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Кристаллы твердого раствора Cd0.77Sr0.23F2 (пр. гр. Fm m, параметр решетки a = 5.4882(1) Å), отвечаю-
щие температурному минимуму на кривых плавкости системы CdF2–SrF2, выращены из расплава мето-
дом вертикальной направленной кристаллизации. Изучена их теплопроводность в интервале темпера-
тур 50–300 K. Для кристаллов Cd0.77Sr0.23F2 наблюдается слабая зависимость коэффициента теплопро-
водности от температуры κ(T). Получены значения κ50 = 1.9 и κ300 = 1.5 Вт/(м К) при T = 50 и 300 K
соответственно. Проведен сравнительный анализ теплофизических свойств конгруэнтно плавящихся
флюоритовых кристаллов M1 − xSrxF2 (M = Cd, Ca, Ba) с общим компонентом SrF2. Величина κ300 кри-
сталлов Cd0.77Sr0.23F2 по сравнению с Ba0.66Sr0.34F2 и Ca0.59Sr0.41F2 меньше в 2.1 и 2.7 раз соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ

Переход от однокомпонентных к многокомпо-
нентным кристаллам является эффективным мето-
дом создания материалов с необходимыми для
практики свойствами. Дифториды MF2 (M = Ca,
Sr, Ba, Cd и Pb), принадлежащие к структурному
типу флюорита (CaF2, пр. гр. Fm m, Z = 4), явля-
ются важными функциональными фторидными
материалами. Ассортимент однокомпонентных
флюоритовых кристаллов MF2 можно значитель-
но увеличить за счет изоструктурных твердых рас-
творов M1 − x F2, где M, M' – разные двухва-
лентные катионы. В системах MF2–M'F2 с пар-
ными комбинациями катионов Ca–Sr, Ca–Ba,
Ba–Sr, Cd–Sr и Pb–Cd флюоритовые твердые рас-
творы M1 − x F2 обладают температурным мини-
мумом на линиях ликвидуса и солидуса [1–6]. От-
вечающий составу минимума твердый раствор
плавится конгруэнтно, что обеспечивает выращи-
вание однородных кристаллов.

Повышенная механическая прочность (по срав-
нению с однокомпонентными кристаллами MF2),
сохраняющаяся оптическая прозрачность в широ-
ком диапазоне длин волн, высокая ионная электро-
проводность делают кристаллы M1 − x F2 конгру-
энтно плавящихся составов перспективными мате-

риалами для сцинтилляторов в физике высоких
энергий, оптических элементов в конструкционной
оптике, матриц твердотельных лазеров, твердых
электролитов в высокотемпературной ионике твер-
дого тела [7, 8].

К семейству конгруэнтно плавящихся твердых
растворов M1 − x F2 относятся кристаллы
Cd0.77Sr0.23F2, для которых выполнены исследования
оптических, механических и электрофизических
свойств [9, 10]. Кристаллы Cd0.77Sr0.23F2 прозрачны в
ИК-диапазоне спектра до длин волн λ ~ 10 мкм, име-
ют микротвердость Hμ = 1.9 ± 0.4 ГПа и ионную про-
водимость σ = 5.7 × 10–6 и 1.3 × × 10–2 См/см при T =
= 373 и 673 K соответственно. Для кристаллов состава
Cd0.7Sr0.3F2, легированных редкоземельными ионами
Er3+ (1 мол. %) и Yb3+ (4 мол. %), исследованы спек-
трально-генерационные характеристики при ком-
натной температуре [11]. Отмечено, что кристаллы
Cd0.7Sr0.3F2:(Er3+, Yb3+) имеют хорошее оптическое
качество и перспективны для твердотельных лазеров
видимой области. Однако теплофизические свой-
ства кристаллов Cd0.77Sr0.23F2 детально не изучались.

