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Абсолютным стационарным методом продольного теплового потока в интервале температур 50–
300 K измерена теплопроводность k серии монокристаллов твердого раствора Na0.4(Y1 – xNdx)0.6F2.2
с x = 0–0.5. Температурная зависимость теплопроводности всех исследованных образцов характер-
на для разупорядоченных материалов. При комнатной температуре теплопроводность твердых рас-
творов низка и составляет k = 1.1–1.4 Вт/(м K).
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ВВЕДЕНИЕ
Фазы переменного состава Na0.5 – xR0.5 + xF2 + 2x

с кубической структурой типа флюорита, образу-
ющиеся в системах NaF–RF3, где R – редкозе-
мельные элементы (РЗЭ) [1], являются основой
кристаллических материалов, которые представ-
ляют интерес для фотоники как матрицы твердо-
тельных лазеров различного диапазона спектра
[2–8] и магнитооптики [9]. Кроме того, они обла-
дают заметной фтор-ионной проводимостью
[10–12]. Наличие максимумов на кривых плавле-
ния этих фаз облегчает выращивание из расплава
монокристаллов высокого качества [13, 14]. Поло-
жение точки максимума в системе NaF–YF3 отве-
чает конгруэнтно плавящемуся составу Nа0.4Y0.6F2.2
(60 ± 1 мол. % YF3) [15].

В этих фазах возможны широкие изоморфные
замещения катионов [11]. Предложены уравне-
ния, связывающие параметр кубической решетки
фаз Na0.5 – xR0.5 + xF2 + 2x с содержанием РЗЭ и ион-
ными радиусами катионов [16].

Фазы Na0.5 – xR0.5 + xF2 + 2x являются высокотем-
пературными. При понижении температуры они
становятся термодинамически неустойчивыми и
уступают место на диаграммах состояния фазам
гексагональной структуры (структурный тип
гагаринита) с идеализированным составом NaRF4.
Кроме того, при понижении температуры в
Na0.5 – xR0.5 + xF2 + 2x имеют место процессы упоря-
дочения структурных дефектов с образованием

упорядоченных флюоритоподобных фаз различ-
ных симметрии и состава. Процессы распада и упо-
рядочения заторможены (их скорость резко умень-
шается при переходе от гадолиния к лютецию), и
соответствующие монокристаллы, выращенные из
расплава, могут использоваться в качестве функци-
ональных и конструкционных материалов.

Соответствующие лазерные материалы имеют
аббревиатуру NYF. Использование в некоторых ра-
ботах обозначения типа Na5Y9F32 [2, 7] восходит к
старым работам [17, 18] и не имеет физического
смысла.

Как показывают предварительные данные [19,
20], эти материалы характеризуются специфиче-
ским поведением теплопроводности, которая мо-
нотонно возрастает с повышением температуры.
Такое стеклоподобное поведение теплопровод-
ности кристаллов данного семейства объясняется
наличием в их структуре характерных многочис-
ленных и разнообразных дефектов [10, 21]. Осо-
бая роль в рассеянии фононов в таких кристаллах
принадлежит крупным кластерам дефектов типа
R6F36 (R – трехвалентные ионы, в данном случае
Y3+ и Nd3+), неупорядоченно встраиваемых во
флюоритовую структуру. Кроме того, в случае
твердых растворов Na0.4(Y1 – xRx)0.6F2.2 значитель-
ное различие конкурирующих ионов Y3+ и R3+ яв-
ляется еще одной из причин рассеяния фононов.

Целью работы является исследование влияния
катионного замещения в кристаллах твердого рас-
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твора Na0.4(Y1 – xNdx)0.6F2.2 на температурную за-
висимость теплопроводности k(T).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Монокристаллы твердого раствора
Na0.4(Y1 – xNdx)0.6F2 с x = 0.002–0.5 выращены ме-
тодом вертикальной направленной кристаллиза-
ции (метод Стокбаргера) в графитовых тиглях во
фторирующей атмосфере [22]. Составы исследован-
ных кристаллов приведены в табл. 1. Составы образ-
цов с х = 0, 0.25 и 0.50 соответствуют формульным
выражениям Na0.38Y0.62F2.24, Na0.38(Y0.75Nd0.25)0.62F2.24
и Na0.37(Y0.5Nd0.5)0.63F2.26. Для остальных образцов
составы не уточнялись.

Измерение теплопроводности k(T) кристаллов
проводили в интервале T = 50–300 K стационарным
методом продольного теплового потока. Описание

аппаратуры и методики измерений приведено в
[23]. Для измерений использовали образцы в виде
крупных параллелепипедов (на рис. 1 представле-
ны фотографии пяти из восьми исследованных
образцов). Погрешность определения абсолют-
ной величины теплопроводности находилась в
пределах ±6%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные результаты представлены в виде
графиков температурной k(T) и концентрацион-
ной k(x) зависимостей на рис. 2, 3, в табл. 1 при-
ведены численные значения теплопроводности.

