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Конгруэнтно плавящиеся кристаллы Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 и Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 флюоритовых твер-
дых растворов в системах CaF2–SrF2–RF3 (R = La, Ce) выращены из расплава методом Бриджмена
во фторирующей атмосфере. Проведены исследования их оптических, механических, электро- и
теплофизических характеристик. Кристаллы прозрачны в широком спектральном диапазоне, их
показатели преломления равны nD = 1.468 (R = La) и 1.479 (R = Ce), по величинам микротвердости
(НV ∼ 5.0 ГПа) и ионной проводимости (σ ∼ 3 × 10–3 См/см при 823 K) они существенно превышают
параметры кристаллов CaF2 и SrF2. Изученные материалы являются перспективными изоморфно-
емкими кристаллическими матрицами для применения в фотонике и ионике твердого тела.
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ВВЕДЕНИЕ
В материаловедении одним из путей поиска

новых материалов является усложнение химиче-
ского состава кристаллов при сохранении их
структурного типа, т.е. переход к изоструктурно-
му твердому раствору, ряд физических характери-
стик которого варьируется в широком диапазоне.
Это позволяет эффективно управлять его физи-
ко-химическими свойствами и расширяет круг
перспективных кристаллических материалов.

Нестехиометрические фазы флюоритовой
структуры образуются в большинстве двойных
систем практически значимых неорганических
фторидов MF2–RF3 (M = Ca, Sr, Ba, Cd, Pb; R –
редкоземельные элементы – РЗЭ), тройных си-
стем с обширными областями флюоритовых
твердых растворов  (M, M ' =
= Ca, Sr, Ba, Cd, Pb) прогнозируется на порядок
больше [1].

Получение материалов в виде монокристаллов
при увеличении количества компонентов в соста-
ве часто осложняется инконгруэнтным характе-
ром плавления и, как следствие, образованием
характерной неоднородности, связанной с нару-
шением устойчивости фронта кристаллизации
вследствие концентрационного переохлаждения

(ячеистой субструктуры). Однородность химиче-
ского состава кристаллов многокомпонентных
твердых растворов определяет объемную одно-
родность их свойств, что является одним из усло-
вий получения материалов высокого оптического
качества для их практического использования в
различных областях [1–4] и достигается в точках,
отвечающих конгруэнтному плавлению, где ко-
эффициенты распределения компонентов равны
единице. Это точки температурных максимумов
и минимумов на фазовых диаграммах двойных
систем и, дополнительно к ним, седловинные
(переходные) точки на фазовых диаграммах трой-
ных систем. В частности, составы флюорито-
вых твердых растворов Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 и
Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 отвечают седловинным точ-
кам на поверхности ликвидуса в тройных систе-
мах CaF2–SrF2–RF3 (R = La, Ce) [4, 5]. Для изуче-
ния перспектив практического использования
трехкомпонентных конгруэнтно плавящихся
твердых растворов (Ca1 – ySry)1 – xRxF2 + x (R = La,
Ce) в качестве оптических материалов необходи-
мы сведения об их основных физических свой-
ствах, зависимость которых от состава в общем
виде не является аддитивной функцией и их
априорные оценки не всегда надежны.

С. П. Чернов

− − +1 1 2'( ) La Fy y x x xM M

УДК 546.161; 546.654+546.655; 548.55, 544.6.018.47-039.6; 535.323; 539.53

РОСТ КРИСТАЛЛОВ



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 64  № 5  2019

ВЫРАЩИВАНИЕ И НЕКОТОРЫЕ ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ 819

Кристаллы составов Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 и
Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 были получены ранее [5, 6], но
их физические свойства (за исключением ионной
проводимости) практически не исследовались.

Целью настоящей работы является выращивание
кристаллов Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16, Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19,
изучение их свойств и сравнение полученных ха-
рактеристик трехкомпонентных кристаллов со
свойствами кристаллов простых фторидов CaF2 и
SrF2 и двухкомпонентных M1 – хRхF2 + х (M = Ca,
Sr; R = La, Ce).

