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Методом Бриджмена в вакууме с использованием фторирующей атмосферы CF4 выращены моно-
кристаллы твердых растворов Ba1–x–yYbxRyF2+x+y (R = Tm, Ho). Определены закономерности изме-
нения коэффициента теплопроводности в диапазоне 50–300 K и показателя преломления от види-
мого до ИК-диапазона спектра. Теплопроводность полученных твердых растворов при комнатной
температуре уменьшается с 3.39 до 1.18 и с 3.11 до 1.18 Вт/(м К) для R = Tm, Ho соответственно при
увеличении концентрации иттербия от 2 до 14 мол. %. При повышении содержания гольмия и тулия
в твердых растворах происходит постепенное увеличение показателя преломления, а при увеличе-
нии длины волны – его постепенное уменьшение.
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ВВЕДЕНИЕ
Ап-конверсионные люминофоры широко при-

меняются в нанотермометрии [1], вакуумметрии
[2], биовизуализации [3–7], ап-конверсионных
лазерах [8], дозиметрах [9], для увеличения КПД ра-
боты солнечных панелей [10–16], защитной марки-
ровки [17–19] и лазерного охлаждения подложек
[20]. Для практического использования необхо-
димы эффективные люминофоры на основе по-
рошков и дисперсий с размером частиц от десят-
ков нанометров до десятков микрон, в т.ч. с архи-
тектурой ядро/оболочка. Порошки и дисперсии
демонстрируют меньшие величины квантового
выхода ап-конверсионной люминесценции, чем
монокристаллы, по причине увеличения площа-
ди поверхности, которая является источником ту-
шения люминесценции. Определение квантового
выхода ап-конверсионной люминесценции для
дисперсий абсолютным методом с использовани-
ем интегрирующей сферы является сложным и тру-
доемким измерением, не подходящим для экс-
прессной диагностики. Дополнительной сложно-

стью является нелинейный характер зависимости
интенсивности ап-конверсионной люминесцен-
ции от плотности мощности накачки из-за проте-
кания двух- и трехфотонных процессов конвер-
сии энергии возбуждения [21–23].

В [24] предложено использование монокри-
сталлов SrF2:Yb,Er в качестве внешнего стандарта
для определения квантовых выходов дисперсий
наночастиц. В результате были зарегистрированы
сходящиеся, в пределах ошибки измерений,
квантовые выходы дисперсии наночастиц абсо-
лютным методом с использованием интегрирую-
щей сферы и относительным методом с использо-
ванием монокристалла. Методика внешнего стан-
дарта основана на размещении отполированного
монокристалла в кювете с жидкостью с близким
показателем преломления. Для учета влияния вы-
деляющегося тепла при возбуждении и реализа-
ции процессов люминесценции необходимо вы-
явление закономерностей зависимости коэффи-
циента теплопроводности от температуры. В ряду
щелочноземельных фторидов твердые растворы на
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основе фторида бария демонстрируют наибольшие
величины квантового выхода ап-конверсионной
люминесценции (10.0% для BaF2:Yb(3 мол. %),
Er(2 мол. %) при плотности мощности накачки
490 Вт/см2). Для пар ионов Yb–Er имеются дан-
ные [25, 26], в то время как для пар ионов Yb–Tm
и Yb–Ho опубликованных данных существенно
меньше.

Целью представленной работы было определе-
ние теплофизических характеристик монокристал-
лов твердых растворов Ba1–x–yYbxRyF2+x+y (R = Tm,
Ho) для их применения в качестве внешних стан-
дартов ап-конверсионной люминесценции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Монокристаллы выращивали методом вер-

