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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы 

Нанофториды – активно развивающаяся область знаний. Неорганические 

фториды, как любой класс химических материалов, обладают уникальной 

совокупностью физико-химических свойств. Они характеризуются большой шириной 

запрещенной зоны (то есть являются типичными диэлектриками); «коротким», по 

сравнению с оксидами, фононным спектром; хорошими, по сравнению с хлоридами и 

бромидами, механическими свойствами; термически устойчивы и, во многих случаях, 

влагостойки. Это привело к тому, что фториды в виде монокристаллов широко 

исследуются и применяются в качестве материалов фотоники: как конструкционные 

оптические материалы, прозрачные от УФ до ближнего ИК; твердотельные лазеры, 

сцинтилляторы, люминофоры, просветляющие покрытия. Неорганические фториды 

промышленно используются в металлургии (алюминий, цирконий, гафний, 

редкоземельные металлы) и для разделении изотопов (уран). У веществ, переведённых в 

нанодисперсное состояние, появляются новые, отличные от объёмных образцов, 

свойства: за счёт сильно развитой поверхности возрастает ионная проводимость; 

изменения фононного спектра и взаимодействие излучения с адсорбированными на 

поверхности наночастиц слоями влияют на люминесцентные характеристики образцов. 

Всё это открывает перспективы создания нового поколения сцинтилляторов, дисплеев, 

источников освещения, катализаторов, ионных проводников и т.д.; использование 

нанопорошков может оказаться полезным для таких технологий как приготовление 

тонкоплёночных просветляющих покрытий, приготовление исходной шихты для 

выращивания монокристаллов или синтеза лазерной керамики; активно проводятся 

работы по изучению фторидных частиц сложного состава для биомедицинских 

приложений, биологических меток, агентов доставки лекарств, волоконно-оптических 

усилителей.  

Цели и задачи работы 

Целью данной работы было установление общих закономерностей синтеза 

фторидов щелочноземельных и редкоземельных элементов методом соосаждения из 

водных растворов и разработка методик получения порошков с функциональными 

свойствами (люминофоры, сцинтилляторы). 

Для достижения поставленной цели в работе были решены следующие задачи: 

• Синтез методом соосаждения из водных растворов и характеризация 

индивидуальных фторидов MF2 и RF3 (M = Ca, Sr, Ba, Pb; R = РЗЭ, Bi); 

• Синтез методом соосаждения из водных растворов и характеризация 

нанофторидов в бинарных системах MF2-RF3, выявление закономерностей и 

особенностей осаждения; 
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• Синтез и исследование порошков нанофторидов с функциональными 

свойствами (люминофоры, сцинтилляторы, композитные материалы). 

Научная новизна работы: 

1. Проведенное систематическое исследование бинарных систем МF2-RF3 

(M = Ca, Sr, Ba, Pb, R = Sc, Y, Bi, La, Ce, Eu, Ho) показало, что методом соосаждения из 

водных растворов при комнатной температуре, как правило, происходит образование 

неравновесных фаз переменного состава со структурами типа флюорита M1-хRхF2+х и 

тисонита R1-yMyF3-y. 

2. Установлено, что неклассический механизм роста кристаллов путем 

агломерации наночастиц является определяющим механизмом при синтезе 

нанофторидов сложного состава, получаемых методом соосаждения из водных 

растворов. 

3. Установлено, что синтез нанофторидов сложного состава методом 

соосаждения из водных растворов приводит к: 

- повышению симметрии фазы при переходе на наноуровень; 

- исчезновению огранки кристаллов. 

4. В бинарных системах неорганических фторидов впервые получены 

соединения: (H3O)Y3F10·nH2O, BaSc2F8·2H2O. 

5. Проведено исследование состава и структуры прозрачных ксерогелей, 

образованных агломерированными частицами нанофторидов, связанных 

адсорбированной водой. 

Практическая значимость работы: 

1. Найденные закономерности могут быть применены при разработке технологии 

синтеза функциональных нанофторидов и материалов на их основе, в т.ч. исследованые 

системы MF2‒YF3 являются модельными для систем с другими РЗЭ иттриевой 

подгруппы.  

2. Найден самофторирующийся прекурсор оптической керамики – BaF2·HF, 

позволяющий получать на его основе керамические материалы с улучшенными 

функциональными характеристиками.  

