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Абсолютным стационарным методом продольного теплового потока в интервале температур 50–
300 K измерена теплопроводность κ серии монокристаллов твердого раствора Sr1 – xBaxF2 флюо-
ритовой структуры. Теплопроводность убывает с повышением температуры. Концентрационные
зависимости имеют минимум в средней области составов. Для конгруэнтно плавящегося состава
Sr0.34Ba0.66F2, отвечающего точке минимума на кривых ликвидуса, κ = 15.2 Вт/(м K) при 50 K и
2.95 Вт/(м K) при 300 K.
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ВВЕДЕНИЕ

Фториды стронция и бария кристаллизуются в
структуре типа флюорита с параметрами кристал-
лической решетки 5.800 и 6.200 Å соответственно.
Фазовая диаграмма системы SrF2–ВaF2 изучена в
работе [1]. В системе образуется непрерывный ряд
(0 < x <1) твердых растворов Sr1 – xBaxF2 с точкой ми-
нимума на кривых плавления при 34 мол. % SrF2
(x = 0.66), T = 1578 K. Температуры плавления не-
скольких составов в системе SrF2–ВaF2 проверены
в работе [2] при изучении фазовых равновесий в
тройной системе SrF2–BaF2–LaF3. Наблюдалось
хорошее соответствие с данными [1].

Монокристаллы Sr1 – xBaxF2 представляют ин-
терес в качестве оптических материалов фотони-
ки [3–6], в том числе как матрицы для легирова-
ния редкоземельными ионами. При образовании
изовалентного твердого раствора существенно (по
сравнению с компонентами) меняются физиче-
ские свойства кристаллов Sr1 – xBaxF2, в том числе
показатель преломления [3], колебательные спек-
тры [7] и твердость [4]. Механические характери-
стики твердого раствора в целом улучшаются.

В точке минимума на кривых плавления кон-
центрации расплава и твердого раствора, находя-
щихся в равновесии, равны, и, соответственно, ра-
вен единице коэффициент распределения компо-
нентов. Такая ситуация очень благоприятна для
получения однородных кристаллов высокого опти-

ческого качества методом направленной кристал-
лизации расплава [8, 9]. Каждый такой конгру-
энтно плавящийся состав, если он не распадается
при охлаждении, представляет собой новый оп-
тический материал. В качестве примера можно
привести твердые растворы галогенидов таллия –
монокристаллы КРС [10], а также конгруэнтно
плавящийся твердый раствор Cа0.59Sr0.41F2 [11, 12].

Однако в некоторых случаях необходимо вы-
ращивать монокристаллы твердого раствора, чей
состав отличается от точки минимума, причем
высокого оптического качества.

Теплопроводность является фундаментальной
характеристикой, определяющей эксплуатацион-
ные свойства материала [13, 14]. Ранее теплопро-
водность твердых растворов Sr1 – xBaxF2 измеря-
лась только для кристалла, отвечающего точке
минимума на кривых плавкости [9, 13].

Целью данной работы является исследование
теплопроводности монокристаллов Sr1 – xBaxF2 в
диапазоне концентраций 0 ≤ x ≤ 1 в интервале
температур от субазотной до комнатной.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для роста были использованы реактивы BaF2 и

SrF2 квалификации “ос. ч.”, предварительно про-
плавленные во фторирующей атмосфере. Моно-
кристаллы выращивали методом вертикальной
направленной кристаллизации (метод Бриджме-
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на) в вакуумированной камере в графитовых тиг-
лях с графитовыми тепловыми экранами. Ис-
пользовалась активная фторирующая атмосфера
[6, 15]. При достижении температуры процесса
проводили фторирование расплава газообразным
CF4 и выдержку в течение 1 ч для его очистки от
кислородсодержащих примесей шихты, гомоге-
низации и для предотвращения высокотемпера-
турного пирогидролиза. Скорость опускания тигля
составляла 7.5 мм/ч. После окончания перемеще-
ния тигля из горячей зоны в холодную проводили
двухступенчатое охлаждение со скоростью 5 K/мин
до 773 K, а затем со скоростью 1.5 K/мин до ком-
натной температуры.

