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Методом Бриджмена в вакууме с использованием фторирующей атмосферы выращены монокри-
сталлы твердых растворов Ca0.60Sr0.40 – хRхF2 + х (R = Ho, Pr) высокого оптического качества. Тепло-
проводность твердых растворов Ca0.60Sr0.40 – хHoхF2 + х при комнатной температуре уменьшается от
3.27 до 2.37 Вт/(м К) при увеличении концентрации гольмия от 0 до 3 мол. % соответственно. Теп-
лопроводность твердых растворов Ca0.50Sr0.50 – хPrхF2 + х при комнатной температуре уменьшается
от 3.38 до 2.18 Вт/(м К) при увеличении концентрации празеодима от 0 до 8 мол. % соответственно.
При увеличении содержания гольмия и празеодима в трехкомпонентных твердых растворах проис-
ходит постепенное повышение показателя преломления, а при увеличении длины волны – посте-
пенное уменьшение показателя преломления.
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ВВЕДЕНИЕ

Монокристаллы твердых растворов со струк-
турой флюорита MF2 (M = Ca, Sr, Ba), легирован-
ные редкоземельными элементами (РЗЭ), явля-
ются хорошо известными лазерными средами [1].
В настоящее время особое внимание уделяется
монокристаллам CaF2:Yb [2–13], на которых ве-
личины КПД генерации достигают 35%. Моно-
кристаллы данного твердого раствора выбраны в
качестве активной лазерной среды для разработ-
ки лазера петаваттной мощности (проект PE-
NELOPA) [14]. К настоящему времени разработа-
ны более эффективные лазерные среды с КПД
лазерной генерации более 80% на основе трех-
компонентных разупорядоченных твердых рас-
творов с флюоритовой структурой CaF2–SrF2–
YbF3 [15–17]. Методом горячего формования мо-
нокристаллов была получена лазерная нанокера-
мика CaF2–SrF2–YbF3, КПД генерации которой
был несколько хуже, чем у монокристаллов, но
при этом керамика обладала лучшими механиче-
скими характеристиками [18].

В настоящее время интерес представляют ма-
териалы, обладающие лазерной генерацией в ви-
димом и 2 мкм-диапазонах спектра, основанной
на переходах празеодима [19, 20] и гольмия [21–
24] соответственно.

Для оценки возможностей применения кри-
сталлических сред в лазерной технике необходимо
знание основных теплофизических характеристик.

Целью данной работы являлось определение
коэффициентов теплопроводности в широком
температурном диапазоне и показателей прелом-
ления для трех длин волн (633.5, 969.0 и 1539.5 нм)
при вариации концентрации празеодима и голь-
мия в твердых растворах фторидов кальция и
стронция.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Выращивание монокристаллов проводилось

методом вертикальной направленной кристалли-
зации (метод Бриджмена) в вакуумированной ка-
мере в графитовых тиглях с графитовыми тепло-
выми экранами, в установке с резистивным на-
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Таблица 1. Показатели преломления твердых растворов CaF2–SrF2–RF3 (R = Ho, Pr)

Состав, мол. доли Показатель преломления

CaF2 SrF2 HoF3 633.5 нм 969.0 нм 1539.5 нм

0.600 0.399 0.001 1.4361 1.4325 1.4293

0.600 0.395 0.005 1.4363 1.4330 1.4303

0.600 0.390 0.010 1.4380 1.4346 1.4310

0.600 0.385 0.015 1.4389 1.4348 1.4319

0.600 0.370 0.030 1.4407 1.4372 1.4345

CaF2 SrF2 PrF3 633.5 нм 969.0 нм 1539.5 нм

0.500 0.495 0.005 1.4361 1.4339 1.4307

0.500 0.490 0.010 1.4379 1.4348 1.4319

0.500 0.485 0.015 1.4384 1.4362 1.4328

0.500 0.480 0.020 1.4403 1.4374 1.4344

0.500 0.460 0.040 1.4448 1.4406 1.4386

0.500 0.420 0.080 1.4543 1.4514 1.4480

гревом при использовании графитового нагревателя
сопротивления. Оценку условий выращивания про-
водили по данным работы [25]. Для роста использо-
вали: фторид кальция – бой оптических моно-
кристаллов (производства Государственного оп-
тического института им. С.И. Вавилова, Санкт-
Петербург), SrF2 (99.99 – НЕВАТОРГ), HoF3,
PrF3 (99.99 производства ООО ЛАНХИТ). Реак-
тивы, за исключением фторида кальция, предва-
рительно переплавляли с фторированием в плоско-
донных графитовых тиглях с крышкой (давление
CF4 0.1 атм.). Рассчитанные количества реагентов
взвешивали, перетирали, затем тщательно пере-
шихтовывали в агатовой ступке для получения од-
нородного порошка. Нагрев проводился последо-
вательным добавлением мощности нагревателя.
При достижении температуры процесса проводили
фторирование расплава газообразным CF4 и вы-
держку в течение 1 ч для его очистки от кислородсо-
держащих примесей шихты, гомогенизации и для
предотвращения высокотемпературного пирогид-
ролиза. Скорость опускания тигля составляла
7 мм/ч. После окончания перемещения тигля из
горячей зоны в холодную проводили последова-
тельное охлаждение со скоростью 330 К/ч. Выраще-
ны 2 серии монокристаллов: Ca0.60Sr0.40 – хHoхF2 + х с
х ≤ 0.03 и Ca0.50Sr0.50 – хPrхF2 + х с х ≤ 0.08.

