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Приводятся результаты исследования взаимодействия водных растворов нитрата бария и фтористоводород-

ной кислоты. Обнаружено, что при взаимодействии независимо от стехиометрии и концентрации исходных

растворов образуется гидрофторид бария BaF2·HF. Фторид бария формируется при использовании в качестве

осадителя раствора NH4F или при взаимодействии BaCO3 с раствором HF. Методами растровой электронной

микроскопии и рентгенофазового анализа изучены фазовый состав и морфология частиц.
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1. Введение

Нанофториды — активно развивающаяся в последние годы область научных иссле-
дований [1, 2]. Нанофториды представляют интерес как катализаторы, материалы фотони-
ки, в т.ч., прекурсоры лазерной и сцинтилляционной керамики и материалы для биоме-
дицинских приложений. Керамика BaF2:Ce3+ характеризуется повышенным световыходом
люминесценции по сравнению с монокристаллами [3, 4]. При получении нанофторидов
щелочноземельных металлов, легированных редкоземельными ионами, путем соосаждения
из нитратных растворов фтористоводородной кислотой с успехом синтезируются твердые
растворы M1−xRxF2+x, где М = Ca, Sr, R — редкоземельный элемент [5]. Однако попыт-
ки синтеза твердых растворов на основе фторида бария терпели неудачу: синтезировался
практически чистый фтористый барий в смеси с фазами номинального состава Ba4R3F17

[6-8]. Одним из возможных объяснений этой аномалии может быть образование на первой
стадии синтеза вместо фторида бария, обладающего высокой изоморфной емкостью по от-
ношению к редкоземельным ионам, гидрофторида BaF2·HF. Данная работа направлена на
проверку этого предположения.

Гидрофториды бария, содержащие в своем составе комплексные анионы (HnFn+1)
¯,

известны давно. Первое сообщение о сольватации фторида бария жидким фтористым водо-
родом было сделано Джейч и Кэди в 1952 году [9]. Моногидрофторид бария BaF2·HF (или
BaHF3) синтезирован Клиффордом и Моррисом в 1957 году, индивидуальность соединения
подтверждена химическим анализом [10].

Икрами и Николаевым при исследовании системы HF-ВаF2-H2O были получены
гидрофториды следующего состава: BaF2·nHF (n = 1; 3; 4, 5) [11]. На основании иссле-
дований методами ИК-спектроскопии и рефрактометрии [12, 13] было установлено, что
гидрофториды бария образуются за счет сильной водородной связи типа F-H...F, что при-
водит к образованию ионов (HnFn+1)

¯. Рефрактометрические исследования показали, что
водородная связь в моногидрофториде бария более сильная, чем в жидком HF, но слабее,
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чем в KHF2. На основании анализа спектров ядерно-магнитного резонанса (ЯМР) гид-
рофторида бария BaF2·HF установлено, что в его структуре имеются анионы HF2¯ и F¯
[14, 15].

Механизм образования гидрофторидов в жидком фтористом водороде и его водных
растворах различен [16]. Жидкий фтористый водород — чрезвычайно кислый растворитель,
и ионные фториды диссоциируют в нем с образованием фторид-ионов, что приводит к
смещению равновесия самоионизации HF в сторону образования полимерных анионов
(HnFn+1)

¯, которые с катионом бария образуют гидрофториды. Образование гидрофторидов
в водных растворах возможно благодаря процессу автокомплексообразования, при котором
образуются ионы H3O+ и (HnFn+1)

¯. Число присоединенных молекул HF в образующихся
гидрофторидах возрастает с увеличением концентрации фтористого водорода в растворе.

Более детально изучен моногидрофторид бария, для него определена кристалли-
ческая структура. BaF2·HF кристаллизуется в моноклинной сингонии, пространственная
группа P21/m [17, 18].

