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Аннотация
Методом Бриджмена–Стокбаргера выращены кристаллы тройного фторида CaF2–SrF2–BaF2 в области составов, 
близких к CaSrBaF6. Диаметр кристаллов 10–12 мм, длина 50–60 мм. Кристалл CaSrBaF6 является новым оптическим 
материалом, прозрачным в среднем ИК-, видимом, и УФ-диапазоне. Неравномерность распределения компонентов 
по длине кристалла не превышает 10 %. Край полосы поглощения в ИК области составляет 14.3 мкм, оптическое 
поглощение на длине волны 200 нм не превышает 18 % (менее 0.2 см–1). Коэффициенты преломления для длин волн 
633, 969, 1539 нм составили 1.4527, 1.4488, 1.4458 соответственно. Кристалл плавится в интервале температур 
1150–1210 оС. Состав CaSrBaF6 является подходящей матрицей для легирования редкоземельными ионами для 
получения функциональных монокристаллических и керамических материалов видимого и ИК-диапазонов.  
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1. Введение
Фториды кальция, стронция и бария кристал-

лизуются в структуре типа флюорита с параме-
трами кристаллической решетки – 5.463, 5.800 
и 6.200 Å соответственно. Монокристаллы ди
фторидов щелочноземельных металлов широ-
ко применяются в качестве материалов фото-
ники [1–3], в том числе как матрицы для леги-
рования редкоземельными ионами [4–10]. Они 
характеризуются широкими областями пропу-
скания от вакуумного ультрафиолета до сред-
него ИК-диапазона. Однако использование чи-
стых фторидов наталкивается на ограничения 
при дизайне оптических систем [11]. Использо-
вание твердых растворов позволяет варьировать 
физические свойства и характеристики матриц 
в широких пределах. В системах СаF2 – SrF2 [12, 
13] и SrF2 – BaF2 [14, 15] образуются непрерывные 
области твердых растворов с точками миниму-
мов на кривых плавления. Выращены и иссле-
дованы соответствующие серии монокристаллов 
Са1–xSrxF2 и Sr1–xBaxF2 [16–22]. Изоморфизм в сис-
теме CaF2–BaF2 ограничен [18, 23, 24]. Соответст-
вующие бинарные твердые растворы представ-
ляют интерес в качестве оптических материа-
лов фотоники. При образовании изовалентных 
твердых растворов существенно (по сравнению 
с компонентами) меняются физические свойст-
ва кристаллов, в том числе показатель прелом-
ления [16–18, 20], колебательные спектры [25] 
и твердость [17, 20]. Механические характери-
стики твердых растворов в целом улучшаются, 
теплопроводность падает, электропроводность 
возрастает. Спектрально-люминесцентные ха-
рактеристики и кластерное строение легирую-
щих ионов РЗЭ меняется немонотонно [26–29].

В последние годы возрос интерес к много-
компонентным фазам, содержащим в своем со-
ставе несколько изоструктурных элементов. Та-
кие составы, содержащие 5 и более компонентов, 
получили название высокоэнтропийных спла-
вов (high-entropy alloys, HEAs) [30, 31]. В соот-
ветствии с третьим началом термодинамики та-
кие однофазные сплавы не могут быть стабиль-
ны при низких температурах, однако исключи-
тельно медленные процессы атомной диффузии 
и фазовой релаксации позволяют в некоторых 
случаях говорить об их кинетической устойчиво-
сти и потенциальных приложениях. Однородные 
материалы многокомпонентного состава обыч-
ны в стеклах [32]. Первоначально такое наиме-
нование относилось к металлическим сплавам, 
но появились также оксидные HEAs [33]. Сооб-

щалось о синтезе высокоэнтропийной фторид-
ной керамики CeNdCaSrBaF12 [34]. 

Целью данной работы было выращивание 
монокристаллов трехкомпонентного твердо-
го раствора Са1–x–ySrxBayF2 в окрестности соста-
ва CaSrBaF6 и исследование его свойств. Соот-
ветствующий состав может быть матрицей для 
легирования редкоземельными ионами и по-
лучения многокомпонентного функциональ-
ного материала.