ВЫРАЩИВАНИЕ КРИСТАЛЛОВ

Кристаллы составов Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 и
Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 имеют температуры плавления
Т = 1655 ± 10 K [5] и 1663 ± 10 K [6] соответствен-
но, что ниже температур плавления CaF2 и SrF2 [7].

Кристаллизация осуществлялась методом Бри-
джмена в графитовом тепловом узле в многоячеи-
стых графитовых тиглях. В качестве исходных ре-
активов использовали CaF2 в виде боя оптиче-
ских кристаллов марки ФК-И, порошки SrF2
(чистота 99.995 мас. %, Sigma-Aldrich), LaF3 и
СeF3 (чистота 99.99 мас. %, LANHIT). Для очист-
ки от кислородсодержащих примесей исходные

порошки предварительно прокаливали в вакууме
и переплавляли во фторирующей атмосфере.
В качестве фторирующего агента использовали
CF4. Температурный градиент в ростовой зоне со-
ставлял ∼75 K/см, скорость вывода тигля – 5 мм/ч.

При выращивании фторидных кристаллов, со-
держащих Ce3+, в описанных окислительных
условиях (использование газообразных фториру-
ющих агентов) наблюдается их окрашивание в
желто-коричневые оттенки, что связано с образо-
ванием центров окраски из-за частичного окис-
ления ионов Ce3+ и приводит к дополнительному
поглощению в коротковолновой части видимого
диапазона спектра, что существенно снижает оп-
тическое качество кристаллов [8].

Для устранения окрашивания и повышения
прозрачности была применена специальная тер-
мическая обработка кристаллов в инертной среде
непосредственно после кристаллизации [9]. Их
охлаждение вели до T ~ 850–900 K, затем росто-
вую камеру вакуумировали для удаления фтори-
рующих агентов, которые влияют на окисление
ионов Ce3+, и заполняли инертным газом (He).
Кристаллы отжигали в течение 5 ч при указанной
температуре, затем охлаждали до комнатной тем-
пературы со скоростью ~50 K/ч. Потери на испа-
рение в процессе выращивания не превышали
1 мас. %.

В результате получены бесцветные кристаллы
диаметром до 25 мм и длиной до 60 мм. Внешний
вид кристаллов Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19, выращенных
в стандартных условиях без удаления фторирую-
щей атмосферы (образец 1) и со специальной тер-
мической обработкой (образец 2), показан на рис. 1.

Для сравнительных исследований по описан-
ной выше методике были выращены: номиналь-
но чистые кристаллы CaF2 и SrF2; кристаллы CaF2
и Ca0.59Sr0.41F2 (состав, отвечающий температур-
ному минимуму в системе CaF2–SrF2), легиро-
ванные ионами Сe3+ (содержание 0.05 моль. % по
шихте); кристаллы двухкомпонентных твердых
растворов M1 – хRхF2 + х (M = Ca, Sr; R = La, Ce) c
близким содержанием РЗЭ.

ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИЧЕСКИХ 
СВОЙСТВ

Образцы для исследований толщиной h = 1 –
–10 мм вырезали из центральных участков кри-
сталлов и полировали (рис. 1).

Уточнить состав кристаллов флюоритового
твердого раствора в системе CaF2–SrF2–LaF3
позволяет относительно простой неразрушаю-
щий метод, требующий нахождения параметра
решетки a и молекулярной рефракции R. В [6]
были найдены их зависимости от содержания

Рис. 1. Кристаллы состава Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19, вы-
ращенные направленной кристаллизацией в услови-
ях окислительной атмосферы (1) и со специальной
термической обработкой в инертной атмосфере (2).

1 2
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компонентов (x, y) для флюоритового твердого
раствора (Ca1 – ySry)1 – xLaxF2 + x:

(1)

Для нахождения молекулярной рефракции R
достаточно измерить показатель преломления nD
и определить параметр решетки кристалла.