Показатель преломления определяли методом
полного внутреннего отражения на рефрактомет-
ре METRICON для трех длин волн (633.5, 969.0 и

1539.5 нм). Точность определения показателя пре-
ломления – 0.0005. Разрешение по определению
показателя преломления – 0.0003.

Теплопроводность в интервале температур
50–300 К определяли абсолютным стационарным
методом продольного теплового потока. Аппара-
тура и методика измерений описаны в [26, 27].
Погрешность измерений не превосходила ±5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты измерений показателя преломле-
ния на трех различных длинах волн (633.5, 969.0 и
1539.5 нм) для твердых растворов CaF2–SrF2–RF3
(R = Ho, Pr) представлены в табл. 1 и на рис. 1, 2.
Увеличение содержания редкоземельного фтори-
да в твердом растворе приводит к закономерному
увеличению показателя преломления вследствие
высоких величин ионных рефракций фторидов
РЗЭ [28]. Измеренные концентрационные зави-
симости показателей преломления хорошо ап-
проксимируются линейными зависимостями
(рис. 1, 2). Значения показателей преломления для
нелегированного твердого раствора Ca0.60Sr0.40F2
соответствуют данным [29].

Результаты измерения теплопроводности мо-
нокристаллических образцов твердого раствора
Ca0.60Sr0.40 – хHoхF2 + х представлены графически
на рис. 3 и в табл. 2. Для сравнения измеренных ве-
личин с ранее опубликованными в [30] на рис. 3 и 4
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были добавлены данные для твердого раствора
Ca0.60Sr0.40F2 (х = 0).

Концентрационная зависимость теплопро-
водности твердого раствора Ca0.60Sr0.40 – хHoхF2 + х
для разных температур представлена на рис. 4.
Экспериментальные точки κ(x) лежат практиче-
ски на аппроксимирующих кривых. В области
комнатной температуры (Т = 300 К) величина
теплопроводности для исследованного диапазона
концентраций 0 ≤ х ≤ 0.03 изменяется от 3.27 до
2.37 Вт/(м К).

Анализ данных по теплопроводности твердого
раствора Ca0.60Sr0.40 – хHoхF2 + х выявил, что при
увеличении содержания гольмия происходит
уменьшение теплопроводности, что ранее на-
блюдалось в работе [26], из-за увеличения степе-
ни разупорядочения твердых растворов и умень-
шения длины пробега фононов.

Результаты измерения теплопроводности мо-
нокристаллических образцов твердого раствора
Ca0.50Sr0.50 – хPrхF2 + х представлены на рис. 5, 6 и в
табл. 3.

Из рис. 5 и 6 видно, что величина теплопро-
водности монотонно убывает с ростом содержания
празеодима и соответствующим уменьшением со-
держания стронция. Это очевидным образом объ-
ясняется существенно различным влиянием на
теплопроводность гетеровалентного ионного за-
мещения по сравнению с изовалентным. Образу-
ющиеся при внесении в такие кристаллы трехва-
лентных РЗЭ крупные кластеры дефектов являются
эффективными центрами фононного рассеяния,
ответственными за значительное снижение тепло-
проводности.

Выявленные концентрационные зависимости
теплопроводности κ(x) твердых растворов для раз-
личных температур не содержат каких-либо ано-
малий. Это позволяет с уверенностью использо-
вать метод интерполяции для оценки теплопро-
водности промежуточных составов.

Рис. 2. Показатели преломления твердого раствора
Ca0.50Sr0.50 – хPrхF2 + х.
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Рис. 3. Температурные зависимости теплопроводно-
сти монокристаллических образцов твердого раство-
ра Ca0.60Sr0.40 – хHoхF2 + х: x = 0 (1), 0.001 (2), 0.005 (3),
0.01 (4), 0.015 (5), 0.03 (6).
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Рис. 1. Показатели преломления твердого раствора
Ca0.60Sr0.40 – хHoхF2 + х.
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Таблица 2. Теплопроводность монокристаллов твердого раствора Ca0.60Sr0.40 – хHoхF2 + x

Т, К
κ, Вт/(м К)

х = 0.001 х = 0.005 х = 0.01 х = 0.015 х = 0.03

50 17.5 10.6 7.01 5.47 3.32
60 13.1 8.4 6.11 4.95 3.21
70 10.4 7.1 5.44 4.59 3.11
80 8.8 6.3 4.97 4.31 3.02
90 7.7 5.7 4.62 4.08 2.95