тикальной направленной кристаллизации (ме-
тод Бриджмена) в вакуумированной камере в гра-
фитовых многоканальных тиглях. Скорость кри-
сталлизации определяли на основе соблюдения
условий плоского фронта кристаллизации [27]. Для
роста использовали фторид бария (бой оптических
монокристаллов; Государственный оптический ин-
ститут им. С.И. Вавилова, Санкт-Петербург), YbF3,
HoF3, TmF3 (99.99%, ООО “ЛАНХИТ”). Реактивы
предварительно переплавляли с фторированием в
плоскодонных графитовых тиглях с крышкой (дав-
ление CF4 0.1 атм). Рассчитанные количества реа-
гентов взвешивали, перетирали, затем тщательно
перемешивали в агатовой ступке для получения
однородного порошка. При образовании распла-
ва проводили фторирование газообразным CF4 с
выдержкой в течение 1 ч для его очистки от кис-
лородсодержащих примесей, гомогенизации и
предотвращения пирогидролиза. Скорость опус-
кания тигля составляла 7 мм/ч. После окончания
перемещения тигля из горячей зоны в холодную
проводили последовательное охлаждение со ско-
ростью 330 К/ч. Были выращены 2 серии моно-
кристаллов: BaF2:Yb(2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10.0, 12.0,
14.0 мол. %),Ho(0.4 мол. %) и BaF2:Yb(2.0, 4.0, 6.0,
8.0, 10.0, 12.0, 14.0 мол. %),Tm(0.4 мол. %).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
дифрактометре Bruker D8 Advance (Германия) с
CuKα-излучением. Расчет параметров решетки про-
водили в программе TOPAS 4.2 (Rwp < 6.7). Микро-
фотографии порошков и данные о составе были
получены на растровом электронном микроскопе
Carl Zeiss NVision 40 (Германия) с приставкой для
энергодисперсионного анализа (EDX) Oxford In-
struments X-MAX 80 мм2 (Великобритания).

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 K определяли абсолютным стационар-
ным методом продольного теплового потока. Ап-
паратура и методика измерений описаны в [28,
29]. Погрешность измерений не превышала ±5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом Бриджмена в вакууме при использова-

нии фторирующей атмосферы CF4 были выращены
монокристаллы BaF2:Yb(2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10.0, 12.0,
14.0 мол. %),Ho(0.4 мол. %) и BaF2:Yb(2.0, 4.0, 6.0,
8.0, 10.0, 12.0, 14.0 мол. %), Tm(0.4 мол. %). От выра-
щенных монокристаллов отрезали диски толщи-
ной 3 мм от начала каждого кристалла, которые
затем перемалывали в порошок. Типичные рентге-
нограммы образцов в сравнении с рентгенограм-
мой BaF2 (PDF-2 card 00-004-0452) представлены
на рис. 1.

Все образцы были однофазными, результаты
расчета параметров решетки твердых растворов
BaF2:Yb(2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10.0, 12.0, 14.0),
Ho(0.4 мол. %) представлены в табл. 1, твердых
растворов BaF2:Yb(2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10.0, 12.0,
14.0),Tm(0.4 мол. %) – в табл. 2.

В ряду BaF2:Yb(2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10.0, 12.0,
14.0 мол. %),Ho(0.4 мол. %) параметр решетки
уменьшается с 6.1777(4) до 6.0920(1) Å при увеличе-
нии содержания иттербия. В ряду BaF2:Yb(2.0, 4.0,
6.0, 8.0, 10.0, 12.0, 14.0 мол. %),Tm(0.4 мол. %) пара-
метр решетки уменьшается с 6.1800(1) до 6.0936(2) Å
при увеличении содержания иттербия. Это объ-
ясняется с позиции замещения бария редкозе-
мельным ионом меньшего размера [30] и образо-
ванием кластеров R6F37 [31]. Результаты энерго-
дисперсионного анализа выявили (табл. 1, 2), что
состав выращенных монокристаллов близок к
номинальному составу монокристаллов, что сви-
детельствует о корректной процедуре выращива-
ния монокристаллов. Состав выращенных моно-
кристаллов с тулием близок к номинальному соста-
ву монокристаллов, кроме образцов с малым
содержанием тулия, находящимся на уровне ошиб-
ки определения.

Результаты измерения показателей преломле-
ния образцов BaF2:Yb,Ho и BaF2:Yb,Tm в виде по-
лированных дисков на трех длинах волн (633.5,
969 и 1539.5 нм) представлены в табл. 3 и 4 соот-
ветственно.