Рентгенофазовый анализ выполняли на порош-
ковом рентгеновском дифрактометре Rigaku
MiniFlex 600 (излучение CuKα). Регистрацию ди-
фрактограмм проводили в диапазоне углов 2θ
от 10° до 100°. Расчет параметров элементарной
ячейки в рамках пр. гр.  проводили методом
полнопрофильного анализа Le Bail с использова-
нием программы Jana2006.

Выращенные кристаллы принадлежат к струк-
турному типу флюорита (пр. гр. ), парамет-
ры решетки а (таблица 1) незначительно меня-
лись по их длине, что указывает на высокую сте-
пень однородности распределения компонентов
в кристаллах и подтверждает их конгруэнтный
(или близкий к нему) характер плавления.

Показатель преломления nD и его дисперсию n(λ)
в видимой области спектра для кристаллов изме-
ряли при помощи рефрактометра Пульфриха.
Источниками света служили ртутная (λ = 0.436 и
0.546 мкм) и натриевая (λ = 0.589 мкм) лампы.
Погрешность измерения Δn ≤ ±10–3. Математиче-
скую обработку полученных данных проводили
по одночленной формуле Зельмеера:

(2)

 = + +
 = + + −
− − −

2 2

6.391 1.305 5.299 .
5.4626 0.3374 0.5970

0.1340 0.0469 0.1813 .

R y x
a y x

x xy x y

3Fm m

3Fm m

λλ = +
λ − λ

2
2

2 2
0

( ) 1 ,An

где  – характеристическая длина волны, А –
множитель, связанный с количеством и силой ос-
цилляторов.

Дисперсионные зависимости показателей
преломления n(λ) для Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 и
Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 представлены на рис. 2 (кри-
вые 4, 6). Рассчитанные по формуле (2) значения
коэффициентов А и  для показателей прелом-
ления nD исследуемых кристаллов приведены в
таблице.

На рис. 2 для сравнения представлены зависи-
мости n(λ) кристаллов SrF2, BaF2, Ca0.85La0.15F2.15,
Sr0.84La0.16F2.16 [10–12]. Значения показателей
преломления трехкомпонентных кристаллов
Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 существенно выше, чем для
однокомпонентных MF2 (M = Ca, Sr) и двухкомпо-
нентных M1 – хLaхF2 + х с близким содержанием x.
Значения n(λ) кристаллов Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 пре-
вышают значения показателей преломления для
BaF2.

Mолекулярную рефракцию вычисляли по фор-
муле Лоренца–Лоренца:

(3)

где nD – показатель преломления, M – молеку-
лярная масса, ρ – рентгеновская плотность, кото-
рую можно выразить как

(4)
где Z = 4 – число формульных единиц в элемен-
тарной ячейке твердого раствора, N – число Аво-
гадро.

Рассчитанные значения плотности и рефрак-
ции приведены в таблице. Подставив их в систему
уравнений (1), выявили, что состав кристалла от-

λ0

λ0

−=
ρ+

2
D
2
D

1 ,
2

n MR
n

ρ = 3/ ,ZM Na

Таблица 1. Некоторые физические параметры исследуемых кристаллов

* Измерено методом гидростатического взвешивания.

Параметр Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 Ca0.7Sr0.11Ce0.19F2.19

nD 1.468(1) 1.479(1)
А 1.135 1.163
λ0, мкм 0.073 0.079
a, Å 5.5715(2) 5.5936(3)
ρрасч, г/см3 3.8514 4.0207

, г/см3 3.841(5) 3.971(5)
R 7.2419 7.4744
HV (P = 20 г), ГПа 5.34 ± 0.35 5.41 ± 0.26
σ (T = 823 K), См/см 2.4 × 10−3 2.7 × 10−3

ΔH, эВ 0.90 0.93
k (T = 300 K), Вт/(м К) 2.16 ± 0.13 2.37 ± 0.14

ρэксп*
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вечает формуле Ca0.775Sr0.075La0.150F2.150. Рассчитан-
ная разница в содержании исходных компонен-
тов по шихте и в выращенном кристалле не пре-
вышает 1 мол. % (Δ(x, y) < 0.01). Отклонения
рассчитанного состава кристаллов, вероятно,
связаны с испарением расплава в процессе его
кристаллизации и погрешностью методики рас-
чета.