Изучению термической устойчивости и кинетики разложения гидрофторидов бария
посвящен цикл работ [19, 20]. Методом термогравиметрического анализа установлено, что
гидрофториды бария ступенчато разлагаются, не плавясь. Температура разложения BaF2·HF
составляет 224 ◦С. При разложении гидрофторидов бария BaF2·nHF (n = 3 и 4,5) обнаружено
существование ранее неизвестного соединения BaF2·2HF.

Авторами [21] сообщается о синтезе соединения BaF2·6HF, которое кристаллизуется
в гексагональной сингонии, пространственная группа P62c. Соединение содержит в своем
составе анионы H3F4¯.

Исследования гидрофторидов бария интересны с теоретической точки зрения, так
как с ними связаны проблемы, касающиеся механизма сольватации BaF2 фторсодержащими
растворителями, закономерностей строения гидрофторидов и природы химической связи в
них. С практической точки зрения они представляют интерес как прекурсоры фторида ба-
рия. Фторид бария в виде монокристаллов применяется в различных областях оптической
техники благодаря высокой оптической прозрачности в диапазоне 0.13-14 мкм [22], как
«быстрый» сцинтиллятор в физике высоких энергий [4, 23]. Присутствие во фториде бария
следов кислородных примесей ухудшает его оптические и сцинтилляционные свойства.
Для удаления кислородсодержащих примесей фторид бария подвергают термообработке
во фторирующей атмосфере. Использование гидрофторида бария в качестве прекурсора
обеспечивает термообработку в атмосфере HF, выделяющегося при его разложении, и по-
лучение фторида бария без кислородсодержащих примесей.

Методы синтеза гидрофторидов бария сводятся в основном к использованию ре-
акций взаимодействия BaF2 с раствором фтористого водорода или безводным HF [16].
Возможен также синтез путем термического разложения гидрофторидов с большим содер-
жанием HF. Согласно изотерме растворимости HF-ВаF2-H2O [11] из концентрированной
фтористоводородной кислоты и ее растворов возможен лишь синтез гидрофторида состава
BaF2·HF. В работе [24] сообщается о синтезе гидрофторида состава BaF2·2HF при взаи-
модействии карбоната бария с концентрированной фтористоводородной кислотой. Вывод
о составе гидрофторида сделан на основании исследования термодинамических характе-
ристик. Индивидуальность соединения не подтверждена химическим и рентгенофазовым
анализом. Этими же авторами методом калориметрии определена энтальпия процесса вза-
имодействия гидрофторидов BaF2·HF и BaF2·2HF с азотной кислотой. В литературе отсут-
ствуют данные о систематическом исследовании взаимодействия растворов нитрата бария
с фтористоводородной кислотой.



Особенности синтеза гидрофторида и фторида бария из нитратных растворов 127

Целью настоящей работы является исследование процесса синтеза гидрофторида
бария BaF2·HF взаимодействием растворов нитрата бария с фтористоводородной кислотой,
разработка и оптимизация режимов гидрофторидного синтеза фторида бария.

2. Экспериментальная часть

Для синтеза гидрофторида бария BaF2·HF использовали следующие методы:
- взаимодействие водных растворов нитрата бария с фтористоводородной кислотой;
- взаимодействие фтористоводородной кислоты с фторидом бария, полученным оса-

ждением фторидом аммония из водных растворов нитрата бария;
- взаимодействие пульпы карбоната бария (Т:Ж=1:1) с фтористоводородной кисло-

той.
В качестве исходных компонентов для синтеза использовали нитрат бария «ос.ч. 12-

2», карбонат бария «ос.ч. 7-4», фтористоводородную кислоту «ос.ч. 27-5», фторид аммония
марки «х.ч.», бидистиллированную воду. Синтез осуществляли на установке синтеза пери-
одического действия. Основными узлами установки синтеза являются: реактор с мешалкой,
дозаторы подачи исходных растворов. Все емкости изготовлены из полипропилена.