2. Методика эксперимента
В качестве исходных веществ для выращи-

вания кристаллов CaF2–SrF2–BaF2 был исполь-
зован лом оптических монокристаллов CaF2 
(ОСТ 3-6304-87) и BaF2 и переплавленный поро-
шок SrF2 («ос.ч.»). Выбор кристаллических реак-
тивов, как и переплавленного во фторирующей 
атмосфере порошка, предпочтителен, так как 
реактивы не поглощают влагу и долго хранят-
ся. Каждый исходный реагент контролировал-
ся методами дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК), рентгенофазового анали-
за (РФА), и электронной микроскопии.

Кристаллы тройного фторида CaF2–SrF2–
BaF2 в области составов, близких к CaSrBaF6, 
были выращены на автоматизированной уста-
новке «НИКА-3» в условиях индукционного на-
грева шестиячеистого графитового тигля, по-
мещенного внутри индуктора. Температурный 
градиент формировался с помощью экранов, в 
качестве которых выступали графитовые тру-
бы и диски, которые имели радиальные пропи-
лы для исключения нагрева индукционными 
токами, что позволило получить температур-
ный градиент (по стенке тигля) около 30 °С/см. 
Измерение температуры производили ручным 
ИК-пирометром через окна камеры. После на-
полнения тигля шихтой производилась откачка 
до остаточного давления не более 5·10–2 мбар. 
В качестве фторирующего агента выступает 
газ CF4, которым частично наполняется каме-
ра. После этого включается плавный нагрев до 
рабочей температуры (1.5–2 часа) и после ее 
достижения производилось перемещение ти-
гля из горячей зоны в холодную со скоростью 
6 мм/час. После завершения процесса переме-
щения тигля проводилось медленное охлажде-
ние в течение 4–6 часов.

Термический анализ образцов кристаллов 
проводился на дифференциальном сканирую-
щем калориметре Netzsch DSC 404 F1. Измере-
ния проводились в платиновых тиглях в атмо
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сфере проточного аргона. В качестве образцов 
использованы измельченные осколки затра-
вочного конуса були. Термический анализ для 
всех кристаллов проводился в диапазоне тем-
ператур 20–1400 °С в режиме двух циклов на-
грев-охлаждение.

Коэффициент преломления образцов кри-
сталлов измерялся на рефрактометре Metricon 
2010. Методика измерения базируется на опре-
делении критического угла падения, при кото-
ром свет начинает проходить в объем образца 
через поверхность измерительной призмы (ана-
логично рефрактометру Аббе). Данный прибор 
позволяет проводить измерение на трех дли-
нах волн: 633, 969 и 1539 нм. Измерения прово-
дились на образцах кристаллов с полированной 
боковой поверхностью в области 5–10 мм от за-
травочного конуса кристалла.

Для регистрации оптического пропускания 
в УФ, видимой и ИК областях оптического спек-
тра использовались спектрофотометры Shimad-
zu UV-2600 и Инфралюм ФТ 02 соответственно. 
В УФ и видимой области измерения проводили 
по двухлучевому методу, а в ИК области по од-
нолучевому. Измерения проводились на образ-
цах с двумя полированными боковыми поверх-
ностями в области 5–10 мм от затравочного ко-
нуса були.

Исследование элементного состава кристал-
лов проводилось на растровом электронном ми-
кроскопе Quanta 200i 3D FEI с системой энерго-
дисперсионного микрорентгеноспектрального 
анализа, которая включает энергодисперсион-
ный кремниевый детектор Apollo X с разреше-
нием > 131 эВ для линии MnK при 100000 имп/с. 
Соотношение пик/фон не менее 10000/1. Кон-
центрация компонентов кристаллов измерялась 
в трех областях по длине кристалла на расстоя-
нии 1 мм, 20 мм и 40 мм от затравочного конуса 
були. В каждой области проведено три измерения 
в различных точках и эти данные усреднялись.

3. Результаты и обсуждение
Выращена серия кристаллов диаметром 10–

12 мм и длиной 50–60 мм (рис. 1). Кристаллы оп-
тически прозрачны (рис. 2). Неравномерность 
распределения компонентов кристалла по длине 
були для большинства кристаллов не превыша-
ет 10 %. Наилучшая равномерность наблюдается 
на кристалле состава CaSrBaF6 (33 мол. % CaF2 – 
33 мол. % SrF2 – 33 мол. % BaF2), рис. 3.

Кривые ДСК для образца кристалла состава 
CaSrBaF6 для первого цикла нагрев-охлаждение 

представлены на рис. 4. Образец плавится в ин-
тервале температур 1150–1210 °С.  

