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Абсолютным стационарным методом продольного теплового потока в интервале температур 50–300 К 
измерена теплопроводность серии монокристаллов тройного твердого раствора Ca1-x-ySrxNdyF2+y 
с вариациями содержаний SrF2 и NdF3 в пределах 0–30 и 10–30 мол. % соответственно. Увеличение 
содержания второго и, особенно, третьего компонента твердого раствора сопровождается снижением 
коэффициента теплопроводности. Температурная зависимость теплопроводности всех исследован-
ных образцов характерна для разупорядоченных материалов. 
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ВВЕДЕНИЕ
Монокристаллы фторидов со структу-

рой флюорита являются активными и  пас-
сивными материалами фотоники [1–12]. 
Потенциал однокомпонентных материалов 
в значительной мере исчерпан, что диктует 
переход к исследованию и разработке спосо-
бов получения двух- и  трехкомпонентных 
материалов [13–22]. Для получения моно-
кристаллов высокой степени однородности 
и  высокого оптического качества важны 
составы твердых растворов, отличающие-
ся конгруэнтным характером плавления, 
при котором коэффициенты распределения 
всех компонентов системы при кристалли-
зации равны единице [23–25]. В  бинарных 
системах такими точками являются мини-
мумы или максимумы на кривых плавления 
твердых растворов [24]. В тройных системах 

могут появляться также точки конгруэнт-
ного плавления твердых растворов седло-
винного типа [25, 26]. Точки седловинного 
типа на поверхностях ликвидуса твердых 
растворов в  тройных системах были пред-
сказаны еще Гиббсом [27]. Несмотря на то 
что аналоги таких точек хорошо известны 
для равновесия жидкость–пар, эксперимен-
тально такие равновесия кристалл–расплав 
были выявлены только при изучении си-
стем CaF2–SrF2–RF3, где R – редкоземель-
ные элементы, в  работах [28–31]. Система 
CaF2–SrF2–NdF3 является модельной. Фа-
зовые равновесия в  ней изучены методами 
термического и  рентгенофазового анализа 
отожженных и закаленных образцов [27, 32]. 
В  бинарных системах образуются твердые 
растворы флюоритовой структуры на осно-
ве CaF2 с  содержанием до 44 мол.% NdF3., 
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и на основе SrF2 с содержанием до 50 мол.% 
NdF3, причем на кривой плавления твердо-
го раствора имеется максимум на составе 
Sr0.75Nd0.25F2.25. В тройной системе образует-
ся пояс твердого раствора Ca1-x-ySrxNdyF2+y. 
На поверхностях ликвидуса и солидуса име-
ет место седловинная точка с координатами 
58 мол. % CaF2–21 мол.% SrF2–21 мол.% 
NdF3, 1400 °C. Исследованы особенности 
кристаллизации расплава в  окрестности 
этой седловинной точки [33]. Теплопровод-
ность монокристаллов Ca1-x-ySrxNdyF2+y ра-
нее не изучалась.

Кристаллы с  высоким содержанием 
неодима представляют интерес как твердые 
электролиты с фтор-ионной проводимостью 
[34–36] и  оптические фильтры в  интервале 
длин волн 2.3–2.7 мкм. 

Теплопроводность является одной из 
основных технологических характеристик 
материалов. Имеется большой объем экс-
периментальных данных по теплопровод-
ности оптических материалов со структурой 
флюорита [37]. Выяснено, что образование 
гетеровалентных твердых растворов при-
водит к  резкому падению теплопроводно-
сти. Причем происходит изменение темпе-
ратурной зависимости от характерной для 
монокристаллов до типичной монотонно 
возрастающей с  температурой, присущей 
аморфным материалам. 