При увеличении содержания РЗЭ показатель
преломления монотонно увеличивается в ряду
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов: BaF2:Yb(2.0 мол. %),Ho(0.4 мол. %) (а), BaF2:Yb(2.0 мол. %),Tm(0.4 мол. %) (б)
и штрих-рентгенограмма для BaF2 (PDF-2, карточка № 00-004-0452) (в).
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Таблица 2. Результаты расчета параметров решетки и оценки химического состава методом энергодисперсион-
ного анализа для образцов BaF2:Yb,Tm

Номинальный состав, мол. % Состав по EDX, мол. %
а, Å

Ba Tm Yb Ba Tm Yb

97.6 0.4 2.0 98.8 0.1 1.1 6.1800(1)
95.6 0.4 4.0 95.1 0.7 4.2 6.1636(3)
93.6 0.4 6.0 93.1 0.7 6.2 6.1530(1)
91.6 0.4 8.0 91.3 0.4 8.2 6.1362(1)
89.6 0.4 10.0 89.0 0.4 10.7 6.1198(2)
87.6 0.4 12.0 87.6 0.8 11.5 6.1031(4)
85.6 0.4 14.0 85.2 0.6 14.3 6.0936(2)

Таблица 1. Результаты расчета параметров решетки и оценки химического состава методом энергодисперсион-
ного анализа для образцов BaF2:Yb,Ho

Номинальный состав, мол. % Состав по EDX, мол. %
а, Å

Ba Ho Yb Ba Ho Yb

97.6 0.4 2.0 97.2 0.5 2.3 6.1777(4)
95.6 0.4 4.0 95.2 0.4 4.4 6.1656(1)
93.6 0.4 6.0 93.4 0.4 6.3 6.1524(1)
91.6 0.4 8.0 90.9 0.6 8.5 6.1346(3)
89.6 0.4 10.0 89.1 0.3 10.5 6.1205(1)
87.6 0.4 12.0 87.0 0.6 12.5 6.1057(2)
85.6 0.4 14.0 84.8 0.3 14.9 6.0920(1)
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BaF2:Yb(2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10.0, 12.0, 14.0 мол. %),
Ho(0.4 мол. %): при 633.5 нм от 1.4767 до 1.4954,
при 969 нм от 1.4723 до 1.4909 и при 1539.5 нм от
1.4694 до 1.4878. В ряду BaF2:Yb(2.0, 4.0, 6.0, 8.0,
10.0, 12.0, 14.0 мол. %),Tm(0.4 мол. %) показатель
преломления также увеличивается: при 633.5 нм
от 1.4779 до 1.5006, при 969 нм от 1.4733 до 1.4978
и при 1539.5 нм от 1.4699 до 1.4933.

Результаты измерений теплопроводности мо-
нокристаллических образцов твердого раствора
Ba0.996–xYbxHo0.004F2.004+x в графическом виде пред-
ставлены на рис. 2, а значения теплопроводности
приведены в табл. 5.

Для Т = 300 K полученные значения κ(x) удо-
влетворительно аппроксимируются полиномом
третьей степени (x – в мол. %):

3 3

2 2

( ) –1.0972 10

3.7702 10 – 0.5156 3.992.

x x

x x

−

−

κ = × +
+ × +

Результаты измерений теплопроводности мо-
нокристаллических образцов твердых растворов
Ba0.996–xYbxTm0.004F2.004+x при температурах 50–300 K
в графическом виде представлены на рис. 3, а зна-
чения теплопроводности приведены в табл. 6.

Как видно на рис. 3а, имеет место переход от
монотонной слабо убывающей зависимости κ(T)
при малых x к полному исчезновению зависимо-
сти теплопроводности от температуры при повы-
шении x до максимальных значений. Очевидно,
этот переход связан с разупорядочением флюори-
товой структуры матрицы BaF2 при внесении в
нее трехвалентных катионов Yb3+ и Tm3+ и соот-
ветствующим весьма значительным фонон-де-
фектным рассеянием. При комнатной температу-
ре теплопроводность всех исследованных кри-
сталлов ниже 4 Вт/(м K), что однозначно относит
данный твердый раствор к материалам с низкой
теплопроводностью. Зависимости теплопровод-
ности данного твердого раствора от содержания
иттербия κ(x) для различных температур пред-