Синтез гидрофторида бария по всем трем методам проводили в две стадии. На пер-
вой стадии использовали стехиометрическое количество фторирующего реагента (раствор
фтористоводородной кислоты или фторида аммония), соответствующее получению фтори-
да бария. После отстаивания осадка маточный раствор декантировали. Осадок промывали
разбавленным раствором фтористоводородной кислоты.

На второй стадии отмытый осадок после первой стадии переводили в гидрофто-
рид бария, используя концентрированную фтористоводородную кислоту, избыток которой
определяли по изотерме растворимости HF-ВаF2-H2O.

Отфильтрованный осадок перегружали в чашку из фторопласта-4 и осуществляли
сушку на воздухе при 30÷35 ◦С под зеркальными лампами накаливания типа ИКЗ. Вы-
сокотемпературную обработку осадка проводили в платиновом тигле в печи СНОЛ при
температуре 500 ◦С.

Фазовый состав порошков после первой и второй стадии контролировали рентге-
нофазовым анализом. Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на порошковом дифрак-
тометре ДРОН-4М в геометрии Брегга-Брентано в режиме непрерывного сканирования
сцинтилляционным счетчиком со скоростью 2 градуса в минуту на Cu(Kα) излучении.
Расчет параметров ячейки проводили в программе POWDER 2.0.

Термогравиметрический анализ проводили на дериватографе Q1500 D в платиновых
тиглях при скорости нагрева 10 град/мин.

Размер и форму частиц порошка после первой и второй стадии контролировали
методом растровой электронной микроскопии (РЭМ) с использованием электронного мик-
роскопа Carl Zeiss NVision 40-38-50.

ИК-спектры получены на ИК Фурье спектрометре «ИНФРАЛЮМ ФТ-08» в области
400-3400 см−1. Образцы готовились в виде таблеток с KBr.

Содержание фтористого водорода во влажных осадках, в пробах после сушки и
прокалки (после растворения навески в горячей воде) определяли титриметрическим ме-
тодом с использованием 0.1 М раствора гидроксида калия в присутствии фенолфталеина.
В интервале содержаний HF от 0.5 до 5.0 масс.% включительно и от 5.0 до 30.0 масс.%
доверительные границы относительной суммарной погрешности составляют 6.2% и 4.3%,
соответственно, при доверительной вероятности 0.95.
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3. Результаты и их обсуждение

Исследовано влияние на процесс взаимодействия водных растворов нитрата бария с
фтористоводородной кислотой концентрации, порядка подачи исходных реагентов, избыт-
ка фтористоводородной кислоты относительно стехиометрии на BaF2, продолжительности
перемешивания. Параметры проведенных синтезов и результаты химического анализа при-
ведены в таблице 1. Во всех опытах, за исключением 597 и 598, осаждение вели путем
прикапывания растворов, по завершении которого перемешивали суспензию в течение 3 ча-
сов, («медленный» синтез). В опытах 597 и 598 проводили «быстрый» синтез, при котором
перемешивание заканчивали после прикапывания, осадок отделяли декантацией маточного
раствора и не промывали.

При «медленном» синтезе во всех опытах на первой стадии осаждается гидрофто-
рид бария BaF2·HF, не зависимо от концентрации и избытка фтористоводородной кислоты.
Индивидуальность синтезированного гидрофторида подтверждена РФА, таблица 2, рис. 1д.
Химический анализ показал заниженное содержание HF в отмытом осадке после первой
стадии относительно теоретического в BaF2·HF (10.26 масс.%). При использовании сте-
хиометрического количества фтористоводородной кислоты, рассчитанного по уравнению
реакции получения фторида бария (опыты 469, 606 и 609), содержание HF в осадке ниже
по сравнению с образцами, полученными при избытке фтористоводородной кислоты. По-
ниженное содержание HF в отмытом осадке, по-видимому, обусловлено инконгруэнтным
растворением гидрофторида бария BaF2·HF в воде.