Теплопроводность в интервале температур
50–300 K измерялась абсолютным стационарным
методом продольного теплового потока. Экспери-
ментальная аппаратура и методика измерений
описаны в [13, 16]. Погрешность определения ве-
личины теплопроводности была в пределах ±5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты измерений теплопроводности в
виде графиков температурной зависимости κ(T)
представлены на рис. 1. В численном виде для об-
разцов Sr0.34Ba0.66F2 и Sr0.50Ba0.50F2 значения теп-
лопроводности приведены в табл. 1. Для сравне-
ния на рис. 1 приведены ранее полученные экспе-

Рис. 1. Температурные зависимости теплопроводности кристаллов твердого раствора Sr1 – хBaхF2 (составы указаны в
мол. % BaF2).
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Таблица 1. Теплопроводность кристаллов Sr0.34Ba0.66F2 и Sr0.50Ba0.50F2

Т, К
κ, Вт/(м К)

Т, К
κ, Вт/(м К)

Sr0.34Ba0.66F2 Sr0.50Ba0.50F2 Sr0.34Ba0.66F2 Sr0.50Ba0.50F2

50 15.2 14.4 180 3.92 3.73
60 12.0 11.4 190 3.77 3.61
70 9.9 9.3 200 3.64 3.50
80 8.4 7.7 210 3.54 3.40
90 7.3 6.7 220 3.45 3.32

100 6.6 6.0 230 3.37 3.24
110 6.0 5.5 240 3.30 3.17
120 5.47 5.09 250 3.22 3.10
130 5.06 4.77 260 3.16 3.04
140 4.74 4.48 270 3.10 2.99
150 4.47 4.23 280 3.05 2.95
160 4.25 4.03 290 3.00 2.91
170 4.07 3.88 300 2.95 2.87

Рис. 2. Концентрационные зависимости теплопроводности твердого раствора Sr1 – хBaхF2 для различных температур.
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риментальные данные для крайних составов –
SrF2 (x = 0) [17] и BaF2 (x = 1) [18].

Для всех исследованных образцов имеет место
убывающая температурная зависимость тепло-

проводности κ(T). Однако для промежуточных
составов эта зависимость гораздо слабее, чем для
крайних составов: соотношение значений тепло-
проводности при Т = 50 K и Т = 300 K для образца
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с x = 0.5 составляет 5/1, а для SrF2 и BaF2 оно пре-
восходит 20/1.

Концентрационные зависимости теплопро-
водности κ(x) для различных температур приве-
дены на рис. 2.

В целом поведение теплопроводности типич-
но для систем с непрерывными твердыми раство-
рами. В частности, похожие зависимости наблю-
даются для твердого раствора Ca1 − хSrхF2 [11].
Причиной падения теплопроводности в средней
части твердого раствора является рассеяние фо-
нонов на неоднородностях кристаллической ре-
шетки. Значительные неоднородности связаны с
различной массой изоморфных катионов строн-
ция и бария. Заметим, что в спектре комбинаци-
онного рассеяния света положение активной
моды линейно изменяется с изменением состава
твердых растворов Ca1 − хSrхF2 и Sr1 − хBaхF2 без
появления дополнительных рефлексов, но ши-
рина пика проходит через максимум в средней
области концентраций [7]. При этом данные
ЯМР свидетельствуют о наличии локального по-
рядка в расположении катионов в твердом рас-
творе Sr1 − хBaхF2 [19].

На рис. 3 для сравнения представлены графи-
ки κ(T) твердых растворов Ca1 − хSrхF2 (x = 0.497)
[11] и Sr1 − хBaхF2 (x = 0.50). При сравнении нужно
учитывать два разнонаправленных фактора. С од-
ной стороны, в соответствии с увеличением плот-
ности кристаллических матриц теплопровод-

ность убывает в ряду дифторидов CaF2–SrF2–
BaF2 [13]. С другой – различия по массе между
ионами Sr2+ и Ca2+ в ≈1.4 раза больше, чем между
ионами Sr2+ и Ba2+. Как видно на рис. 3, взаимное
расположение кривых κ(T) близко к симбатному.
За исключением самых низких температур разли-
чие в величине теплопроводности составляет
≈20%. Можно заключить, что доминирующим
фактором является различие сравниваемых соста-
вов по плотности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом вертикальной направленной кристал-

лизации выращены концентрационные серии мо-
нокристаллов твердого раствора Sr1 – хBaхF2. Отме-
чено закономерное уменьшение теплопроводности
при увеличении содержания бария. При Т = 300 K в
области содержания бария от 35 до 66 мол. % ве-
личина изменения теплопроводности находится
в пределах экспериментальной ошибки измере-
ния, что обусловлено рассеянием фононов на не-
однородностях кристаллической решетки. В ука-
занной области концентраций выявленная теп-
лопроводность на ≈20% ниже, чем у более легких
кристаллов твердого раствора Ca1 − хSrхF2.
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