Для описания температурных зависи-
мостей теплопроводности в  работах [38,39] 
было предложено использование двучлен-
ной зависимости, включающей суммиро-
вание вклада от кристаллической матри-
цы и  “аморфной составляющей” твердого 
раствора. Поскольку такое представление 
нарушает принцип Матиссена [40, 41], нами 
была предложена модификация этого под-
хода с  суммированием не теплопроводно-
стей, а  обратных величин – термических 
сопротивлений. В  рамках модели получено 
полное количественное описание экспери-
ментальных данных для твердых растворов 
Ca1-xYbxF2+x [42] и Ca1-xYxF2+x [43]. Интерес 
представляет проверка возможности при-
менения этой модели для тройных твердых 
растворов. 

Целью данной работы является исследо-
вание влияния изо- и гетеровалентного ка-
тионного замещения в кристаллах твердого 
раствора Ca1-x-ySrxNdyF2+y на их теплопро-
водность в  интервале температур от суба-
зотной до комнатной, а также проверка воз-
можности количественного аналитического 
описания температурных зависимостей теп-
лопроводности в  тройных системах с  изо- 
и гетероваленым изоморфизмом. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Монокристаллы твердого раствора выра-

щены методом вертикальной направленной 
кристаллизации (метод Стокбаргера) в  гра-
фитовых тиглях во фторирующей атмосфере 
(рис. 1). 

Теплопроводность в  интервале темпера-
тур измерялась абсолютным стационарным 
методом продольного теплового потока. 
Аппаратура и методика измерений описаны 
в [37, 44]. Образцы представляли собой ци-
линдры диаметром 11 и  длиной 20 мм. По-
грешность определения коэффициента теп-
лопроводности была в пределах ± 5%.

Рис. 1. Фотография монокристаллов твердого раствора 
Ca1-x-ySrxNdyF2+y.
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Рентгенофазовый анализ проводился на 
дифрактометре BrukerD8 Advance, излу-
чение CuKα (рис.2). Спектр пропускания 
монокристалла снимался на спектрометре 
Carry-5000 (рис. 3).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты измерений теплопроводно-

сти представлены в  виде графиков ее тем-
пературной зависимости k(T) на рис. 4 (со-
держание компонент в  мол. %, маркерами 
обозначены экспериментльные точки k(T), 
сплошные линии представляют собой ре-
зультат аппроксимации с применением при-
веденной далее формулы (1). Численные 
значения теплопроводности для нескольких 
температур приведены в табл. 1.

Из представленных данных видно, что 
при малой концентрации иона активато-
ра – неодима, подходящей для создания ак-
тивных лазерных сред, температурная зави-
симость коэффициента теплопроводности 
k(T) носит убывающий характер. Теплопро-
водность уменьшается с  повышением тем-
пературы. Это соответствует типичному по-
ведению кристаллических материалов [45]. 
При этом с увеличением содержания фтори-
да стронция в матрице Ca1-xSrxF2 теплопро-
водность падает. 

Совершенно иная картина наблюдается 
для кристаллов с содержанием 10–30 мол.% 
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Рис. 2. Рентгенограмма перетертого монокристалла со-
става Ca0.7Sr0.2Nd0.1F2.1. (параметр решетки a = 5.612(1) 
Å).
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Рис. 3. Спектр пропускания монокристалла Ca0.6Sr0.2Nd0.2F2.2 (толщина образца 15 мм)
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NdF3. Для этих кристаллов коэффициент 
теплопроводности слабо зависит от темпера-
туры в исследованном интервале 50–300 К. 
С учетом погрешности эксперимента можно 
считать, что теплопроводность для состава 
70CaF2–20SrF2–10NdF3 не зависит от темпе-
ратуры и составляет k = 2.34 ± 0.12 Вт/(м К). 