РИС. 1. Рентгенограммы образцов после сушки при 30 ◦С: а) образец 604
после первой стадии синтеза, б) образец 383 после первой стадии синте-
за, в) образец 383 после термообработки при 500 ◦С. Кружками помечены
рефлексы BaF2·HF, квадратами – рефлексы не идентифицированной второй
фазы, г) образец 383 после второй стадии синтеза, д) образец 382 после
первой стадии синтеза е) образец 597 после первой стадии синтеза
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ТАБЛИЦА 1. Параметры проведения синтезов и результаты химического анализа

№ 1 стадия синтеза 2 стадия синтеза
опыта концентрация избыток содержа содержа потери содержа потери

реактивов, М фторир. ние HF ние HF при ние HF при
реактива в общем в прокалке в прокалке

Ba(NO3)2 HF NH4F от растворе высуш. высуш. высуш. высуш.
стехиом. реагентов, осадке, осадка, осадке, осадка,
на масс.% % % % %
BaF2, %

469** 0.2 3.0 - 0 1.1 9.4 10.2 Второй
стадии
нет

-

606** 0.3 5.0 - 0 1.3 9.4 10.4 10.2 10.6
597**
быст-
рый
син-
тез

0.2 3.0 - 0 1.1 9.1 10.1 10.2 10.5

380** 0.3 3.0 - 100 1.7 9.9 10.6 10.3 10.8
378** 0.3 6.5 - 100 2.0 9.9 10.5 10.5 11.0
381** 0.2 3.0 - 200 1.8 10.0 10.6 10.3 10.6
382** 0.3 3.0 - 200 2.3 10.0 10.4 10.2 10.5
609* 0.3 5.0 - 0 1.3 9.5 10.5 10.2 10.5
596*
быст-
рый
син-
тез

0.2 3.0 - 0 1.1 9.3 10.3 10.2 10.4

598*
быст-
рый
син-
тез

0.2 3.0 - 0 1.1 9.1 10.4 10.3 10.7

384* 0.2 26.0 - 200 2.3 10.0 10.4 10.3 10.4
386* 0.2 26.0 - 500 5.8 10,1 10.6 10.4 10.7
388* 0.8 26.0 200 12 9.7 10.4 10.2 10.4
383** 0.2 - 1.0 0 - 0 0.5 10.3 10.6
604* BaCO3:

H2O=1:1
13.0 - 0 - 0.2 0.7 10.3 10.7

Примечание: * - обратный порядок подачи реагентов (фторирующий
агент в раствор соли бария), ** - прямой порядок (раствор соли бария во
фторирующий агент)
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ТАБЛИЦА 2. Результаты рентгенофазового анализа

Номер
образца

Идентификация
образца

Кристаллическая
решетка

Параметры
элементарной
ячейки, Å

604 а однофазный:
BaF2

Кубическая
гранецентрированная

a= 6.1961

381 п однофазный,
BaF2

Кубическая
гранецентрированная

a= 6.1914

383 а однофазный,
BaF2

Кубическая
гранецентрированная

a= 6.1961

382 а однофазный,
BaF2·HF

Моноклинная a = 7.290, b = 4.302,
c = 4.975, β = 115.48

382 б однофазный,
BaF2·HF

Моноклинная a = 7.290, b = 4.302,
c = 4.975, β = 115.48

378 а однофазный,
BaF2·HF

Моноклинная a = 7.290, b = 4.302,
c = 4.975, β = 115.48

606 а однофазный,
BaF2·HF

Моноклинная a = 7.271, b = 4.289
c = 4.967, β = 115.46

609 а однофазный,
BaF2·HF

Моноклинная a = 7.278, b = 4.304
c = 4.969, β = 115.39

597 а
быстрый
синтез

двухфазный:
BaF2·HF, вторая
фаза не
идентифицирована

Моноклинная a = 7.307
b = 4.308
c = 4.983
β = 115.47

598 а
быстрый
синтез

двухфазный:
первая фаза -
моноклинная,
вторая фаза не
идентифицирована

Моноклинная a = 4.993
b = 4.320
c = 6.853
β =105.66

606 о однофазный, BaF2 Кубическая
гранецентрированная

a= 6.1904

609 м однофазный, Ba(NO3)2 Кубическая a = 8.100

Примечание:
а – высушенный образец после первой стадии синтеза
б – высушенный образец после второй стадии синтеза
п – прокаленный образец после второй стадии синтеза
о – образец после первой стадии синтеза, отмытый большим количеством
воды
м – порошок, полученный после испарения при 35 ◦С маточного раствора
после первой стадии



