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интерес. О калориметрических исследованиях 
твердого раствора Ba1–xLaxF2+x в области Т ≤ 1 К 
сообщалось в [11]. В работе [12] измерена тепло-
емкость образца Ba0.51La0.49F2.49 в интервале 500—
1000 К.

Целью настоящего исследования является из-
учение особенностей поведения температурной 
зависимости теплоемкости высококонцентриро-
ванного твердого раствора с гетеровалентным 
ионным замещением в интервале температур от 
азотных до комнатных. Объектом исследования 
служил монокристаллический образец конгру-
энтно-плавящегося состава Ba0.70La0.30F2.30, соот-
ветствующего максимуму на кривой плавления 
твердого раствора.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Монокристаллы диаметром 15 мм, длиной 

60 мм выращены из расплава методом вертикаль-
ной направленной кристаллизации в вакууме в 
графитовых тиглях с использованием графитового 
теплового узла. Для очистки от примеси кислорода 
в исходную шихту добавляли 0.5 % фторида свин-
ца [13]. Скорость выращивания кристалла состав-
ляла 4 мм/ч при вертикальном градиенте темпера-
туры 50—65 град/см. Потери на испарение соста-
вили около 1 масс. %.

Теплоемкость СР(T) в интервале температур 
63—313 К измерялась методом адиабатической 

ВВЕДЕНИЕ
Матрицы MF2 со структурой флюорита (пр. гр. 

Fm3–m) способны растворять большие количества 
фторидов редкоземельных элементов RF3 с обра-
зованием гетеровалентных твердых растворов 
M1–xRxF2+x (x ≤ 0.5). Физические свойства твердых 
растворов резко отличаются от свойств матриц. 
Состав Ba0.70La0.30F2.30 отвечает максимуму на кри-
вых плавления твердого раствора в системе BaF2-
LaF3. Это облегчает выращивание монокристаллов 
высокого оптического качества, которые являются 
перспективным оптическим материалом, а также 
характеризуются высокой фтор-ионной проводи-
мостью [1—4].

Ранее при измерении теплопроводности моно-
кристалла твердого раствора Ba0.70La0.30F2.30 было 
установлено, что его теплопроводность проявляет 
стеклоподобный характер, а именно в исследован-
ном интервале температур 50—300 К очень слабо 
растет, не достигая величины 1 Вт/(м К) [5]. По-
добные эффекты установлены для различных вы-
сококонцентрированных бинарных твердых рас-
творов М1–xRxF2+x (М = Ca [6], Sr [7], Ba [8], Cd [9]) 
с трифторидами некоторых РЗЭ. Теплоемкость 
является одним из основных факторов, определяю-
щих величину теплопроводности диэлектрическо-
го монокристалла [10]. В связи с этим эксперимен-
тальное определение теплоемкости указанных 
твердых растворов представляет практический 
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калориметрии со ступенчатым вводом тепла. Ап-
паратура и методика измерений описаны в [14], 
погрешность определения величины теплоемкости 
не превышала ±1 %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты измерений СР(T) представлены 

графически на рис. 1.
Видно, что никаких явных температурных 

аномалий на кривой CP(T) не наблюдается. Тепло-
емкость в исследованном температурном интерва-
ле монотонно растет от 25.14 Дж/(моль К) 
(Т = 60 К) до 78.70 Дж/(моль К) (Т = 310 К). Мож-
но отметить, однако, сравнительно высокую сте-
пень температурной зависимости CP(T) в области 
комнатной температуры, где значение теплоемко-
сти приближается к величине 3Rn (в нашем случае 
n = 3.30), определяемой законом Неймана-Коппа.

В связи с этим представляет интерес темпера-
турная зависимость характеристической дебаев-
ской температуры ΘD(T), полученная нами сравне-
нием результатов по теплоемкости с дебаевскими 
значениями Cv(Θ/T) [15]. Видно (рис. 1), что вели-
чина ΘD растет от 335 К при Т = 60 К до 413 К при 
310 К. Небольшие отклонения роста ΘD(T) от моно-
тонности соответствуют погрешности эксперимен-
тального определения CP(T) и сильной зависимости 
Cv(ΘD /T). Отличие от дебаевского поведения тепло-
емкости данного твердого раствора не является 
оригинальным и в различной мере характерно для 
большинства соединений.

На рис. 2 приведены кривые температурных 
зависимостей изменения энтропии и энтальпии, 
определенных соответственно по формулам:

  и

 .

Эти характеристики необходимы для оптими-
зации технологических процессов при выращива-
нии кристаллов. Монотонно изменяющиеся в ис-
следованном температурном интервале  и 

 составили для Т = 310 К соответственно 
90.8 Дж/(моль К) и 15.63 кДж/моль.

Полученные данные по теплоемкости позволя-
ют с помощью известного дебаевского выражения 
рассчитать температурную зависимость средней 
длины свободного пробега фононов в кристалле 
Ba0.70La0.30F2.30 из экспериментально определенной 
в интервале температур 50—300 К теплопрово-
дности этого твердого раствора [5]. В качестве 
средней скорости распространения фононов (звука) 
была принята величина n = 2.4 км/с. Видно (рис. 3), 
что полученная зависимость l(T) характеризуется 
слабым убыванием с ростом температуры. Такое 
поведение величины l(T), являющейся параметром, 
определяемым структурными особенностями ма-
териала, более характерно для стеклообразных 
веществ. В области комнатной температуры значе-
ния l составляют величину порядка 5 Å, что срав-
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Рис. 1. Температурные зависимости молярной теплоемкости (1) и характеристической температуры Дебая (2) 
монокристалла твердого раствора Ba0.70La0.30F2,30
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нимо с размерами кластеров, характерных для 
данного состава [5, 16]. В связи с этим обстоятель-
ством можно считать объяснимым, что зависимость 
l(T) в области Т = 300 К слабее, чем Т –0,2.

Работа выполнена при поддержке программы 
Минобрнауки РФ «Развитие научного потенциала 
Высшей школы» грант 2.1.1/422.
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Рис. 2. Температурная зависимость средней длины свободного пробега фононов (1) в кристалле Ba0.70La0.30F2,30, 
рассчитанная из его теплопроводности (2)
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Рис. 3. Температурные зависимости отличия энтропии (1) и энтальпии (2) от соответствующих значений при 
Т = 60 К
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