Однако выросшие кристаллы были визуально
однородны (рис. 1) и не имели изменений показа-
теля преломления при исследовании методом по-
ляризационной микроскопии на уровне Δn < 10–4.
Это свидетельствует о том, что в тройной системе
CaF2–SrF2–LaF3 в окрестности седловинной точ-
ки наблюдается довольно обширная область
безъячеистой кристаллизации аналогично систе-
ме CaF2–SrF2–NdF3 [13]. В целом это облегчает
выращивание Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 из расплава, по-
скольку небольшие погрешности в составе шихты
не будут заметно влиять на свойства полученного
кристалла. Приведенный расчет показывает воз-
можность применения данной методики для экс-
прессной оценки химического состава выращи-
ваемых многокомпонентных кристаллов.

Спектры пропускания исследуемых кристаллов
регистрировали при комнатной температуре с по-

мощью вакуумного монохроматора ВМР-2 в диа-
пазоне длин волн λ = 0.12–0.21 мкм, спектрофо-
тометра Agilent Cary 300 (λ = 0.20–0.90 мкм) и фу-
рье-спектрометра АФ-1 (λ = 1.50–16 мкм).

Коротковолновая граница пропускания кри-
сталлов Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 приходится на
0.132 мкм (рис. 3, кривая 1). Дополнительных по-
лос, связанных с присутствием неконтролируе-
мых примесей, в спектре пропускания не выявле-
но. Край пропускания флюоритовых кристаллов
в области вакуумного ультрафиолета с учетом
данных [7] смещается в длинноволновую сторону
по ряду

Изученные кристаллы Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 ока-
зываются прозрачнее кристаллов SrF2 в коротко-
волновом диапазоне спектра.

Наблюдаемые полосы поглощения ионов Ce3+

в слаболегированной матрице Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16,
определяемые 4f–5d-переходами в этом ионе, по-
казаны на рис. 3 (кривая 2). Коротковолновая гра-
ница пропускания кристалла Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19
обусловлена электронными переходами в нижай-
шее состояние 4f–5d-конфигурации ионов Ce3+.
Край собственного пропускания этих кристаллов
приходится на 0.312 мкм (рис. 3, кривая 3). Для
сравнения приведен спектр пропускания окра-
шенного кристалла Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19, получен-
ного в окислительных ростовых условиях (кри-

> > >2 0.59 0.41 2 0.77 0.07 0.16 2.16 2CaF Ca Sr F Ca Sr La F SrF .

Рис. 2. Дисперсия показателей преломления кри-
сталлов: SrF2 [10] (1), Ca0.85La0.15F2.15 (2),
Sr0.84La0.16F2.16 [11] (3), Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 (4), BaF2
[12] (5), Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 (6).
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Рис. 3. Спектры пропускания кристаллов
Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16, чистых (1) и легированных
ионами Се3+ (2), и Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19, бесцвет-
ных (3) и имеющих коричневую окраску (4). Толщи-
на образцов 1 мм. Вставка: внешний вид оптических
элементов, изготовленных из изучаемых кристаллов.
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вая 4), который характеризуется широкой поло-
сой поглощения с максимумом при 0.4 мкм.

Край ИК-пропускания кристаллов
Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 составляет порядка 10.5 мкм
(по уровню T = 50%), кристаллы Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19
являются более прозрачными. Кристаллы
Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 в отличие от кристаллов на ос-
нове La имеют широкую полосу поглощения в
области 3–5 мкм (рис. 3, кривая 3), связанную с
2F5/2–2F7/2-переходом в основной 4f-конфигура-
ции иона Ce3+, что может быть использовано для
селективной фильтрации излучения в этом диа-
пазоне.