Особенности синтеза гидрофторида и фторида бария из нитратных растворов 131

В связи с отсутствием литературных данных о растворимости BaF2·HF в воде, бы-
ли проведены дополнительные эксперименты. Высушенные осадки гидрофторида бария
BaF2·HF, полученные после первой (опыты 606 и 609) и второй стадии (опыт 386), индиви-
дуальность которых подтверждена РФА, растворяли в воде при 20 ◦С в течение двух суток.
Согласно проведенным исследованиям растворимость BaF2·HF в воде составляет 0.424 г
в 100 г H2O. Анализ рентгенограмм не растворившегося осадка, высушенного при 30 ◦С,
свидетельствует об образовании фторида бария, таблица 2.

При «быстром» синтезе на первой стадии получаются двухфазные осадки, рис. 1е.
Основная фаза образца 597а проиндицирована в моноклинной сингонии, она соответствует
гидрофториду BaF2·HF (карточка № 76-1301 базы данных JCPDS). Вторую фазу проинди-
цировать не удалось. При обратном порядке подачи реагентов (опыт 598, прикапывание
раствора фтористоводородной кислоты в раствор нитрата бария) осадок начинает выпа-
дать лишь через ∼20 минут после окончания прикапывания. Основная фаза образца 598а
проиндицирована в моноклинной сингонии, но она по параметрам элементарной ячейки
не соответствует фазе BaF2·HF. Содержание HF в не отмытых осадках на 1.1 % ниже
теоретического в BaF2·HF.

В ИК-спектрах высушенных осадков проявляются характеристические колебания
иона HF2¯, рис. 2. Полоса деформационного колебания иона HF2¯ имеет дублетное расщеп-
ление 1158, 1183 см−1, полоса 1630-1780 см−1 принадлежит валентному ассиметричному
колебанию иона HF2¯. Идентичность ИК-спектров высушенных осадков после первой и
второй стадий синтеза литературным данным [12] также свидетельствует об образовании
гидрофторида BaF2·HF.

РИС. 2. ИК-спектры образцов: а) образец 598 после второй стадии, прока-
ленный при 500 ◦С, б) образец 598 после первой стадии, высушенный при
30 ◦С, в) образец 598 после второй стадии, высушенный при 30 ◦С

На рисунке 3 приведены результаты РЭМ порошков после первой стадии, синтези-
рованных с использованием избытка фтористоводородной кислоты (опыты 382, 386, 388).
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Как видно из рисунков, порошок состоит из длиннопризматических частиц, длина кото-
рых увеличивается от 15 до 100 мкм с возрастанием концентрации реагентов от 3 до 26
и от 0.2 до 0.8 М, соответственно HF и Ba(NO3)2. Такую же форму имеют частицы осад-
ка полученного при использовании стехиометрического количества фтористоводородной
кислоты (опыты 597 и 598), рис. 4. Поскольку эти опыты отличаются только порядком по-
дачи реагентов, видно, что при прямом порядке подачи реагентов (прикапывание раствора
нитрата бария в раствор фтористоводородной кислоты, опыт 597) частицы крупнее в ∼4
раза, чем при обратном порядке. Форма осаждаемых частиц нехарактерна для кристаллов
кубической сингонии, что также подтверждает образование гидрофторида бария.