Таблица 3. Показатели преломления для образцов BaF2:Yb,Ho

Содержание РЗЭ Показатель преломления

Yb/Ho 633.5 нм 969 нм 1539.5 нм

2.0/0.4 1.4767 1.4723 1.4694

4.0/0.4 1.4812 1.4771 1.4732

6.0/0.4 1.4831 1.4791 1.4757

8.0/0.4 1.4862 1.4816 1.4789

10.0/0.4 1.4893 1.4847 1.4816

12.0/0.4 1.4928 1.4882 1.4848

14.0/0.4 1.4954 1.4909 1.4878

Таблица 4. Показатели преломления для образцов BaF2:Tm,Yb

Содержание РЗЭ Показатель преломления

Yb/Tm 633.5 нм 969 нм 1539.5 нм

2.0/0.4 1.4779 1.4733 1.4699

4.0/0.4 1.4809 1.4769 1.4732

6.0/0.4 1.4828 1.4786 1.4750

8.0/0.4 1.4852 1.4811 1.4772

10.0/0.4 1.4893 1.4854 1.4813

12.0/0.4 1.4939 1.4928 1.4843

14.0/0.4 1.5006 1.4978 1.4933
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Рис. 2. Температурные (а) и концентрационные (б) зависимости теплопроводности монокристаллов твердого раство-
ра Ba0.996 – xYbxHo0.004F2.004 + x.
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ставлены на рис. 3б. Имеет место веерообразное
взаимное расположение изотерм κ(x). Это обсто-
ятельство вместе с пересечением кривых κ(x) в
одной крайней точке соответствуют ослаблению
температурной зависимости теплопроводности с
ростом концентрации вплоть до полного ее отсут-
ствия для состава с максимальной концентраци-
ей. Продолжающееся снижение кривых в области
х = 12.0–14.0 мол. % предполагает небольшое
уменьшение теплопроводности при бóльших кон-

центрациях раствора. Для комнатной температу-
ры (Т = 300 K) полученные значения κ(x) вполне
удовлетворительно аппроксимируются полино-
мом третьей степени (x – в мол. %):

В работе [32] для твердых растворов BaF2:Yb
выявлены похожие закономерности изменения

3 3

2 2

( ) –1.1458 10

4.1518 10 – 0.5867 4.3943.

x x

x x

−

−

κ = × +
+ × +

Рис. 3. Температурные (а) и концентрационные (б) зависимости теплопроводности монокристаллов твердого раство-
ра Ba0.996 – xYbxTm0.004F2.004 + x.
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Таблица 5. Теплопроводность твердого раствора Ba0.996–xYbxHo0.004F2.004+х при х = 0.02–0.14 в интервале темпе-
ратур 50–300 K

Т, K
κ, Вт/(м K)