Такое поведение не характерно ни для кри-
сталлов, ни для стекол, однако появляется 
у кристаллических материалов со значитель-
ной степенью структурной разупорядочен-
ности. В  частности, слабая температурная 
зависимость теплопроводности отмечена, 
например, для состава Ca0.65Sr0.30Yb0.05F2.05, 

Таблица 1. Коэффициент теплопроводности, монокристаллов твердого раствора Ca1-x-ySrxNdyF2+y для раз-
личных температур 

CaF2, SrF2, NdF3, 
мол.%

 k, Вт/(м·К)
50К 100К 150К 200К 250К 300К

76–24.5–0.5 6.16 3.54 2.82 2.56 2.40 2.30
70–29.5–0.5 6.18 3.39 2.69 2.40 2.24 2.16
55–44.5–0.5 5.34 2.96 2.35 2.09 1.96 1.89

70–20–10 2.28 2.25 2.27 2.34 2.41 2.46
80–00–20 1.94 1.68 1.70 1.75 1.80 1.85
70–10–20 1.39 1.52 1.56 1.56 1.59 1.63
60–20–20 1.28 1.39 1.44 1.48 1.51 1.54
50–30–20 1.17 1.31 1.38 1.42 1.46 1.47
50–20–30 0.97 1.14 1.22 1.27 1.30 1.35
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Рис. 4. Температурные зависимости теплопроводности монокристаллов твердого раствора системы CaF2–SrF2–NdF3 
(кривые – результат численной аппроксимации).
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отвечающего седловинной точке в  системе 
CaF2–SrF2–YbF3 [37], а  также Ca1-xRxF2+x,  
R =La, Ce, Pr, x ≥ 0.05 [45]. 

Выявленные слабые температурные зави-
симости k(T) характерны для материалов со 
значительной степенью структурной разупо-
рядоченности. Теплопроводность четырех 
образцов трехкомпонентных твердых 
растворов Ca1-x-ySrxNdyF2+y при Т=300 
К  ниже величины 1.7 Вт/(м К), что близко 
к  теплопроводности кварцевого стекла (1.4 
Вт/(м К)). 

Полученные результаты можно объяс-
нить с  учетом наличия в  данных материа-
лах центров фонон-дефектного рассеяния, 
возникших вследствие комбинации изо- 
и  гетеровалентного катионного замеще-
ния. Теплопроводность неограниченного 
изовалентного твердого раствора Ca1-xSrxF2 
подробно исследована в [13]. Влияние круп-
ных кластеров дефектов, образующихся при 
внесении в  состав фторидных кристаллов 
с  флюоритовой структурой трехвалентных 
редкоземельных элементов, на теплопро-
водность детально исследовано для ряда 
твердых растворов (см., например, [37, 47, 
48]). 

На рис. 4 можно проследить следующие 
закономерности. Видно, что теплопровод-
ность снижается в ряду образцов с состава-
ми 80–00–20, 70–10–20, 60–20–20, 50–30–
20 при увеличении доли стронция за счет 
соответствующего снижения доли кальция. 
Для двух крайних температур (Т=50 и  300 
К) этот эффект представлен на рис. 5 в виде 
концентрационных зависимостей тепло-
проводности k(x). Видно, что эти зависи-
мости слабые, но четко выраженные моно-
тонно убывающие. Напомним, что в случае 
изовалентного твердого раствора Ca1-xSrxF2 
в  области содержания второго компонента 
от 0 до 30 мол. % наблюдается убывающая 
концентрационная зависимость теплопро-
водности [13].

Низкая абсолютная величина тепло-
проводности кристаллов данного твердого 
раствора и  особый характер ее темпера-
турной зависимости соответствуют значи-
тельной разупорядоченности их структуры 
(при сохранении дальнего порядка) и  сви-

детельствуют об интенсивном фонон-де-
фектном рассеянии на кластерах дефектов 
[37, 49]. Кластерное строение этого твердо-
го раствора не уточнено. Кластеры типа 
R6F36–7 с  к.ч. 8–9 характерны для твердых 
растворов трифторидов РЗЭ иттриевой 
подгруппы во флюоритовых матрицах [50, 
51]. Для цериевой подгруппы предполага-
ется наличие других кластеров с  большим 
координационным числом катионов [51–
59]. Сложность интерпретации объясня-
ется отсутствием упорядоченных флюори-
топодобных фаз в  системах со фторидами 
цериевой подгруппы (в отличие от иттри-
евой), кристаллическое строение которых 
могло бы прояснить ситуацию с  кластера-
ми. Литературные данные свидетельствуют 
о  том, что в  структуре твердых растворов 
Ca1-x-ySrxNdyF2+y наиболее вероятно об-
разование тетраэдрических кластеров типа 
Sr4-nNdnF26 [51, 57–59].