В целом исследованные кристаллы характери-
зуются весьма низкой теплопроводностью. При
50 K теплопроводность всех содержащих Nd об-
разцов составляет k300 = 0.49 ± 0.01 Вт/(м К). При

Таблица 1. Теплопроводность твердого раствора Na0.4(Y1–xNdx)0.6F2.2 с х = 0–0.5 для различных температур

Т, K
k, Вт/(м K)

0 0.002 0.005 0.01 0.05 0.1 0.25 0.5

50 0.51 0.49 0.49 0.49 0.49 0.48 0.49 0.49
100 0.76 0.75 0.73 0.72 0.72 0.72 0.71 0.69
150 0.97 0.95 0.92 0.90 0.90 0.90 0.88 0.83
200 1.15 1.11 1.06 1.04 1.03 1.04 1.00 0.94
250 1.30 1.22 1.16 1.14 1.13 1.14 1.10 1.02
300 1.41 1.29 1.24 1.20 1.21 1.22 1.18 1.11

Рис. 1. Фотография образцов твердого раствора Na0.4(Y1–xNdx)0.6F2.2 с x = 0.002, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1 (слева направо).
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300 K измеренные величины k лежат в диапазоне
1.1–1.4 Вт/(м K). Для сравнения у кристалла флю-
орита k300 = 10.3 Вт/(м K) [24]. Для всех образцов
теплопроводность монотонно возрастает с повы-
шением температуры. Такое поведение присуще
стеклам и не характерно для кристаллов. Для
обычных кристаллов наблюдается возрастание
теплопроводности с понижением температуры,
которая проходит через максимум при приближе-
нии к гелиевым температурам [25].

Температурная зависимость теплопроводно-
сти стеклообразного типа реализуется также для
разупорядоченных кристаллических материалов,
которые характеризуются наличием дальнего по-
рядка, но сильными флуктуациями ближнего.
Для таких веществ предложен термин “антистек-
ла” [26, 27], типичными представителями кото-
рых являются гетеровалентные твердые растворы
M1 – xRxF2 + x, где M – щелочноземельные элементы
(Ca, Sr, Ba), характеризующиеся наличием сложных
кластеров дефектов. При образовании таких гетеро-
валентных твердых растворов с увеличением кон-
центрации легирующей добавки и, соответственно,
дефектности кристаллической решетки и неодно-

Рис. 2. Температурные зависимости теплопроводности монокристаллов твердого раствора Na0.4(Y1–xNdx)0.6F2.2 с х =
= 0–0.5.
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Рис. 3. Концентрационная зависимость теплопро-
водности твердого раствора Na0.4(Y1–xNdx)0.6F2.2 при
Т = 300 K.
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родности фононного спектра наблюдаются ухудше-
ние теплопроводности, сглаживание низкотемпе-
ратурного максимума теплопроводности, при этом
начиная с определенной концентрации RF3 появ-
ляется монотонная стеклоподобная зависимость
теплопроводности от температуры [28]. Детально
этот процесс исследован для флюоритового твер-
дого раствора Ca1 – xYbxF2 + x [29].

Низкая абсолютная величина теплопроводно-
сти кристаллов данного твердого раствора и стек-
лоподобный характер ее температурной зависи-
мости соответствуют значительной разупорядо-
ченности их структуры и свидетельствуют об
интенсивном фонон-дефектном рассеянии. Как
показывают структурные исследования [10, 21], в
фазах Na0.5 – xR0.5 + xF2 + 2x РЗЭ в основном собраны
в кластеры типа R6F36, которые естественным путем
неупорядоченно встраиваются в решетку флюори-
та. Образование таких же кластеров характерно и
для твердых растворов M1 – xRxF2 + x в системах
фторидов кальция и стронция с фторидами РЗЭ
иттриевой подгруппы [30]. Полностью упорядо-
ченное расположение таких кластеров во флюори-
товых фазах, образующихся в системах их фторидов
щелочных металлов и РЗЭ, приводит к соединени-
ям типа KY3F10, которые имеют флюоритоподоб-
ную структуру с удвоенным параметром решетки
[1]. Кристаллы соответствующих фаз имеют кри-
сталлический тип зависимости теплопроводно-
сти от температуры [20].

В исследованной температурной области экс-
периментальные зависимости k(T) с высокой
точностью аппроксимируются полиномами 3-й
степени и удовлетворительно, в пределах погреш-
ности, полиномами 2-й степени. В рамках фо-
нонной модели теплопереноса можно считать,
что на фоне снизившейся вследствие интенсив-
ного фононного рассеяния до минимальных зна-
чений средней длины свободного пробега фоно-
нов поведение коэффициента теплопроводности
определяется в основном ростом с температурой
теплоемкости кристалла. При Т = 50 K результа-
ты измерений практически неразличимы и наи-
большие различия значений теплопроводности
наблюдаются в области комнатной температуры.
Это можно связать с различиями плотности ρ кри-
сталлов. В рамках фононной модели теплопереноса
коэффициент теплопроводности  где

– теплоемкость единицы объема,  – средняя
скорость распространения фононов (звука), l –
средняя длина свободного пробега фононов [25].
При условии слабой зависимости от состава упру-
гих характеристик и молярной теплоемкости ско-
рость звука обратно пропорциональна  а вели-
чина  связанная с молярной теплоемкостью С
выражением  где M – молярная масса,
от плотности практически не зависит. Определя-

/3,Vk C l= v

VC v

,ρ
,VC

,V MC C ρ=

ющая в значительной степени величину l эффек-
тивность фонон-дефектного рассеяния обычно
убывает с ростом температуры [25]. Перечислен-
ные обстоятельства делают выявленную в данном
случае (при стеклоподобном характере теплопро-
водности) убывающую концентрационную зави-
симость k(x) ожидаемой.

Высокая степень беспорядка в кристалличе-
ских фазах проявляется в ряде аномальных
свойств [26, 27]. В частности, стеклоподобное по-
ведение теплопроводности обычно коррелирует с
высокой ионной проводимостью [26, 27, 31].
Имеющиеся данные по электропроводности фаз
Na0.5 – xR0.5 + xF2 + 2x [10–12] подтверждают это.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Измеренные величины теплопроводности по-

казывают, что по этому параметру монокристаллы
данного семейства не оптимальны для использова-
ния в лазерной технике. Однако исследованные ма-
териалы можно отнести к классу термических изо-
ляторов и они представляют интерес для создания
низкотемпературных термобарьерных покрытий.
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