Край ИК-пропускания изоструктурных флю-
оритовых кристаллов с учетом данных [7] смеща-
ется в длинноволновую сторону по ряду

Изученные трехкомпонентные кристаллы по
прозрачности в ИК-диапазоне занимают проме-
жуточное между кристаллами CaF2 и SrF2 поло-
жение.

Спектры люминесценции кристаллов, легиро-
ванных Ce3+, регистрировали с помощью спек-
трографа Oriel MS257 в диапазоне λ = 0.25–
0.45 мкм при комнатной температуре. Источни-
ком возбуждения служила ксеноновая лампа
(Spectral Luminator 69050, Newport Oriel Inc.,
USA) с первичным монохроматором.

Полученные спектры люминесценции кри-
сталлов Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 и СaF2, легированных
ионами Ce3+ (0.05 мол. %), Ca0.7Sr0.11Ce0.19F2.19,
Ca0.81Ce0.19F2.19, приведены на рис. 4. Дублетный
характер наблюдаемых полос люминесценции
кристаллов связан с переходом с нижнего уровня
возбужденного 5d-состояния на основной рас-
щепленный 4f-уровень иона Ce3+.

Усложнение химического состава приводит к
значительному уширению полосы люминесцен-
ции (полуширина 3900 см–1) и ее сдвигу в ко-
ротковолновую сторону в случае кристаллов
Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 (кривая 1). Для кристаллов
Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 (кривая 2) наблюдается общий
спад интенсивности люминесценции и ее пере-
распределение между линиями дублетной полосы
в пользу длинноволновой компоненты. Результат
спектроскопического исследования Ce3+-содер-
жащих трехкомпонентных кристаллов показыва-
ет их перспективность для использования в каче-
стве широкополосных люминофоров в ближнем
УФ-диапазоне спектра.

Ионную проводимость σ трехкомпонентных
фторидных матриц измеряли методом импеданс-
ной спектроскопии на приборе Tesla BM-507 при
частотах 5 Гц–500 кГц в вакууме ∼1 Па в интерва-

≅ > ≅
≅ >

2 0.77 0.07 0.16 2,16 0.59 0.41 2

0.70 0.11 0.19 2.19 2

CaF Ca Sr La F Ca Sr F
Ca Sr Ce F SrF .

ле T = 450–823 K. Погрешность определения σ
равна 5%. Некоторые результаты электрофизиче-
ских измерений кристаллов (Ca1 – ySry)1 – xRxF2 + x
приведены в [14].

Характеристики ионной проводимости (ве-
личина проводимости σ и энтальпия актива-
ции ионного транспорта ΔH) кристаллов
Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16, Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 даны в
таблице. Ионная проводимость этих трехкомпо-
нентных кристаллов твердых растворов с неодно-
родной поликатионной (Ca2+, Sr2+, R3+) подре-
шеткой, образованной вследствие изо- и гетеро-
валентных замещений в структурном типе
флюорита, практически одинакова и достигает
σ ~ 3 × 10–3 См/см (при T = 823 K), что в ~102 раз
выше электропроводности изовалентного флюо-
ритового твердого раствора Ca0.59Sr0.41F2 [14].

Высокие ион-проводящие свойства изучае-
мых кристаллов обусловлены их фторной несте-
хиометрией (x) и появлением подвижных (при-
месных по механизму образования) ионов фтора.
Ионный транспорт в двухкомпонентных твердых
растворах на основе флюоритовых матриц CaF2 и
SrF2 изучен всесторонне [15–17]. В кристаллах
Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 и Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 домини-
рующими среди двухзарядных катионов являют-
ся ионы Ca2+, поэтому их ион-проводящие свой-
ства ближе к электропроводности кристаллов
Ca1 – xRхF2 + х (с одинаковой степенью отклонения
от стехиометрии), чем кристаллов Sr1 ‒ xRхF2 + х. По-
лученные кондуктометрические данные свиде-
тельствуют о сохранении механизма фтор-ион-