3. Оптимизированы состав и лабораторная методика синтеза ап-конверсионного 

порошкового люминофора Ca1-х-yYbxEryF2+x+y. 

4. Оптимизированы составы и лабораторная методика синтеза сцинтилляционных 

порошков Ba1-хCexF2+x, Ba1-хScxF2+x.  

5. Синтезированы фторидные нанопорошки с контролируемой гранулометрией 

для последующего введения в композиционные материалы. 

Надежность и достоверность 

Результаты, включенные в диссертационную работу, получены на основании 

исследований, проведенных с помощью взаимодополняющих современных 
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инструментальных методов химического и физического анализа, таких как порошковая 

рентгеновская дифрактометрия, просвечивающая электронная микроскопия, атомно-

силовая микроскопия, сканирующая электронная микроскопия, рентгено-спектральный 

микроанализ, ИК-спектроскопия, комплекс спектрально-люминесцентных методов. 

Научные положения и выводы, сформулированные автором, теоретически обоснованы и 

не вызывают сомнений. 

Апробация работы 

Основные результаты работы докладывались и обсуждались на: V Всероссийской 

конференции ФАГРАН-2010, г. Воронеж (Россия), 2010 г.; III-й Международной 

конференции «Кристаллические материалы 2010», г. Харьков (Украина), 2010 г.; IX и XI 

Международных Курнаковских совещаниях по физико-химическому анализу, г. Пермь 

(Россия), 2010 г., г. Воронеж (Россия), 2016 г.; VI Международной научной 

конференции «Кинетика и механизм кристаллизации. Самоорганизация при 

фазообразовании», г. Иваново (Россия), 2010 г.; Первой всероссийской конференции 

«Золь-гель-2010», г. Санкт-Петербург (Россия), 2010 г.; XIV Национальной 

конференции по росту кристаллов, г. Москва (Россия), 2010 г.; 10-16 Конференциях 

«Материалы нано-, микро-, оптоэлектроники и волоконной оптики: физические 

свойства и применение», г. Саранск (Россия), 2011, 2012, 2013, 2014, 2015, 2016, 2017 гг; 

9-ой и 11-ой Всероссийских конференциях «Химия фтора», г. Москва (Россия), 2012, 

2016 гг.; XVIII, ХХ, XXI, XXII, XXIII, XIV Международных Конференциях «Оптика и 

спектроскопия конденсированных сред», г. Краснодар (Россия), 2012, 2014, 2015, 2016, 

2017, 2018 гг.; Международных конференциях «Laser Optics», г. Санкт-Петербург 

(Россия), 2014, 2016 гг.; Международной конференции «Иерархически организованные 

системы живой и неживой природы», г. Томск (Россия), 2013 г.; International Conference 

on Advanced Laser Technologies, Будва (Черногория), 2013 г.; Международном 

симпозиуме по неорганическим фторидам: «Химия и технология» (ISIF-2014), г. Томск 

(Россия), 2014 г.; Третьей международной конференции стран СНГ «Золь-гель синтез и 

исследование неорганических соединений, гибридных функциональных материалов и 

дисперсных систем», г. Суздаль (Россия), 2014г.; XX International Conference on 

Chemical Thermodynamics in Russia, г. Нижний Новгород (Россия), 2015 г.; II 

Байкальском Материаловедческом форуме, г. Улан-Удэ - оз. Байкал (Россия), 2015 г.; 

European Conference on Crystal Growth, г. Болонья (Италия), 2015 г.; 1st Conference and 

Spring School on Properties, Design and Applications of Upconverting Nanomaterials, г. 

Вроцлав (Польша), 2016 г.; 18th International Conference on Crystal Growth and Epitaxy, г. 

Нагоя (Япония), 2016 г.; 11 Conference on New Diamond and Nano Carbon, г. Кэрнс 

(Австралия); 13th Laser Ceramic Symposium, г. Фрязино (Россия), 2017 г. 

https://eccg6.eu/
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Личный вклад автора 

В диссертации изложены результаты работ, выполненных автором в течение 9 

лет. Личный вклад в диссертационную работу заключается в участии в постановке задач 

исследований, в проведении экспериментов по синтезу порошков неорганических 

фторидов, обработке данных проводимых исследований, в обсуждении результатов и 

формулировании основных выводов.  

Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, 5 глав и заключения. Общий объем 

диссертации – 141 страница, включая 71 рисунок, 13 таблиц и библиографию, 

содержащую 148 наименований. 

Публикации по теме диссертации 

По материалам диссертации опубликовано более 80 работ, в том числе 12 работ – 

в изданиях, входящих в Перечень ведущих рецензируемых журналов и изданий, 

рекомендованных ВАК Министерства образования и науки Российской Федерации. 
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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении приведено обоснование актуальности темы диссертации, изложена 

научная новизна и практическая значимость работы, отражено соответствие содержания 

диссертации паспорту специальности 05.27.06 Технология и оборудование для 

производства полупроводников, материалов и приборов электронной техники. 

Первая глава - обзор литературы, в котором рассмотрены свойства фторидных 

материалов, применения фторидов для фотоники. Рассмотрены особенности такой 

области знаний как нанофториды. Проведено сравнение различных методов синтеза 

нанопорошков фторидов, таких как гидротермальный синтез, сольвотермальный синтез, 

золь-гель синтез, соосаждение из растворов, механохимический и т.д. 

Гетеровалентные твёрдые растворы трифторидов редких земель во фторидах 

щелочноземельных элементов со структурой флюорита M1-xRxF2+x и дифторидов во 

фторидах РЗЭ со структурой тисонита R1-yMyF3-y являются переспективными 

оптическими средами с широким диапазоном прозрачности и низкоэнергитичным 

спектром фононов, а изменение их состава в широких пределах позволяет получать 

материалы с разными свойствами, этим объясняется большой интерес, проявляемый к 

таким системам.  

Для систем типа MF2─RF3 методом твердофазного синтеза изучено 

фазообразование в высокотемпературной области (выше 800 ºС). Данные о 

низкотемпературных фазовых равновесиях обрывочны. 

Вторая глава – посвящена описанию методики синтеза порошков фторидов и 

методам исследования полученных образцов.  

Синтез соосаждением из водных растворов основан на получении нерастворимого 

осадка вследствие протекания химической реакции по следующим уравнениям: 

M(NO3)2 + 2HF = MF2↓+ 2HNO3                   (1) 

R(NO3)3 + 3HF = RF3↓+ 3HNO3                     (2) 

M(NO3)2 + 2NH4F = MF2↓+ 2NH4NO3           (3) 

R(NO3)3 + 3NH4F = RF3↓+ 3 NH4NO3            (4) 

M(NO3)2 + 2NaF = MF2↓+ 2NaNO3                (5) 

R(NO3)3 + 3NaF = RF3↓+ 3NaNO3                  (6), 

где M = Ca, Sr, Ba, Pb; R = РЗЭ, Y, Sc, Bi; HF, NH4F, NaF – фторирующий агент. 

Синтезированные образцы были исследованы современными методами 

рентгенофазового анализа (Дрон-4 и Bruker D8), просвечивающей электронной 

микроскопии (Zeiss Libra 200 FE), атомно-силовой микроскопии (Ntegra Prima), 

сканирующей электронной микроскопии (Carl Zeiss NVision 40), рентгено-

спектрального микроанализа (Carl Zeiss NVision 40, Oxford Instruments X-MAX), 

инфракрасной спектроскопии (Bruker IFS 125HR). Также были проведены оценка 
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энергетического выхода ап-конверсионной люминесценции, анализ состава 

аналитическим методом и методом ЛИЭС (лазерный анализатор элементного состава 

вещества и материалов LEA-S500), дифференциально-термический анализ (МОМ-1500). 