а) б)

в)

РИС. 3. Изображение РЭМ образцов после первой стадии синтеза в зависи-
мости от концентрации реагентов: а) опыт 382, б) опыт 386; в) опыт 388

Избыток фтористоводородной кислоты и концентрация реагентов сильно влияют
на выход осадка после первой стадии. При использовании стехиометрического количе-
ства фтористоводородной кислоты из разбавленных растворов выход осадка не превышает
10 % от теоретического. Выход возрастает до 60 % при использовании концентрирован-
ной фтористоводородной кислоты в избытке равном 200 %. При таких же условиях выход
возрастает до 68 % при увеличении концентрации нитрата бария до 0.8 М (опыт 388).
Для достижения указанной концентрации раствора нитрата бария опыт проводился при
температуре 80 ◦С.
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а) б)

РИС. 4. Изображение РЭМ порошков после первой стадии синтеза в зависи-
мости от порядка подачи реагентов: а) прямой порядок (опыт 597), б) обрат-
ный порядок (опыт 598)

Анализ рентгенограммы порошка, полученного испарением маточного раствора по-
сле 1 стадии синтеза при температуре 35 ◦С (опыт 609), свидетельствует о том, что образец
однофазный и является нитратом бария (карточка № 35-1378 базы данных JCPDS), таблица
2. Количество полученного нитрата бария после испарения маточного раствора составило
89.7 % от исходного нитрата бария, поданного на синтез.

Образование гидрофторида бария в водном растворе с содержанием HF 1÷6 масс.%
(табл. 1) находится в противоречии с данными по растворимости в системе HF-ВаF2-H2O
[11], согласно которым соединение BaF2·HF образуется при концентрации HF в водном
растворе от 18.44 до 49.83 масс.%. По-видимому, важнейшую роль в процессе играет нитрат
бария — соль сильной кислородсодержащей кислоты. В литературе имеются сведения о
взаимодействии оксосолей сильных кислот с HF с образованием смешанных солей типа
M2(NO3)HF2 (M=K, NH4) или MH2XOy·zHF (M=K, Cs; XOy=PO4, PO3) за счет образования
водородной связи F–H· · ·O [25]. Образующиеся соли неустойчивы в маточном растворе.
Нам не удалось идентифицировать новые фазы, выделенные при «быстром» синтезе на
первой стадии. Но весьма вероятно, что образование гидрофторида бария BaF2·HF при
взаимодействии растворов нитрата барии с фтористоводородной кислотой происходит через
подобное неустойчивое промежуточное соединение.

Образование гидрофторида бария вместо фторида на первой стадии осаждения из
нитратных растворов может объяснить аномалию, наблюдаемую при синтезе нанофторидов
M1−xRxF2+x из водных растворов [4-8]. Фторид бария, кристаллизующийся в кубической
сингонии (пр. гр. Fm3m), обладает высокой изоморфной емкостью к фторидам редкозе-
мельных элементов и легко образует гетеровалентные твердые растворы Ba1−xRxF2+x. При
этом компенсация заряда осуществляется за счет внедрения дополнительных фтор-ионов в
решетку типа флюорита. Структура BaF2·HF не представляет таких кристаллохимических
возможностей, и, по-видимому, не захватывает ионы РЗЭ.

Гидрофториды кальция и стронция обладают значительно меньшей устойчивостью,
чем гидрофторид бария, поэтому при взаимодействии растворов нитратов кальция и строн-
ция с фтористоводородной кислотой наблюдается образование их фторидов. Такой характер
взаимодействия делает возможным синтез твердых растворов M1−xRxF2+x (М = Cа, Sr) в
указанных условиях.
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Для получения осадков фтористого бария из нитратных растворов можно использо-
вать другой фторирующий агент, а именно — фторид аммония.

На рис. 5а представлен снимок РЭМ высушенного при 35 ◦С порошка, получен-
ного после первой стадии синтеза взаимодействием растворов нитрата бария и фторида
аммония. При использовании фторида аммония образуются частицы другой морфологии —
кубической формы. Рентгенограмма порошка и рассчитанный параметр a=6.196Å подтвер-
ждают образование фторида бария (рис. 1б, таблица 2).