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14

50 6.66 3.77 2.80 2.27 1.82 1.52 1.18

60 6.17 3.69 2.73 2.21 1.79 1.50 1.18

70 5.79 3.59 2.67 2.16 1.75 1.48 1.18

80 5.48 3.50 2.61 2.11 1.72 1.47 1.18

90 5.20 3.42 2.55 2.07 1.70 1.45 1.18

100 4.96 3.34 2.50 2.03 1.68 1.44 1.18

110 4.75 3.26 2.46 2.00 1.66 1.43 1.18

120 4.57 3.19 2.42 1.97 1.65 1.42 1.18

130 4.41 3.12 2.39 1.95 1.63 1.42 1.18

140 4.27 3.06 2.35 1.93 1.62 1.41 1.18

150 4.14 3.00 2.32 1.91 1.61 1.40 1.18

160 4.02 2.95 2.29 1.89 1.60 1.40 1.18

170 3.92 2.89 2.26 1.87 1.59 1.39 1.18

180 3.82 2.85 2.24 1.86 1.58 1.39 1.18

190 3.73 2.80 2.22 1.84 1.58 1.38 1.18

200 3.65 2.76 2.20 1.83 1.57 1.38 1.18

210 3.57 2.72 2.18 1.81 1.56 1.38 1.18

220 3.50 2.68 2.16 1.80 1.55 1.37 1.18

230 3.44 2.64 2.15 1.79 1.55 1.37 1.18

240 3.38 2.61 2.13 1.77 1.54 1.36 1.18

250 3.33 2.58 2.12 1.76 1.53 1.36 1.18

260 3.29 2.55 2.10 1.75 1.52 1.36 1.18

270 3.24 2.52 2.08 1.74 1.52 1.35 1.18

280 3.20 2.50 2.07 1.73 1.51 1.35 1.18

290 3.15 2.47 2.05 1.73 1.51 1.34 1.18

300 3.11 2.44 2.04 1.72 1.50 1.34 1.18
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теплопроводности от содержания иттербия. При
температуре 300 K для образца с концентрацией ит-
тербия 3 мол. % была зафиксирована теплопровод-
ность 2.9 Вт/(м K), что сопоставимо с определенны-
ми в нашей работе величинами 2.44 и 2.60 Вт/(м K)
при содержании иттербия 4 мол. % при легирова-
нии гольмием и тулием соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом Бриджмена выращены монокри-
сталлы твердых растворов Ba1–x–yYbxRyF2+x+y
(R = Tm, Ho) с высоким оптическим качеством.
Параметр решетки закономерно уменьшается из-
за образования кластеров R6F37 и замещения ка-
тиона бария катионами РЗЭ, которые обладают
меньшими ионными радиусами. Химический со-
став монокристаллов близок к номинальному.

Изменения показателя преломления происхо-
дят закономерным образом: увеличение при по-
вышении содержания гольмия и тулия в твердых
растворах. Теплопроводность твердых растворов
BaF2:Yb,Tm и BaF2:Yb,Ho при комнатной температу-
ре уменьшается с 3.39 до 1.18 и с 3.11 до 1.18 Вт/(м K)
при увеличении концентрации иттербия от 2 до
14 мол. %.

Выявленные закономерности изменения теп-
лопроводности, а также показателя преломления
позволяют подобрать растворители и материалы
кювет для проведения экспериментов по оценке
квантовых выходов ап-конверсионной люминес-
ценции методом сравнения со стандартом.

Таблица 6. Теплопроводность твердого раствора Ba0.996–xYbxTm0.004F2.004+x при х = 0.02–0.14 в интервале темпе-
ратур 50–300 K

Т, K
κ, Вт/(м K)

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14

50 7.44 4.10 3.06 2.39 1.89 1.53 1.23
60 6.90 4.00 2.97 2.32 1.85 1.50 1.23
70 6.46 3.90 2.89 2.26 1.82 1.48 1.22
80 6.13 3.80 2.82 2.21 1.79 1.46 1.22
90 5.83 3.71 2.75 2.16 1.77 1.44 1.21

100 5.57 3.62 2.69 2.13 1.75 1.43 1.21
110 5.32 3.54 2.63 2.09 1.73 1.42 1.20
120 5.11 3.46 2.58 2.06 1.71 1.41 1.20
130 4.92 3.38 2.53 2.03 1.70 1.40 1.19
140 4.75 3.31 2.49 2.01 1.68 1.40 1.19
150 4.61 3.24 2.45 1.98 1.67 1.39 1.19
160 4.46 3.17 2.42 1.96 1.65 1.39 1.19
170 4.33 3.11 2.39 1.94 1.64 1.38 1.18
180 4.20 3.05 2.37 1.92 1.63 1.38 1.18
190 4.09 3.00 2.34 1.91 1.62 1.37 1.18
200 3.99 2.95 2.32 1.89 1.61 1.37 1.18
210 3.90 2.90 2.30 1.87 1.60 1.36 1.18
220 3.82 2.85 2.28 1.86 1.60 1.36 1.18
230 3.75 2.81 2.26 1.84 1.59 1.35 1.18
240 3.69 2.78 2.24 1.83 1.58 1.35 1.18
250 3.63 2.74 2.22 1.82 1.57 1.35 1.18
260 3.58 2.71 2.21 1.81 1.56 1.35 1.18
270 3.53 2.68 2.19 1.80 1.56 1.34 1.18
280 3.48 2.65 2.18 1.78 1.55 1.34 1.18
290 3.43 2.62 2.17 1.77 1.55 1.34 1.18
300 3.39 2.60 2.16 1.76 1.54 1.34 1.18
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