Третья глава – исследование фазообразования в бинарных системах, в которой 

качестве модельных систем были рассмотрены: CaF2-YF3, CaF2-HoF3, SrF2-YF3, BaF2-

YF3, BaF2-BiF3, BaF2-LaF3, BaF2-ScF3, BaF2-CeF3, PbF2-EuF3 и установлены границы 

существования фаз, полученных методом соосаждения из водных растворов при 

комнатной температуре. Также были синтезированы индивидуальные фториды MF2 и 

RF3 (где M = Ca, Sr, Ba, Pb; R = РЗЭ, Y, Sc, Bi) в качестве краевых точек 

рассматриваемых систем. Проведенные исследования показали, что синтез путем 

соосаждения из водных растворов в системах фторидов щелочноземельных и 

редкоземельных элементов дают разнообразные результаты. Некоторые нанофториды 

образуют неравновесные фазы типа твердого раствора при относительно низкой 

температуре, когда эти фазы не должны существовать в условиях равновесия. Эти фазы 

не разлагаются и не претерпевают каких-либо других преобразований при нагревании 

до 600° С (выдержка 2 ч). Они продолжают существовать в неравновесной форме при 

комнатной температуре, и диапазон концентраций, при котором можно наблюдать 

однородность этих метастабильных фаз, может значительно превышать область 

однородности подобных высокотемпературных фаз при повышенной температуре. 

Можно полагать, что ширина однородной области синтезированного твердого раствора 

в указанных системах совпадает с расположением линии спинодали на диаграмме 

«температура-состав» соответствующей системы. 

На рисунке 1 приведены рентгенограммы образцов, синтезированных в 

бинарной системе BaF2-YF3. Данная система является модельной и демонстрирует 

фазообразование при соосаждении из водных растворов бинарных систем с РЗЭ 

иттриевой подгруппы. При совместном осаждении фторидов бария и иттрия из водных 

растворов при комнатной температуре получена неравновесная нанофторидная фаза 

Ba1-xYxF2+x (х = 0,35 - 0,75) со структурой флюорита. Параметр решетки этого твердого 

раствора изменялся в зависимости от химического состава образца сложным образом с 

двумя областями линейной зависимости: от х = 0,35 до 0,45 и от х = 0,50 до 0,75 

(рисунок 2), что может быть объяснено изменением типа дефектов кристаллической 

решетки. Увеличение относительного количества иттрия в исходном растворе привело к 

образованию соединения (H3O
+
)Y3F10·nH2O вместо ожидаемого гидрата YF3.  
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Были опти-

мизированы методики 

синтеза функциональных 

нанопорошков фторидов 

для различных приме-

нений. Наилучшие 

результаты получены при 

использовании в качестве 

фторирующих агентов 

фтороводородной кис-

лоты и фторида аммония; 

фторид натрия мало-

пригоден как фтори-

рующий агент при 

соосаждении фторидов из 

нитратных растворов, 

поскольку натрий входит 

в кристаллическую 

решетку. Получаемые 

порошки содержат 

значительное количество 

воды. Эта вода приводит 

к гидролизу (фторид 

висмута), или к 

образованию кристалло-

гидратов (BaSc2F8·2H2O),  

или солей оксония 

((H3O)R3F10·nH2O), или 

просто формированию 

гидратных оболочек на 

поверхности наночастиц. 

По-видимому, именно 

гидратная оболочка 

искажает фазовый состав 

систем и стабилизирует 

фазы переменного 

состава со структурами 

 
Рисунок 1. Рентгенограммы образцов (система BaF2-YF3) с 

относительным содержанием иттрия в исходном растворе:  

0 мол.% (1), 25 мол.% (2), 30 мол.% (3), 35 мол.% (4),  

50 мол.% (5), 60 мол.% (6), 75 мол.% (7), 80 мол.% (8),  

85 мол.% (9), 90 мол.% 10), 95 мол.% (11), 100 мол.% (12) 

 

 

 

Рисунок 2. Параметры элементарной ячейки различных фаз в 

системе BaF2-YF3: соосаждение из водных растворов (1); 

литературные данные (2) [Tkachenko N. L., et al. // Inorganic 

Materials. 1977. 13, 5; Изотова О.Е. и др. // ДАН. 1970. 192] и 

(3) [Huang Y., et al. // Journal of Physical Chemistry C. 2010. 114, 42] 
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флюорита и тисонита. При обезвоживании получаются порошки фторидов микронных 

размеров, пригодные для формирования функциональных материалов. Отмечено, что в 

рамках данной работы в бинарных системах неорганических фторидов впервые 

получены соединения: (H3O)Y3F10·nH2O, BaSc2F8·2H2O. 