Рис. 4. Нормированные на максимум спектры люминес-
ценции кристаллов Ca0.77Sr0.07La0.1595Ce0.0005F2.16 (1),
Ca0.7Sr0.11Ce0.19F2.19 (2), Ca0.9995Ce0.0005F2.0005 [7] (3),
Ca0.81Ce0.19F2.19 (4). Длина волны возбуждения люми-
несценции λ = 0.248 мкм.
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ного транспорта при усложнении состава флюо-
ритовых твердых растворов. Конгруэнтно
плавящиеся кристаллы Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 и
Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 могут быть рекомендованы в
качестве фторпроводящих твердых электролитов
для высокотемпературных термодинамических
исследований [18].

Измерение теплопроводности k(T) кристаллов
проводили в интервале T = 50–300 К абсолютным
стационарным методом продольного теплового
потока. Описание аппаратуры и методики изме-
рений приведено в [19]. Образцы представляли
собой неориентированные параллелепипеды раз-
мером 6 × 6 × 20 мм3. Значения коэффициента
теплопроводности k рассчитывали из уравнения
Фурье:

(5)
где Q/t – тепловой поток, dT/dl – градиент темпе-
ратуры, S – площадь поперечного сечения кри-
сталла. Погрешность определения величины k не
превышала 5%.

Зависимости k(T) изучаемых кристаллов
Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 и Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19, двух-
компонентных кристаллов Ca0.59Sr0.41F2 [20],
Ca0.84La0.16F2.16 и Ca0.81Ce0.19F2.19 представлены на
рис. 5.

Видно, что значения теплопроводности двой-
ных и тройных твердых растворов, содержащих
близкие количества ионов РЗЭ, мало различают-
ся. Это указывает на доминирующий вклад в теп-
лопроводность изученных кристаллов именно
редкоземельной составляющей. Снижение теп-

= −/ ( / ) ,Q t k dT dl S

лопроводности трехкомпонентных кристаллов
по сравнению с CaF2 и изовалентным твердым
раствором Ca0.59Sr0.41F2 (кривая 3) связано с рассе-
янием фононов на кластерах дефектов, содержа-
щих РЗЭ (которые являются более эффективны-
ми рассеивающими центрами фононов, чем изо-
лированные точечные дефекты). В области самых
низких исследованных температур на всех графи-
ках k(T) наблюдается явный выход на максимум,
однозначно свидетельствующий о наличии в ма-
териале дальнего порядка.

С другой стороны, наблюдаемое при Т > 110 К
стеклоподобное температурное поведение тепло-
проводности (монотонное возрастание k(T) с
температурой) кристаллов Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 и
Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 является характерной особен-
ностью гетеровалентных флюоритовых твердых
растворов M1 – xRxF2 + x (M = Ca, Sr, Ba; R – РЗЭ)
при x > 0.1. Возрастание теплопроводности связа-
но с антибатным характером изменения следую-
щих температурных зависимостей: уменьшением
средней длины свободного пробега фононов и
продолжающимся значительным увеличением
теплоемкости кристаллов.

Стеклоподобное поведение k(T) и высокая фтор-
ионная проводимость кристаллов Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16
и Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 (как и кристаллов M1 – xRxF2 + x)
связаны со структурными изменениями вслед-
ствие гетеровалентного изоморфизма, приводя-
щими к процессам кластерообразования дефек-
тов. Структурные кластеры, встраиваясь в про-
странственную решетку флюорита, практически
не изменяют мотив плотнейшей кубической упа-
ковки катионов, в то время как анионная (фтор-
ная) подрешетка претерпевает сильные локаль-
ные структурные изменения. Высокая изоморф-
ная емкость флюоритовых матриц MF2 (M = Ca,
Sr, Ba и др.) при получении твердых растворов
позволяет в широких пределах изменять состав
кристаллов (это свойство сближает их со стекла-
ми) и модифицировать их физические характери-
стики под конкретные практические задачи.