Целью работы является выращивание кри-
сталлов Cd0.77Sr0.23F2, отвечающих точке миниму-
ма на кривых плавкости флюоритового твердого
раствора в системе CdF2–SrF2, исследование их
теплопроводности в диапазоне от субазотных до
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комнатной температуры и сравнение теплофизи-
ческих свойств конгруэнтно плавящихся кри-
сталлов Cd0.77Sr0.23F2, Ca0.59Sr0.41F2 и Ba0.66Sr0.34F2.
Материалы исследования частично публикова-
лись в работе [12].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
На рис. 1 приведены фазовые диаграммы си-

стем MF2–SrF2 (M = Cd, Ca, Ba) (по данным [1, 9,
10]). Составы твердых растворов, соответствую-
щие точке минимума в системах MF2–SrF2, рав-
ны 23 ± 2 (Cd0.77Sr0.23F2), 34 ± 2 (Ba0.66Sr0.34F2) и 41 ±
± 2 мол. % SrF2 (Ca0.59Sr0.41F2). Температуры плав-
ления твердых растворов Cd0.77Sr0.23F2, Ba0.66Sr0.34F2
и Ca0.59Sr0.41F2 составляют 1025 ± 10, 1305 ± 10 и
1362 ± 10°С соответственно.

В качестве исходных реактивов использовали
коммерческие порошки SrF2 и CdF2 квалифика-
ции “ос. ч.”, которые предварительно проплавля-
ли для глубокой очистки от кислородсодержащих
примесей в атмосфере продуктов пиролиза поли-
тетрафторэтилена. Кристаллы Cd0.77Sr0.23F2 выра-
щивали направленной кристаллизацией по мето-
ду Бриджмена. Температурный градиент в росто-
вой зоне печи составлял 80 ± 5°С/см. Скорость
опускания тигля с расплавом составляла 4 мм/ч.
Скорость охлаждения кристаллов ~100°С/ч. Поте-
ри вещества на испарение при кристаллизации не
превышали 1 мас. %. Были получены кристалличе-
ские були диаметром до 40 и длиной до 80 мм.

Рентгенофазовый анализ кристаллов проводи-
ли на порошковом рентгеновском дифрактомет-

ре Rigaku MiniFlex 600 на излучении CuKα в диа-
пазоне углов дифракции 2θ = 10°−120°. Для расче-
та параметров решетки использовали пакет
программ JANA 2006. Параметр кубической ре-
шетки для Cd0.77Sr0.23F2 равен a = 5.4882(1) Å.

Образец для исследования теплофизических
характеристик изготовлен из средней части (вы-
росшей в условиях, максимально близких к ста-
ционарным) кристаллической були в виде прямо-
угольного бруска с размерами 8 × 8 × 30 мм. Теп-
лопроводность κ(T) исследована абсолютным
стационарным методом продольного теплового
потока, описание экспериментальной методики
приведено в [13, 14]. Резистивный нагреватель
помещался на торцевую поверхность образца для
создания в нем плоской формы изотермических
поверхностей. Температурный интервал тепло-
физических измерений составлял 50–300 K. От-
носительная погрешность определения величи-
ны κ не превышала 6%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Температурные зависимости теплопроводно-

сти кристаллов Cd0.77Sr0.23F2, Ca0.59Sr0.41F2 [15] и
Ba0.66Sr0.34F2 [16] показаны на рис. 2. Для кристал-
ла Cd0.77Sr0.23F2 величина коэффициента тепло-
проводности при 300 K равна κ300 = 1.5 Вт/(м К).
С уменьшением температуры до 50 K она лишь
незначительно возрастает (κ50/κ300 ≈ 1.2). Изме-
нения теплопроводности кристаллов Ca0.59Sr0.41F2
и Ba0.66Sr0.34F2 в этом интервале температур бо-
лее существенны. Для кристаллов Ca0.59Sr0.41F2
и Ba0.66Sr0.34F2 отношение κ50/κ300 ≈ 7 (κ300 ≈
≈ 4.0 Вт/(м К)) и κ50/κ300 ≈ 5.9 (κ300 ≈ 3.1 Вт/(м К))
соответственно.