В четвертой главе продемонстрированы особенности фазообразования при 

синтезе из водных растворов, влияние условий синтеза на морфологию частиц 

получаемых порошков и нанохимические эффекты.  

Соотношение исходных материалов, температура и время реакции, характер 

используемого растворителя влияют на размер, морфологию и свойства образующихся 

наночастиц. Однако для нанообъектов сочетание этих факторов может оказывать 

кумулятивный эффект и приводить к неожиданным качественным изменениям в 

системе.  

Показано влияние условий синтеза на состав и морфологию получаемых осадков. 

Существенное влияние на морфологию и размеры кристаллитов в порошках, 

синтезированных соосаждением из водного раствора, оказывают природа прекурсоров и 

их концентрация: наблюдается изменение морфологии кристаллов от пластинчатой 

формы до нано- и микрокубов при замене фтористоводородной кислоты на фторид 

аммония; размеры кристаллитов увеличиваются при разбавлении растворов 

прекурсоров и при увеличении продолжительности выдерживания осадка под маточным 

раствором при непрерывном перемешивании; повышение концентрации прекурсоров 

приводит к образованию сростков кристаллов; повышение температуры растворов 

способствует образованию хорошо ограненных нано- и микрокубов для фаз кубической 

сингонии. При использовании в качестве фторирующего агента фторида аммония 

область осаждения твердых растворов на основе фторида лантана в системе BaF2-LaF3 

шире, но область осаждения однофазных 

твердых растворов на основе фторида 

бария шире при использовании в качестве 

фторирующего агента фтороводородной 

кислоты.  

Установлен особый характер 

взаимодействия фтористоводородной 

кислоты с водным раствором нитрата 

бария, в результате которого образуется 

гидрофторид бария BaF2·HF не зависимо 

от стехиометрии и концентрации 

реагентов. При длительной отмывке 

большим количеством воды гидрофторид 

 
Рисунок 3.  СЭМ-изображение BaF2·HF  

(осаждение из раствора с концентрацией 

Сн = 0,8 М, фторирующий агент – HF, Сф = 26 М) 
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бария BaF2·HF разлагается до фторида бария вследствие инконгруэнтого растворения. 

При термической обработке длиннопризматические частицы гидрофторида бария 

разлагаются с образованием большого количества микро- и наночастиц фторида бария. 

Гидрофторидный метод обеспечивает получение порошка фторида бария с активной 

поверхностью (рисунок 3), склонного к спеканию до высоких значений плотности, 

перспективного для изготовления оптической керамики (кислородсодержащие 

продукты пирогидролиза вызывают оптическое поглощение в керамике, значительно 

ухудшая ее качество). 

Было установлено, что синтез нанофторидов сложного состава, как правило, 

осуществляется посредством неклассического механизма роста кристаллов путем 

агломерации наночастиц и приводит к: 

- образованию неравновесных фаз переменного состава; 

- повышению симметрии фазы при переходе на наноуровень; 

- исчезновению огранки кристаллов. 

Исследование методами СЭМ и ПЭМ образца номинального состава «Ba4Bi3F17» 

позволяют говорить об иерархии в строении при агломерации частиц в процессе синтеза 

и, соответственно, о реализации механизма роста микрокристаллов путем агломерации 

наночастиц. На рисунке 4 б представлено изображение сканирующей электронной 

микроскопии данного образца: крупные, около 200 нм, частицы неправильной формы 

могут быть разделены на отдельные 40-100 нм субъединицы, которые, в свою очередь, 

состоят из более мелких (около 10 нм) наночастиц. На изображении ПЭМ (рисунок 4 а) в 

данных субъиндивидах, несмотря на их неправильную форму, хорошо различим 

дальний порядок и области, характеризующиеся дефектами упаковки. Видно, что 

наночастицы, присоединившиеся к поверхности монокристалла, имеют ориентацию, 

соответствующую его кристаллической решетке.  

Агломерация наночастиц с образованием более крупных твердых тел является 

естественным процессом и связана с уменьшением поверхностной энергии. В данном 

случае интерес представляет тот факт, что объединение частиц происходит когерентно, 

в результате чего происходит образование микрокристаллов, что соответствует 

ориентационному энергетическому минимуму. «Первичные» наночастицы не имеют 

характерной для структуры флюорита огранки и характеризуются сглаженной 

поверхностью, однако имеют монокристаллическую структуру и являются по сути 

нанокристаллами. Наночастицы могут взаимно ориентироваться друг к другу в 

коллоидном состоянии, но на способность частиц к ориентации влияет их размер. 