Твердость кристаллов HV исследовали при
комнатной температуре методом микроинденти-
рования на микротвердомере ПМТ-3 с пирами-
дой Виккерса в качестве индентора. Значения
микротвердости рассчитывали по формуле

(6)

где P – нагрузка на индентор, г; d – диаметр диа-
гонали отпечатка индентора, мм. Измерения про-
водили при P = 20 г и времени выдержки инденто-
ра 10 c. Погрешность измерения HV не превышала
6%. Отметим, что спайность в трехкомпонентных
кристаллах в сравнении с чистыми MF2 заметно
ухудшается за счет гетеровалентных замещений и
сохраняет преимущественное направление [111]

=2 2[кгс/мм ] 1.854 / ,VH P d

Рис. 5. Температурные зависимости теплопровод-
ности кристаллов Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 (1),
Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 (2), Ca0.59Sr0.41F2 (3),
Ca0.84La0.16F2.16 (4), Ca0.81Ce0.19F2.19 (5).
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(рис. 3, вставка). Полученные значения HV иссле-
дованных трехкомпонентных кристаллов приве-
дены в таблице.

На рис. 6 показана практически линейная зави-
симость величины HV  от качественного состава ряда
кристаллов со структурой флюорита. Величины НV
кристаллов Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 и Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19
максимальны среди всех изученных гетерова-
лентных твердых растворов и превышают твердость
кристаллов CaF2 практически в 2.5 раза. В общем
виде твердость флюоритовых твердых растворов
увеличивается по ряду CaF2 < < Ba1 – xRxF2 + x [21] <
< Sr1– xRxF2+ x [22] < Сa1‒ xRxF2+ x < (Ca1– ySry)1– xLaxF2+ x
для одинаковых R и близких по значению x.

Наблюдаемое упрочнение кристаллов связано
с существенными микроискажениями кристал-
лической решетки, возникающими при гетерова-
лентном замещении катионов M2+ на R3+. Поли-
катионные замещения и переход от двухкомпо-
нентных M1 – xRxF2 + x к трехкомпонентным
твердым растворам приводят в данном случае к
дополнительному положительному эффекту.
Изученные трехкомпонентные кристаллы можно
отнести к группе твердых материалов с высокой
склонностью к хрупкому разрушению.

ВЫВОДЫ
Кристаллы Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 и Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19,

составы которых соответствуют седловинным
точкам на поверхности плавкости флюорито-
вых твердых растворов, представляют несо-
мненный интерес как перспективные многофунк-
циональные фторидные материалы. Твердость
и показатели преломления кристаллов
Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 и Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19 значитель-

но превосходят аналогичные характеристики
простых фторидов CaF2 и SrF2, а также двухком-
понентных кристаллов M1 – xRxF2 + x (M = Ca, Sr;
R = La, Ce,) с близким содержанием РЗЭ.

Кристалл Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 может служить
изоморфноемкой матрицей для введения примесей
активных ионов РЗЭ. Состав Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19
может быть интересен как поглощающий фильтр
для диапазона длин волн λ = 3–5 мкм. Наблюдае-
мая широкополосная УФ-люминесценция изу-
ченных Ce3+-содержащих кристаллов дает воз-
можность использовать их в качестве коротко-
волновых люминофоров.

Величина ионной проводимости кристаллов
(Ca1 – xSrx)1 – yRyF2 + y (R = La, Ce) достигает σ =
= 3 × 10–3 См/см (при 823 K), что в 100 раз выше σ
изовалентного твердого раствора Ca0.59Sr0.41F2.
Они могут быть рекомендованы в качестве фтор-
проводящих твердых электролитов для термоди-
намических исследований.

Температурное поведение теплопроводности
кристаллов Ca0.77Sr0.07La0.16F2.16 и Ca0.70Sr0.11Ce0.19F2.19
носит гибридный характер, свойственный как
кристаллическим, так и стеклообразным матери-
алам.
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