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Методом Бриджмена выращены монокристаллические образцы твердого раствора Ca1 – хBaхF2 (x =
= 0.001–0.05 и 0.85–0.99). Абсолютным стационарным методом продольного теплового потока в
интервале 50–300 K исследована их теплопроводность. Теплопроводность всех образцов убывает с по-
вышением температуры. При Т = 300 К минимальные значения теплопроводности образцов с x ≤ 0.05
превышают 6 Вт/(м К), с x ≥ 0.85 – в два раза ниже.
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ВВЕДЕНИЕ
Фториды кальция и бария со структурой типа

флюорита нашли широкое применение в фотонике
[1–7], в том числе как матрицы для легирования
редкоземельными ионами [8–15], причем не толь-
ко в виде монокристаллов, но и в виде порошков и
оптической керамики [16, 17]. Фторид бария ис-
пользуется как быстродействующий плотный
(4.8 г/см3) и радиационно-стойкий сцинтиллятор
[18–21]. Однако использование чистых фторидов
наталкивается на ограничения при создании оп-
тических систем, в т. ч. в связи с невысокой твер-
достью, наличием совершенной спайности и ма-
лой трещинностойкостью, а также проблемой
собственного двулучепремломления [22, 23].

Использование твердых растворов позволяет
варьировать физические свойства и характери-
стики матриц в широких пределах. В системах
СаF2–SrF2 [24] и SrF2–BaF2 [25] образуются не-
прерывные области твердых растворов. Однако
изоморфизм в системе CaF2–BaF2 ограничен из-
за большой разницы в параметрах решетки ком-
понентов (5.463 и 6.200 Å) [26], что приводит к
ограничениям возможностей выращивания мо-
нокристаллов твердых растворов [27–30].

При образовании изовалентных твердых рас-
творов существенно (по сравнению с компонен-
тами) меняются физические свойства кристал-
лов, в т. ч. показатель преломления, колебатель-
ные спектры, твердость, ионная проводимость.

Механические характеристики твердых раство-
ров в целом улучшаются, теплопроводность пада-
ет, фтор-ионная электропроводность возрастает.
Кластерное строение легирующих ионов РЗЭ и,
соответственно, их спектроскопические и лазер-
ные характеристики меняются немонотонно. С
точки зрения фотоники, разупорядоченность кри-
сталлического материала уширяет полосы люми-
несценции ионов-активаторов, что способствует
получению лазерной генерации фемтосекундной
длительности.

Теплопроводность является фундаментальной
характеристикой, определяющей эксплуатацион-
ные свойства материала. Ранее нами была иссле-
дована теплопроводность монокристаллических
образцов неограниченных твердых растворов
Ca1 – xSrxF2 [31] и Sr1 – xBaxF2 [32] для всего диапа-
зона концентраций 0 ≤ х ≤ 1.

Целью данной работы является определение
теплопроводности монокристаллов твердых рас-
творов на основе компонентов системы CaF2–
BaF2 в интервале температур от субазотной до
комнатной.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для роста были использованы реактивы CaF2

и BaF2 квалификации “ос. ч.”, предварительно
проплавленные во фторирующей атмосфере CF4.
Монокристаллы выращивали методом верти-
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кальной направленной кристаллизации (метод
Бриджмена) в вакуумированной камере в графи-
товых тиглях с графитовыми тепловыми экрана-
ми с использованием активной фторирующей ат-
мосферы [9, 33]. При достижении температуры
процесса проводили фторирование расплава газо-
образным CF4 и выдержку в течение 1 ч для его
очистки от кислородсодержащих примесей шихты,
гомогенизации и для предотвращения высокотем-

пературного пирогидролиза. Скорость опускания
тигля составляла 7.5 мм/ч. После окончания пере-
мещения тигля из горячей зоны в холодную прово-
дили двухступенчатое охлаждение со скоростью
5 K/мин до 773 K, а затем со скоростью 1.5 K/мин
до комнатной температуры.

Теплопроводность в интервале температур
50–300 K измерялась абсолютным стационарным
методом продольного теплового потока. Экспери-

Рис. 1. Температурные зависимости теплопроводности образцов твердого раствора Ca1 – хBaхF2 на основе CaF2 (со-
ставы указаны в мол. % BaF2).
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ментальная аппаратура и методика измерений опи-
саны в работе [34]. Погрешность определения ве-
личины теплопроводности была в пределах ±5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Получены монокристаллы Ca1 – хBaхF2 в срав-
нительно узких концентрационных диапазонах

(х = 0.001–0.05 и 0.85–0.99), соответствующих
твердым растворам на основе компонентов CaF2
и BaF2. При больших содержаниях второго ком-
понента кристаллы становятся мутными из-за
выделений второй фазы. Образцы промежуточ-
ных составов представляли собой белые слитки и
являлись двухфазными сплавами. Это соответ-
ствует данным работ [28–30], согласно которым

Рис. 2. Температурные зависимости теплопроводности образцов твердого раствора Ca1 – хBaхF2 на основе BaF2 (со-
ставы указаны в мол. % BaF2).
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выращивание монокристаллов оптического каче-
ства в этой системе возможно при содержании до
6% CaF2 в BaF2 и до 2% BaF2 в CaF2.

Согласно фазовой диаграмме системы CaF2–
BaF2 [26], предельные концентрации твердых рас-
творов при температуре перитектики составляют
62 ± 5 мол. % CaF2 в BaF2 и 8 ± 2 мол. % BaF2 в CaF2.
При понижении температуры происходит их рас-
пад в соответствии с третьим законом термодина-
мики [35].