Ориентированное сращивание проходит только до определенного размера субъединиц. 

На изображении ПЭМ различимы границы небольших нанокристаллов размером около 

10 нм и граница между крупными частицами (более 100 нм). Небольшие нанокристаллы 

гораздо лучше встраиваются в общую решетку, тогда как на границе между крупными 
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наночстицами различима дефектная структура и небольшой наклон линий дальнего 

порядка.  

 

Рисунок 4. ПЭМ (а) и СЭМ (б) изображения образца номинального состава Ba4Bi3F17 

Стоит отметить, что описанные процессы сращивания происходят при 

значительно более низких температурах, чем температуры плавления. 

При сушке осадков, образовавшихся в процессе синтеза нанопорошков фторидов, 

систематически получались тонкие прозрачные пластинки толщиной около 1 мм 

(рисунок 5). Синтезированные объекты носят необычный характер. Однофазные, 

согласно данным РФА, образцы представляют собой явно выраженные 

субмикрогетерогенные системы, содержащие помимо твердой кристаллической фазы 

адсорбированный гидратный слой, стабилизирующий общую структуру. 

Для выяснения строения 

рассматриваемых объектов были 

проведены исследования различными 

методами микроскопии. На 

фотографиях СЭМ образца CeF3 

различимы частицы размером около 

30 нм (рисунок 6 a), часть из которых 

объединена в некое подобие колец. На 

ПЭМ изображении этого же образца 

(рисунок 6 б) различимы вытянутые 

частицы размером около 25 нм, что 

согласуется с данными СЭМ и расчета 

областей когерентного рассеяния 

(ОКР). На АСМ-изображениях (рисунок 6 в) различимы крупные частицы размером 

 
Рисунок 5. Фотография прозрачного ксерогеля 

номинального состава Ba4Y3F17 
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около 100 нм, часть из которых объединена в кольцевые структуры, отмеченные на 

СЭМ-изображениях.  

Плоские изображения СЭМ, ПЭМ, как и трехмерные изображения АСМ 

свидетельствуют о наличии рыхлой со множеством каналов поверхности и о наличии, 

по всей вероятности, такой же структуры в объеме образца. В результате можно сделать 

вывод о том, что образцы представляют собой сросшиеся частицы фторидов в виде 

каркаса, содержащие водные растворы. 

 
Рисунок 6. Изображения СЭМ (a), ПЭМ (б) и АСМ (в) образца номинального состава CeF3 

В спектрах пропускания исследуемых образцов наблюдались интенсивные 

полосы, относящиеся к различным типам колебаний молекул H2O. На рисунке 7 

представлены результаты исследования ИК спектров образца PrF3. Обнаружено, что 

интенсивные полосы воды практически не уменьшаются вплоть до температуры 275°C. 

При этом стоит отметить, что первыми исчезают линии, соответствующие 

либрационным (600–900 см
–1

) и деформационным (2000–2500 см
–1

) колебаниям молекул 

H2O. Это связано с тем, что сначала удаляется слабо связанная вода, находящаяся на 

поверхности наночастиц и в полостях между наночастицами, в то время как прочно 

связанная вода (1300–1600 см
–1

) остается в них вплоть до высоких температур (350 °C). 

Линии, отвечающие валентным колебаниям OH
–
 в молекуле H2O (3000–3600 см

–1
), 

также практически исчезают при высоких температурах (375–400 °C). При понижении  

а б 

в 
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температуры образца в 

вакуумной камере с 425 °C и до 

комнатной температуры 

сколько-нибудь заметных 

изменений спектра не 

наблюдается. Однако при 

кратковременном контакте с 

атмосферой образец вновь 

сорбирует воду. 

Таким образом, 

определено характерное 

строение таких объектов: 

первичные наночастицы 

размером 20-30 нм образуют 

агломераты размером порядка 100 нм. Эти агломераты срастаются в «скелет» с 

множественными полостями и каналами. Отмечено наличие нескольких типов 

взаимодействия с молекулами воды: в объеме пор, на поверхности частиц, в структуре.  