Высокая степень беспорядка в  кристал-
лических фазах проявляется в ряде аномаль-
ных свойств. В  частности, стеклоподобное 
поведение теплопроводности гетеровалент-
ных твердых растворов с  переменным чис-
лом ионов в  элементарной ячейке обычно 
коррелирует с высокой ионной проводимо-
стью [60, 61], что и подтверждает сравнение 
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Рис. 5. Зависимости теплопроводности твердого 
раствора Ca0.8-x-ySrxNd0.2F2.2 от содержания дифторида 
стронция.
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результатов данного исследования тепло-
проводности с  измерением ионной прово-
димости [35].

АППРОКСИМАЦИЯ
Аппроксимация экспериментальных зна

чений k(T) проведена нами следующим 
образом. На основе идей авторов [38, 39] 
в  работе [42] мы предложили сравнительно 
простое формульное выражение для опи-
сания удельного теплового сопротивления 
w = 1/k гетеровалентных твердых растворов 
в виде

	 1 1

0 0
2k k

arctg
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
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
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Здесь A – вклад теплового сопротивле-
ния, связанный с  внесением трехвалент-
ных редкоземельных ионов и образованием 
кластеров дефектов; β – параметр, зави-
сящий от вида редкоземельного допанта; 
k0  – коэффициент теплопроводности не-
легированного кристалла; d – концентра-
ция редкоземельного допанта; D, В и  С – 
коэффициенты полинома, описывающего 
“аморфную составляющую” коэффициента 
теплопроводности. Выражение “аморфная 
составляющая” относится только к виду тем-
пературной зависимости теплопроводности 
и не имеет отношения к реальной структуре 
кристаллов.

В качестве коэффициента k0 в настоящей 
работе мы использовали выражение вида 

	 k0 1 2
3 1= + 





−a a
a
T

Texp ,	 (2)

являющееся аппроксимирующим для зна-
чений k(T), определенных для кристаллов 
Ca1-xSrxF2. Для использования формулы 
(1) необходимо установить соответствие 
между составом исследованного кристал-
ла и  матрицы Ca1-xSrxF2, не содержащей 
фторид неодима (см. табл.  2). Значения 
k(T) конкретных составов кристаллов Ca1-
xSrxF2 мы нашли методом интерполяции 
из большого массива экспериментальных 

данных [13] по теплопроводности этого 
твердого раствора.

Таблица 2. Соответствие содержания компонентов 
исследованных кристаллов и их “матриц” (мол.% 
CaF2, SrF2, NdF3)

Кристалл Ca1-x-ySrxNdyF2+у Матрица Ca1-xSrxF2

75–24.5–0.5 75.38–24.62

70–29.5–0.5 70.35–29.65

55–44.5–0.5 55.28–44.72

70–20–10 77.8–22.2

80–00–20 100–0

70–10–20 87.5–12.5

60–20–20 75–25

50–30–20 62.5–37.5

50–20–30 71.4–28.6

В табл. 3 приведены значения всех подго-
ночных параметров, входящих в выражении 
(1) и  (2). Кривые на рис.4 демонстрируют 
хорошее соответствие экспериментальных 
данных и  проведенной численной аппрок-
симации.

Можно отметить четкую корреляцию 
значений параметра А и  содержания трех-
валентных ионов неодима (рис.  6), что от-
ражает увеличение “аморфного вклада” 
в  тепловое сопротивление исследованных 
кристаллов. Как и в случае двойных твердых 
растворов Ca1-xYbxF2+x и Ca1-xYxF2+x [42, 43], 
для составов Ca1-x-ySrxNdyF2+y зависимость 
A(y) можно аппроксимировать логарифми-
ческим выражением с  постоянной состав-
ляющей (параметр d в выражении (2) равен 
значению y в составе Ca1-x-ySrxNdyF2).