а) б)

РИС. 5. Изображение РЭМ порошков, полученных взаимодействием раство-
ров нитрата бария и фторида аммония: а) после первой стадии синтеза, вы-
сушенного при 35 ◦С, б) после второй стадии синтеза, прокаленного при
500 ◦С

При взаимодействии пульпы карбоната бария с раствором фтористоводородной кис-
лоты на первой стадии также образуется фторид бария, что подтверждено РФА, таблица 2,
рис. 1а. Химическим анализом установлено отсутствие HF в высушенном при температуре
30-35 ◦С осадке. Данные РЭМ показывают, что частицы порошка представляют собой ку-
бики с притупленными вершинами, рис. 6а. Размер частиц образующегося фторида бария
соответствует размеру частиц исходного карбоната (рис. 6б).

После второй стадии указанных методов синтеза образуется гидрофторид бария
BaF2·HF. Все рентгенограммы высушенных при температуре 30-35 ◦С осадков идентичны
(см. рис. 1г), рассчитанные параметры моноклинной решетки приведены в табл. 2.

Процесс разложения гидрофторида бария протекает одностадийно в диапазоне тем-
ператур 203÷294 ◦С. Этому соответствуют потери массы (11.0%) и эндоэффект при 225 ◦С
на гравиметрической кривой.

Температурный отжиг гидрофторида бария приводит не только к изменению ти-
па решетки, но и к изменению формы и размеров частиц. На рисунке 7 представлены
изображения порошков после сушки при 35 ◦С и после термообработки при 500 ◦С. При
термообработке происходит разрушение длиннопризматической частицы гидрофторида ба-
рия с образованием большого количества микро- и наночастиц фторида бария в форме
неправильных многогранников, разделенных нанотрещинами (рис. 5б, 7б). При высоком
увеличении хорошо видны отдельные кристаллиты фторида бария и нанотрещины меж-
ду ними, рис.7б. В результате термообработки гидрофторида бария получается порошок
фторида бария с большой удельной поверхностью, рыхлой и напряженной структурой, по
своим характеристикам перспективный для изготовления оптической керамики.
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а) б)

РИС. 6. Изображение РЭМ порошка а) после первой стадии синтеза, полу-
ченного взаимодействием карбоната бария и фтористоводородной кислотой,
б) исходного карбоната бария

а) б)

РИС. 7. Изображение РЭМ порошков после первой стадии синтеза, опыт 386:
а) высушен при 30 ◦С, б) прокален при 500 ◦С

4. Заключение

В работе показано, что химическое взаимодействие растворов фтористоводородной
кислоты с различными солями бария зависит от природы соли. Установлен особый ха-
рактер взаимодействия фтористоводородной кислоты с водным раствором нитрата бария,
в результате которого образуется гидрофторид бария BaF2·HF не зависимо от стехиомет-
рии и концентрации реагентов. Сделано предположение, что образование гидрофторида
бария BaF2·HF происходит через неустойчивое промежуточное соединение бария с ани-
онами NO3¯ и HF2¯ подобно известным соединениям с щелочными металлами. Осадить
фторид бария фтористоводородной кислотой из водного раствора нитрата бария невозмож-
но. Увеличение концентрации исходных растворов и избытка фтористоводородной кислоты
приводит к увеличению размеров частиц и выхода гидрофторида бария. При длительной
отмывке большим количеством воды гидрофторид бария BaF2·HF разлагается до фторида
бария вследствие инконгруэнтого растворения.
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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 по-
верхностью, склонного к спеканию до высоких значений плотности, перспективного для
изготовления оптической керамики.

Работа выполнена в рамках ФЦП «Исследования и разработки по приоритетным
направлениям развития научно-технологического комплекса России на 2007-2012 годы»,
ГК № 16.523.11.3005 от 12.07.2011г. и ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры
инновационной России» на 2009-2013 годы, Соглашение №8029 от 11.07.2012г.
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