Исследуемые участки вырезанных образцов
длиной около 20 мм с x ≤ 0.02 (2 мол. % BaF2) и с
x ≥ 0.85 (85 мол. % BaF2) были прозрачными; об-
разцы, содержащие 2.5–5 мол. % BaF2, были мут-
ными. Как показали специально проведенные
измерения теплопроводности двух частей кри-
сталла с 1.5 мол. % BaF2, при Т = 50 К теплопро-
водность мутной части на 16% выше, чем про-

зрачной, а при Т = 300 К значения теплопровод-
ности практически неразличимы.

Температурные зависимости æ(T) представле-
ны на рис. 1 и 2. Для полноты картины там же
приведены ранее полученные эксперименталь-
ные данные для крайних составов CaF2 (x = 0) [36]
и BaF2 (x = 1) [37]. Для всех исследованных образ-
цов имеет место убывающая температурная зави-
симость теплопроводности æ(T). Однако степень
этой зависимости уменьшается при отдалении со-
ставов от крайних. Для кристаллов с 0.85 ≤ x ≤ 0.92
эта зависимость очень слабая, во всем исследо-
ванном температурном интервале величина теп-
лопроводности уменьшается менее чем в 2 раза.
Подобное поведение теплопроводности харак-
терно для твердых растворов с изовалентным ти-
пом ионного замещения [31, 32] и отличает их от
гетеровалентных твердых растворов (см., напри-
мер, [37]). Причиной падения теплопроводности

Рис. 3. Концентрационные зависимости теплопроводности монокристаллов твердого раствора Ca1 – хBaхF2 при Т = 50 К.
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твердого раствора является рассеяние фононов на
неоднородностях кристаллической решетки. Ста-
тистическое распределение различающихся по
массе и размерам ионов Ca2+ и Ba2+ в катионных
позициях флюоритовой структуры является при-
чиной фонон-дефектного рассеяния в твердом
растворе Ca1-хBaхF2 и соответствующего сниже-
ния теплопроводности.

Концентрационные зависимости теплопро-
водности æ(x) для Т = 50 и Т = 300 K приведены
на рис. 3 и 4. Отклонение экспериментальных то-
чек æ(x) от аппроксимирующей кривой, заметное
при Т = 50 К, может быть связано с отклонением
реального состава синтезированных монокристал-
лов от определяемого по загрузке, что обусловлено
повышенной летучестью фтористого бария, а так-
же неравномерностью распределения компонен-
тов по длине слитков из-за низких величин коэф-
фициентов распределения [26].

На рис. 3 и 4 для сравнения представлены гра-
фики æ(x) твердых растворов Ca1 – хSrхF2 [31]
(пунктир) и Sr1 – хBaхF2 [32] (штрих-пунктир). При
сравнении следует учитывать следующие факторы,
определяющие взаимное расположение этих кри-
вых. С плотностью кристалла связана скорость рас-
пространения фононов, непосредственно влияю-
щая на величину коэффициента теплопроводно-
сти. Плотность при одинаковых значениях х растет
в ряду твердых растворов Ca1 – хSrхF2–Ca1 – хBaхF2–
Sr1 – хBaхF2. По различию радиусов и масс конку-
рирующих катионов эти соединения выстраиваются
в последовательности Ca1 – хSrхF2–Sr1 – хBaхF2–
Ca1 – хBaхF2. Примем также во внимание, что фо-
нон-дефектное рассеяние существенным обра-
зом проявляется в области низких температур и
ослабевает при повышении температуры до ком-
натной.

Рис. 4. Концентрационные зависимости теплопроводности монокристаллов твердого раствора Ca1 – хBaхF2 при Т = 300 К.
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Последние обстоятельства делают закономер-
ным тот установленный факт, что в области низких
температур (рис. 3) твердый раствор Ca1 – хBaхF2 об-
ладает самой низкой теплопроводностью во всем
исследованном диапазоне концентраций. Однако
особенностями полученных результатов являют-
ся связанные с большими различиями характе-
ристик катионов Ca2+ и Ba2+ резкое падение теп-
лопроводности твердого раствора Ca1 – хBaхF2 и
выходы на разноуровневые плато при малых от-
клонениях составов от крайних: х = 0 и 1. В свя-
зи с этим при комнатной температуре, где возрас-
тает фактор плотности, в области малых концен-
траций (левая часть рис. 4) наблюдается инверсия:
при х ≥ 0.04 твердый раствор Ca1 – хBaхF2 по тепло-
проводности занимает промежуточное положе-
ние между Ca1 – хSrхF2 и Sr1 – хBaхF2. Такая же нере-
ализованная тенденция наблюдается и в правой ча-
сти рис. 4. Существенные различия плотности
кристаллов Ca1 – хBaхF2 при малых и больших х,
очевидно, определяют и разницу уровней плато на
графиках æ(x).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом вертикальной направленной кри-

сталлизации выращены монокристаллы твердого
раствора Ca1 – хBaхF2 (x = 0.001–0.05 и x = 0.85–
0.99).

Большие различия масс и размеров катионов
Ca2+ и Ba2+ определяют чрезвычайно сильную кон-
центрационную зависимость теплопроводности
вблизи крайних составов х = 0 и 1 и существенно
разные значения теплопроводности при малых и
больших х.
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