Параметр a3, в  значительной степени 
определяющий крутизну температурной за-
висимости теплопроводности малодефект-
ных кристаллов [45], убывает в  ряду “мат-
риц” Ca1-xSrxF2 с  увеличением х (рис. 6). 
Значения параметров a2 и a1 для кристаллов 
Ca1-xSrxF2 (х≠0) варьировались в узких пре-
делах и составляли a2 = 277 ± 10 Вт/м и a1 = 
= 2.7 ± 0.4 Вт/(м К). Каких-либо четких кор-
реляций для параметров B, С и D обнаружить 
не удается. В грубом приближении убываю-
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щий с ростом содержания Nd характер пара-
метров С и D и возрастающий параметра B, 
по-видимому, нарушается вследствие влия-
ния различного содержания Sr. 

Как видно на рис. 4, полученные ин-
терполяционные кривые имеют неболь- 
шие отклонения от экспериментальных то-
чек k(T). 

Можно заключить, что предложенная 
в [42] расчетная модель в определенном при-
ближении верно описывает температурное 
поведение коэффициента теплопроводно-
сти твердого раствора фторидов с комбина-
цией изо- и  гетеровалентного ионного за-
мещения. С другой стороны, очевидно, что 
она требует совершенствования с  учетом 

Таблица 3. Значения подгоночных параметров в уравнениях (1) и (2)

CaF2, SrF2, NdF3, 
мол.%

a1 a2 a3 A C B D β

75–24.5–0.5 2.85 273.7 70.79 0.15 1.336×10–5 –6.186×10–3 1.401

0.4

70–29.5–0.5 2.58 283.9 65.28 0.15 1.504×10–5 –6.895×10–3 1.426
55–44.5–0.5 2.263 270.4 61.98 0.15 1.322×10–5 –6.088×10–3 1.235

70–20–10 2.97 267.5 73.5 0.6 –1.128×10–7 3.487×10–3 1.357
80–00–20 3.386 1499 104.7 0.75 6.559×10–6 –1.426×10–3 1.511
70–10–20 3.705 285.1 85.0 0.75 –3.913×10–6 2.538×10–3 1.088
60–20–20 2.81 275.7 70.0 0.75 –3.925×10–6 2.752×10–3 0.969
50–30–20 2.387 270.5 63.23 0.75 –5.766×10–6 3.572×10–3 0.835
50–20–30 2.635 287 65.43 0.8 –5.575×10–6 3.433×10–3 0.764

110 1.0

0.5

A

0

100

90

80a 3
, K

70

60

50
0 0.1 0.2

A = 1 + 0.177ln(1.12d)

x
0.3 0.4

0 0.1 0.2
d, мол. доли

0.3 0.4

Рис. 6. Зависимости параметра А от содержания NdF3 в кристаллах Ca1–x–ySrxNdyF2+y и параметра a3 от содержания Sr 
в «матрицах» Ca1–xSrxF2.
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особенностей различных механизмов фо-
нонного рассеяния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Измеренные величины теплопроводно-

сти показывают, что по этому параметру 
монокристаллы данного семейства не оп-
тимальны для использования в  лазерной 
технике. Однако исследованные матери-
алы можно отнести к  классу термических 
изоляторов, и  они представляют интерес 
для создания низкотемпературных термо-
барьерных покрытий. Проведенная апро-
бация расчетной математической модели 
выявила ее способность к  аппроксимации 
экспериментальных данных по температур-
ной зависимости теплопроводности трой-
ных твердых растворов типа M1-x-yM’xRyF2+y  
(M, M’ – щелочноземельные, R – редкозе-
мельные металлы) с флюоритовой структурой. 
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