Рассчитана длина свободного пробега фононов в
кристаллах Cd0.77Sr0.23F2 с использованием модели
Дебая (методика расчета приведена в [14, 17]). Зна-
чения средней длины свободного пробега фононов
l(T) определяли из дебаевского выражения

где C – теплоемкость единицы объема кристалла
и  – средняя скорость распространения фоно-
нов. Для оценки значений C и  для твердого
раствора Cd0.77Sr0.23F2 использовали метод ли-
нейной интерполяции с учетом соответствую-
щих характеристик для компонентов CdF2 (C50 =
= 0.60 МДж/(м3 К), C300 = 2.92 МДж/(м3 К),  =
= 2.46 × 103 м/с) и SrF2 (C50 = 0.40 МДж/(м3 К),
C300 = 2.37 МДж/(м3 К),  = 3.20 × 103 м/с) [18].
Значения длины свободного пробега фононов в
Cd0.77Sr0.23F2 равны l50 = 39 Å и l300 = 6 Å при 50 и
300 K соответственно. Очевидно, незначительное
снижение l(T) вместе с близким по величине ро-
стом теплоемкости C(T) определяют выявленную
слабую температурную зависимость теплопро-
водности, не характерную ни для монокристаллов,

κ = 3,C lv

v

v

v

v

Рис. 1. Изменение положения минимума на кривых
плавкости в системах CdF2–SrF2 [1] (1), CaF2–SrF2
[5] (2) и BaF2–SrF2 [3] (3).
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ни для стекол. Полученная величина l300 практиче-

ски совпадает со значением параметра элементар-

ной ячейки (a = 5.4882 Å) этого соединения. Анало-

гичная ситуация наблюдалась для теплопроводно-

сти флюоритового твердого раствора Pb0.679Cd0.321F2

(пр. гр. Fm m, a = 5.75963 Å), отвечающего миниму-

му на кривых плавкости системы PbF2–CdF2 [14].

3

В табл. 1 для сравнения приведены теплофизи-
ческие характеристики кристаллов Cd0.77Sr0.23F2,

изовалентных твердых растворов M1 − xSrxF2 (M =

= Ca, Ba), однокомпонентных кристаллов MF2

(M = Cd, Ca, Sr, Ba) и гетеровалентных твердых
растворов Cd1 − xRxF2 + x (R = Nd, Ho, Er) со струк-

турой флюорита, данные для которых взяты из [15,
16, 18]. Абсолютные значения теплопроводности и
поведение температурной зависимости κ(T) кри-
сталлов Cd0.77Sr0.23F2 близки к теплофизическим ха-

рактеристикам изоструктурных гетеровалентных
твердых растворов Cd0.85Ho0.15F2.15 и Cd0.9Er0.1F2.1 на

основе флюоритовой матрицы CdF2 [16, 18].

Существенно более низкая теплопроводность
кристаллов Cd0.77Sr0.23F2 по сравнению с твердыми

растворами Ca0.59Sr0.41F2 и Ba0.66Sr0.34F2 (табл. 1)

обусловлена наличием компонента CdF2, отлича-

ющегося по характеристикам от дифторидов ще-
лочноземельных элементов. В табл. 2 даны ион-
ные радиусы rion (в системе “кристаллических”

радиусов для к.ч. = 8 [19]), электронные поляри-
зуемости αel и относительные атомные массы m
катионов M2+ (M = Cd, Ca, Sr, Ba). Можно видеть,
что в ряду CaF2 – SrF2 – BaF2 величины rion, αel и

m изменяются монотонно. В то же время, несмот-

ря на близость ионных радиусов Cd2+ и Ca2+, их от-
носительные атомные массы и электронные поля-
ризуемости сильно различаются. Для CdF2 нару-

шается монотонный характер изменения свойств
катионов в ряду CdF2 – CaF2 – SrF2 – BaF2.