100 6.8 5.2 4.35 3.91 2.88
110 6.2 4.84 4.14 3.76 2.83
120 5.7 4.58 3.98 3.62 2.78
130 5.3 4.36 3.84 3.49 2.73
140 4.9 4.16 3.71 3.40 2.70
150 4.66 4.00 3.60 3.32 2.66
160 4.46 3.86 3.50 3.25 2.63
170 4.29 3.74 3.40 3.18 2.60
180 4.15 3.62 3.32 3.12 2.57
190 4.03 3.53 3.25 3.05 2.55
200 3.91 3.45 3.18 3.00 2.52
210 3.80 3.37 3.12 2.95 2.50
220 3.71 3.31 3.07 2.91 2.48
230 3.62 3.26 3.02 2.87 2.46
240 3.54 3.21 2.98 2.84 2.44
250 3.47 3.17 2.95 2.80 2.43
260 3.41 3.13 2.91 2.77 2.41
270 3.36 3.09 2.88 2.74 2.40
280 3.32 3.06 2.85 2.71 2.39
290 3.29 3.03 2.82 2.69 2.38
300 3.27 3.0 2.80 2.66 2.37

Рис. 4. Концентрационные зависимости теплопро-
водности твердого раствора Ca0.60Sr0.40 – хHoхF2 + х
для разных температур.
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Рис. 5. Температурные зависимости теплопроводно-
сти монокристаллических образцов твердого раство-
ра Ca0.50Sr0.50 – хPrхF2 + х: x = 0.005 (1), 0.01 (2),
0.015 (3), 0.02 (4), 0.04 (5), 0.08 (6).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выращены монокристаллы твердых растворов
CaF2–SrF2–RF3 (R = Ho, Pr) высокого оптиче-
ского качества. Измерены показатели преломле-
ния и теплопроводность в широком температур-
ном диапазоне, выявлено монотонное изменение
теплофизических характеристик в зависимости
от содержания РЗЭ. Теплопроводность твердого
раствора Ca0.60Sr0.40 – хHoхF2 + х при комнатной
температуре уменьшается от 3.27 до 2.37 Вт/(м К)
при увеличении концентрации гольмия от 0 до
3 мол. % соответственно. Теплопроводность твер-
дого раствора Ca0.50Sr0.50 – хPrхF2 + х при комнатной
температуре уменьшается от 3.38 до 2.18 Вт/(м К)
при увеличении концентрации празеодима от 0
до 8 мол. % соответственно.

При увеличении содержания гольмия и празео-
дима в трехкомпонентных твердых растворах про-
исходит увеличение показателя преломления, а
при увеличении длины волны постепенное умень-
шение показателя преломления. Изменения пока-

Рис. 6. Концентрационные зависимости теплопро-
водности твердого раствора Ca0.50Sr0.50 – хPrхF2 + х
для разных температур.
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Таблица 3. Теплопроводность монокристаллов твердого раствора Ca0.50Sr0.50 – хPrхF2 + х

Т, К
κ, Вт/(м К)

х = 0.005 х = 0.01 х = 0.015 х = 0.02 х = 0.04 х = 0.08

50 11.7 8.8 7.1 6.0 4.1 2.74
60 9.4 7.5 6.1 5.25 3.7 2.60
70 8.0 6.6 5.5 4.76 3.44 2.49
80 7.0 6.0 5.1 4.39 3.28 2.43
90 6.35 5.5 4.75 4.14 3.16 2.39

100 5.90 5.16 4.48 3.96 3.07 2.35
110 5.54 4.85 4.24 3.80 3.00 2.32
120 5.26 4.59 4.05 3.66 2.94 2.30
130 5.02 4.41 3.90 3.55 2.88 2.28
140 4.81 4.27 3.79 3.45 2.83 2.26
150 4.64 4.14 3.69 3.37 2.79 2.25
160 4.50 4.00 3.60 3.30 2.76 2.24
170 4.37 3.88 3.52 3.24 2.73 2.23
180 4.25 3.79 3.45 3.18 2.70 2.22
190 4.13 3.71 3.38 3.13 2.68 2.21
200 4.03 3.63 3.32 3.09 2.66 2.21
210 3.93 3.56 3.27 3.05 2.64 2.20
220 3.83 3.49 3.22 3.01 2.62 2.20
230 3.75 3.43 3.18 2.98 2.61 2.19
240 3.67 3.38 3.14 2.95 2.59 2.19
250 3.60 3.33 3.11 2.93 2.58 2.19
260 3.54 3.29 3.08 2.91 2.57 2.19
270 3.49 3.25 3.05 2.89 2.56 2.18
280 3.44 3.21 3.03 2.87 2.55 2.18
290 3.41 3.18 3.01 2.85 2.54 2.18
300 3.38 3.15 2.99 2.84 2.53 2.18
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зателя преломления описываются линейными за-
висимостями.
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