Результаты измерения коэффициента пре-
ломления сведены в табл. 1. Максимальные зна-
чения коэффициента преломления характер-
ны для образца 31 мол. % CaF2 – 31 мол. % SrF2 – 
38  мол. % BaF2, а минимальные для состава 
40.5 мол. % CaF2 – 33.6 мол. % SrF2 - 25.9 мол. % BaF2.

Рис. 2. Фото полированного кристалла тройного 
фторида CaSrBaF6

Рис. 3. Распределение компонентов кристалла 
CaSrBaF6 по длине були для состава 33 мол. % CaF2 – 
33 мол. %SrF2 – 33 мол. % BaF2

Рис. 1. Фото необработанных буль кристаллов 
тройного фторида CaF2–SrF2–BaF2 в области соста-
вов близких CaSrBaF6
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Спектры пропускания для кристалла состава 
CaSrBaF6 в области УФ и ИК краев поглощения 
представлены на рис. 5 и рис. 6 соответствен-
но. Толщина измеряемого образца 10 мм. Спек-
тры приведены с учетом компенсации Френе-
левского отражения от поверхностей образца. 
Край УФ поглощения находится за пределами 
рабочей области спектрофотометра, а на длине 
волны 200 нм поглощение не превышает 18 % 
(менее 0.2 см–1). 

Граничная область ИК поглощения по уров-
ню пропускания 0.1 начинается с 700 см–1 
(14.3 мкм). Пропускание 50 % имеет место при 
12.5 мкм. 

Таким образом, кристалл состава CaSrBaF6 
является новым оптическим материалом, про-
зрачным в среднем ИК-, видимом и УФ-диапа-
зонах. Большая разница между температура-
ми ликвидуса и солидуса, превышающая 50 °С, 
свидетельствует об инконгруэнтном характере 
плавления этого состава. Соответственно, выра-
щивание из расплава кристаллов CaSrBaF6 высо-
кого оптического качества, пригодных для ла-
зерных приложений, вряд ли будет реализовано 

Таблица 1. Значения коэффициента преломления n на трех длинах волн для кристаллов тройных 
фторидов в области составов, близких к CaSrBaF6

Составы l = 633 нм l = 969 нм l = 1539 нм
33 мол. % CaF2 – 33 мол. % SrF2 – 33 мол. % BaF2 1.4527 1.4488 1.4458
40.5 мол. % CaF2 – 33.6 мол. % SrF2 – 25.9 мол. % BaF2 1.4497 1.4458 1.4430
38 мол. % CaF2 – 31 мол. % SrF2 – 31 мол. % BaF2 1.4522 1.4483 1.4451
31 мол. % CaF2 – 38 мол. % SrF2 – 31 мол. % BaF2 1.4520 1.4472 1.4448
31 мол. % CaF2 – 31 мол. % SrF2 – 38 мол. % BaF2 1.4566 1.4526 1.4491
35 мол. % CaF2 – 33 мол. % SrF2 – 32 мол. % BaF2 1.4527 1.4486 1.4451

Рис. 4. Участки кривых DSC образца кристалла 
состава 33 мол. % CaF2 – 33 мол. % SrF2 – 33 мол. % 
BaF2, первый цикл: 1 – нагрев, 2 – охлаждение

Рис. 5. Спектр пропускания образца кристалла 
состава 33 мол. %CaF2 – 33 мол. % SrF2 – 33 мол. %BaF2 
в УФ и видимой области. Толщина образца 10 мм

Рис. 6. Спектр пропускания образца кристалла 
состава 33 мол. % CaF2 – 33 мол. % SrF2 – 33 мол. % 
BaF2 в ИК области. Толщина образца 10 мм

вследствие проблем с концентрационным пере-
охлаждением, неустойчивостью фронта кристал-
лизации и образования ячеистой и дендритной 
субструктуры [35, 36]. Однако этот состав может 
оказаться подходящей кристаллической матри-
цей для получения ап-конверсионных люмино-
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форов [37] и в технологии получения оптической 
керамики [38].  

Конфликт интересов 
Авторы заявляют, что у них нет известных 

финансовых конфликтов интересов или личных 
отношений, которые могли бы повлиять на ра-
боту, представленную в этой статье.
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