Поведение температурной зависимости κ(T)
для кристаллов Cd0.77Sr0.23F2 и Ca0.59Sr0.41F2 с об-

щим компонентом Sr2+ и с близкими по ионному

радиусу компонентами Cd2+ и Ca2+ также сильно
различается (рис. 2). Различие в характере изме-
нений κ(T) связано с тем, что кристаллы
Cd0.77Sr0.23F2 по сравнению с Ca0.59Sr0.41F2 имеют

большую степень разупорядочения флюоритовой
структуры. На это указывает существенно более
высокая ионная проводимость (чувствительная к
структурным изменениям) кристаллов Cd0.77Sr0.23F2

[10] по сравнению с Ca0.59Sr0.41F2 [15]. Обратная

корреляция между теплопроводностью и ионной
проводимостью флюоритовых фторидов установ-
лена в [12, 20, 21]. К сожалению, дефектная струк-
тура твердого раствора Cd0.77Sr0.23F2 не изучена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом вертикальной направленной кри-
сталлизации получены кристаллы твердого рас-
твора Cd0.77Sr0.23F2 и измерена их теплопровод-

ность. С ростом температуры от 50 до 300 K величи-
на теплопроводности Cd0.77Sr0.23F2 уменьшается в

1.2 раза и составляет κ300 = 1.5 Вт/(м К) при 300 K.

Проведен сравнительный анализ теплофизических
свойств конгруэнтно плавящихся флюоритовых
кристаллов M1 − xSrxF2 (M = Cd, Ca, Ba) с общим

компонентом SrF2. Установлена существенно более

Рис. 2. Температурные зависимости теплопроводно-

сти монокристаллов Cd0.77Sr0.23F2 (1), Ca0.59Sr0.41F2

[15] (2) и Ba0.66Sr0.34F2 [16] (3).
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Таблица 1. Теплопроводность кристаллов конгру-
энтно плавящихся изовалентных твердых растворов
M1 − xSrxF2 (M = Cd, Ca, Ba), флюоритовых матриц
MF2 (M = Cd, Ca, Sr, Ba) и гетеровалентных твердых
растворов Cd1 − xRxF2 + x (R = Nd, Ho, Er)

Кристалл 
κ(T), Вт/(м К)

100 K 300 K

Cd0.77Sr0.23F2 1.65 1.5
Ca0.59Sr0.41F2 9.0 4.0
Ba0.66Sr0.34F2 7.2 3.1
CaF2 46 10.1
SrF2 41 9.3
BaF2 32 6.8
CdF2 13.6 4.4
Cd0.97Nd0.03F2.03 7.7 3.9
Cd0.85Ho0.15F2.15 1.4 1.9
Cd0.9Er0.1F2.1 1.6 1.3

Таблица 2. Ионные радиусы rion, электронные поляризуе-
мости αel и относительные атомные массы m катионов M2+ 

M2+ rion, Å [19] αel, Å
3 [22] m, а.е.м.

Cd2+ 1.24 1.7 112.41
Ca2+ 1.26 0.9 40.078
Sr2+ 1.40 1.4 87.62
Ba2+ 1.56 2.4 137.33
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низкая теплопроводность кристаллов Cd0.77Sr0.23F2 в

сравнении с Ca0.59Sr0.41F2 и Ba0.66Sr0.34F2, а также

другая зависимость κ(T) (значения κ слабо умень-
шаются с ростом температуры). Определяющим
фактором поведения κ(T) для кристаллов
Cd0.77Sr0.23F2 является наличие компонента CdF2,

приводящего к более существенному разупорядо-
чению структуры флюоритового твердого раствора.
Рассчитана средняя длина сводного пробега фоно-
нов в Cd0.77Sr0.23F2, которая при 300 K составляет

l300 = 6 Å, что близко по величине к параметру эле-

ментарной ячейки этого твердого раствора.
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