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Методом Бриджмена выращены монокристаллические образцы твердых растворов CaxSryBazF2
(x = 0.31–0.4045, y = 0.31–0.50, z = 0.10–0.38) и CaxSryBazYb0.005F2.005 (x = 0.295–0.495, y = 0.30–
0.50, z = 0.10–0.40) с флюоритовой структурой. Абсолютным стационарным методом продольного
теплового потока в интервале 50–300 K исследована их теплопроводность. При комнатной темпе-
ратуре значения коэффициента теплопроводности всех исследованных образцов ниже 2.5 Вт/(м К).
Теплопроводность убывает с увеличением содержания тяжелых компонентов в данных твердых
растворах. Этот же фактор снижает негативное влияние на теплопроводность добавки гетерова-
лентной примеси YbF3.
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ВВЕДЕНИЕ
Фториды кальция, стронция и бария кристал-

лизуются в структуре типа флюорита, причем па-
раметры кристаллической решетки (5.463, 5.800 и
6.200 Å соответственно) меняются монотонно, а
температуры плавления – нет (1418, 1464, 1354°С
соответственно) [1, 2]. Монокристаллы фторидов
щелочноземельных металлов, как чистых, так и
легированных ионами редкоземельных элемен-
тов (РЗЭ), широко применяются в качестве мате-
риалов фотоники [3–11]. Они прозрачны в широ-
ком спектральном диапазоне, от вакуумного уль-
трафиолета до среднего ИК-диапазона, а также в
терагерцовой области спектра [12]. Фторид бария
является быстродействующим плотным (4.8 г/см3)
и радиационно-стойким сцинтиллятором [13, 14].
Однако имеются ограничения при использова-
нии чистых фторидов MF2 при разработке опти-
ческих систем вследствие ограниченного набора
характеристик этих материалов [15, 16]. Исполь-
зование изоморфных замещений катионов поз-
воляет варьировать характеристики матриц в ши-
роких пределах. Близость размеров элементар-

ных ячеек приводит к образованию непрерывных
твердых растворов в системах СаF2–SrF2 [17] и
SrF2–BaF2 [18], в то время как в системе CaF2–
BaF2 области твердых растворов ограничены [19].
При этом широкая область тройного твердого
раствора образуется в системе CaF2–SrF2–BaF2
[12, 20]. При образовании изовалентных твердых
растворов существенно (по сравнению с компо-
нентами) меняются физические свойства кри-
сталлов [21–24]. Механические характеристики
твердых растворов в целом улучшаются, тепло-
проводность падает, электропроводность возрас-
тает. Кластерное строение легирующих ионов
РЗЭ меняется немонотонно. Cоответствующие
твердые растворы представляют интерес в каче-
стве оптических материалов фотоники [25–29],
причем, не только в виде монокристаллов, но и
оптической керамики [30–35].

Теплопроводность является фундаментальной
характеристикой, определяющей эксплуатацион-
ные свойства материала [36, 37]. Ранее нами была
исследована теплопроводность кристаллов CaF2

УДК 546.161+536.21



530

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 5  2023

ПОПОВ и др.

[38], SrF2 [39], BaF2 [40] и двойных твердых раство-
ров CaF2–SrF2 [41], SrF2–BaF2 [42], CaF2–BaF2 [43].

Целью данной работы является исследование
теплопроводности монокристаллов тройных
твердых растворов CaF2–SrF2–BaF2 с различным
соотношением компонентов, в т. ч. легирован-
ных трифторидом иттербия (0.5 мол. % YbF3).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для роста были использованы реактивы CaF2,
SrF2 и BaF2 квалификации “ос. ч.”, предваритель-
но проплавленные во фторирующей атмосфере
CF4. Выращивание монокристаллов проводилось
методом вертикальной направленной кристалли-
зации (метод Бриджмена–Стокбаргера) в вакуу-
мированной камере в графитовых тиглях с графи-
товыми тепловыми экранами [44]. Использова-
лась активная фторирующая атмосфера [45, 46].
При достижении температуры процесса проводи-
ли фторирование расплава газообразным CF4 и
выдержку в течение 1 ч для его очистки от кисло-
родсодержащихся примесей шихты, гомогениза-
ции и для предотвращении высокотемпературно-
го пирогидролиза. Скорость опускания тигля со-
ставляла 6.0 или 7.5 мм/ч. После окончания
перемещения тигля из горячей зоны в холодную
проводили двухступенчатое охлаждение со ско-
ростью 5°C/мин до 500°С, а затем со скоростью
1.5°С/мин до комнатной температуры.

Теплопроводность в интервале температур
50–300 К измерялась абсолютным стационарным
методом продольного теплового потока. Экспе-
риментальная аппаратура и методика измерений
описаны в [47]. Погрешность определения вели-
чины 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 значе-
ния теплопроводности исследованных образцов
приведены в табл. 1. Для сравнения на рис. 1 при-
ведены ранее полученные экспериментальные
данные для следующих составов: CaF2 с 0.5 мол. % Yb
[48] (99.5–0–0–0.5), CaF2 с 1 мол. % Yb [48] (99–
0–0–1), SrF2 с 1 мол. % Yb [39] (0–99–0–1), BaF2
с 1 мол. % Yb [40] (0–0–99–1), а также и получен-
ные интерполяцией из данных по теплопровод-
ности подробно исследованного ряда Ca1–ySryF2
[41] значения κ(T) для состава y = 0.40 (40–60–0).