В пятой главе рассматриваются практические применения нанофторидов. 

Исследован синтез люминесцентных порошков неорганических фторидов. В качестве 

матриц рассматривается фторид кальция, легированный ионами Ho
3+

, для получения 

визуализатора для лазерной настройки и работы в диапазоне спектра 2 мкм; или 

легированный парой Yb
3+

/Er
3+

 для получения ап-конверсионных люминофоров.  

Исследован синтез порошков-прекурсоров на основе фторида бария, 

легированного церием или скандием для изготовления сцинтилляционной керамики. 

Были рассмотрены особенности рентгенолюминесценции порошков-прекурсоров, 

полученных соосаждением фторидов бария и церия из водных растворов. 

Люминесценция Ce
3+

, которая характерна для керамики и монокристаллов, содержащих 

церий (III), не наблюдается для нанопорошков и интенсивность собственной 

люминесценции фторида бария уменьшается с увеличением количества легирующей 

примеси церия в образцах. Возможно, на стадии синтеза нанопорошков получены 

двухфазные образцы, содержащие гидрофторид бария (BaF2·HF) и фторид церия, в 

процессе синтеза керамики методом горячего прессования церий (III) вошел в решетку 

фторида бария. 

Рассмотрен синтез наночастиц фторидов, синтезированных методом соосаждения 

из водных растворов, для последующего внедрения в алмазные матрицы (EuF3) и 

полимерно-неорганические композитные пленки (Ca1-xHoxF2+x). 

 

Рисунок 7. ИК-спектры пропускания ксерогеля 

номинального состава Ba4Y3F17 

Волновое число, см
-1
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ИТОГИ РАБОТЫ 

1. Проведено систематическое исследование систем МF2-RF3 (M = Ca, Sr, Ba, Pb, 

R = Sc, Y, Bi, La, Ce, Eu, Ho) и установлены границы существования фаз, полученных 

методом соосаждения из водных растворов при комнатной температуре. 

Экспериментально показано что, при синтезе путем соосаждения из водных растворов в 

системах из фторидов щелочноземельных и редкоземельных элементов, как правило, 

нанофториды образуют неравновесные фазы переменного состава типа M1-хRхF2+х со 

структурой флюорита и R1-yСayF3-y со структурой тисонита, для которых определены 

условия стабильности (до 600° С). Отмечено, что кроме фазы переменного состава со 

структурой флюорита в системе BaF2 ‒ ScF3 происходит формирование стабильного 

соединения Ba3Sc2F12. 

2. Оптимизированы методики синтеза соосаждением из нитратных водных 

растворов функциональных нанопорошков фторидов для различных применений. 

Экспериментально показано влияние условий синтеза (тип фторирующего агента, 

концентрации растворов, температуры растворов и т.д.) на морфологию, фазовый и 

гранулометрический составы синтезируемых порошков. В том числе 

продемонстрирован особый характер взаимодействия фтороводородной кислоты с 

нитратами бария и стронция с образованием соответствующих гидрофторидов.  

3. Экспериментально установлено что, получаемые порошки содержат значительное 

количество воды. Эта вода приводит к гидролизу (фторид висмута), или к образованию 

кристаллогидратов (BaSc2F8·2H2O), или солей оксония ((H3O)R3F10·nH2O), или просто 

формированию гидратных оболочек на поверхности наночастиц.  

4. В бинарных системах неорганических фторидов BaF2-YF3 и BaF2-ScF3 впервые 

получены и определены условия стабильности соединений (H3O)Y3F10·nH2O и 

BaSc2F8·2H2O, соответственно. 

5. Экспериментально продемонстрирован механизм неклассического роста 

монокристаллов путем агломерации нанопоршков на примере систем BaF2-BiF3, 

BaF2-YF3, BaF2-CeF3. 

6. Экспериментально продемонстрирован на примере модельной системы BaF2-BiF3 

ряд следующих нанохимических эффектов: 

- повышение симметрии кристаллитов при переходе на наноуровень; 

- исчезновение огранки кристаллов. 

7. Проведена характеризация прозрачных ксерогелей как индивидуальных 

фторидов, так и бинарных соединений. 
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