Видно, что полученное семейство кривых κ(T)
имеет вид, характерный для твердых растворов с
доминирующим изовалентным типом ионного
замещения [37]. Убывающая температурная зави-
симость κ(T) многокомпонентных твердых рас-
творов ослабевает со снижением абсолютной ве-
личины коэффициента теплопроводности. В об-
ласти комнатной температуры теплопроводность
всех исследованных образцов ниже 2.5 Вт/(м К).
Различие масс и радиусов конкурирующих ионов
Ca2+, Sr2+ и Ba2+ является причиной фонон-де-
фектного рассеяния [36] и соответствующего
снижения теплопроводности относительно ис-
ходных кристаллических матриц CaF2, SrF2 и
BaF2.

Гетеровалентное ионное замещение при до-
бавлении ионов Yb3+ во флюоритовую структуру
вызывает образование крупных кластеров дефек-
тов [37, 49], являющихся высокоэффективными
центрами фононного рассеяния [37]. Влияние
данного фактора, очевидно, ограничивается ма-
лым количеством внесенных в исследованные
кристаллы примесей. Как видно на рис. 1, нали-

Таблица 1. Теплопроводность твердых растворов системы CaF2–SrF2–BaF2–YbF3

Состав, мол. %
κ, Вт/(м К)

50 К 100 К 150 К 200 К 250 К 300 К

40–50–10 10.5 4.69 3.46 2.94 2.64 2.47
40–40–20 4.02 2.52 2.15 1.99 1.88 1.80
31–38–31 3.59 2.29 1.90 1.76 1.69 1.66
33–33–33 3.03 2.03 1.74 1.64 1.59 1.57
35–33–32 2.95 2.01 1.75 1.66 1.61 1.58
31–31–38 2.90 2.02 1.75 1.65 1.60 1.57
40.45–33.64–25.91 3.07 2.04 1.76 1.66 1.61 1.58
39.5–50–10–0.5 8.27 4.00 3.06 2.65 2.41 2.27
49.5–40–10–0.5 6.67 3.50 2.82 2.50 2.30 2.17
39.5–40–20–0.5 4.04 2.54 2.13 1.95 1.84 1.78
29.5–30–40–0.5 2.72 1.95 1.71 1.63 1.58 1.56
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чие ионов иттербия меняет характер поведения
зависимости κ(T) (сдвигает характерный для мо-
нокристаллов низкотемпературный максимум
κ(T) в область исследованных нами температур)
лишь гетеровалентных твердых растворов CaF2 с
0.5 мол. % Yb и CaF2 с 1 мол. % Yb. В случае этих
составов проявляется максимальное различие
масс замещающих (Yb3+) и замещаемых (Ca2+) ка-
тионов.

Добавка Yb3+ снизила теплопроводность кри-
сталла Ca0.40Sr0.50Ba0.10F2 на 1/3 при Т = 50 К и на
8% при Т = 300 К (см. графики для составов 40–
50–10 и 39.5–50–10–0.5 на рис. 1 и табл. 1).
В случае же кристалла Ca0.40Sr0.40Ba0.20F2 с суще-
ственно более низкой теплопроводностью такая
же добавка на зависимости κ(T) не сказалась:

кривые 40–40–20 и 39.5–40–20–0.5 практически
не различаются. По-видимому, интенсивное фо-
нон-дефектное рассеяние, связанное с изова-
лентным ионным замещением, маскирует прояв-
ление дополнительного рассеяния, вносимого ге-
теровалентной примесью.

Можно заметить следующие закономерности,
касающиеся изовалентного ионного замещения.

Добавление третьего компонента при переходе
между составами 40–60–0 и 40–50–10 и частич-
ное замещение ионов Sr2+ на более тяжелые ионы
Ba2+ (40–50–10 → 40–40–20) приводит к суще-
ственному снижению теплопроводности. Это, оче-
видно, связано как с увеличением плотности кри-
сталла (соответствующим снижением скорости

Рис. 1. Температурные зависимости теплопроводности твердых растворов системы CaF2–SrF2–BaF2–YbF3 (составы
указаны в мол. %).
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распространения фононов), так и с повышением
интенсивности фонон-дефектного рассеяния.

Теплопроводность составов с близким соотно-
шением изовалентных компонентов (близких к
33–33–33) является наиболее низкой и менее
подверженной малым вариациям состава. Одна-
ко и здесь можно видеть, что частичная замена
Sr2+ на Ba2+ (31–38–31→ 31–31–38) сопровожда-
ется снижением теплопроводности.

В случае образцов с Yb также с увеличением
содержания Ba2+ за счет уменьшения содержания
Сa2+ и Sr2+ (49.5–40–10–0.5 → 39.5–40–20–0.5 →
29.5–30–40–0.5) теплопроводность снижается.
Менее тяжелые по сравнению с Ba2+ ионы Sr2+ на
фоне интенсивного фононного рассеяния оказы-
вают менее существенное и даже неоднозначное
воздействие на теплопроводность сложных твер-
дых растворов (см. результаты для образцов 39.5–
50–10–0.5 и 49.5–40–10–0.5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом вертикальной направленной кри-

сталлизации выращены монокристаллы тройных
твердых растворов флюоритовой структуры в си-
стеме из фторидов кальция, стронция и бария, в т. ч.
легированные ионами иттербия. Установлено,
что тройные твердые растворы по теплопровод-
ности уступают двойным CaF2–SrF2, SrF2–BaF2 и
CaF2–BaF2. С другой стороны, их низкая теплопро-
водность малочувствительна к присутствию лазер-
ных допантов Yb3+ и к изменениям температуры.
Основным фактором, определяющим снижение
теплопроводности подобного рода кристаллов, яв-
ляется увеличение доли тяжелых компонентов.
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