
92

	 ISSN 1606-867Х (Print)
	 ISSN 2687-0711 (Online)

Конденсированные среды и межфазные границы
https://journals.vsu.ru/kcmf/

Оригинальные статьи
Научная статья
УДК 536.21+546.161+546.654+54-165
Научная специальность ВАК – 1.3.8. Физика конденсированного состояния
https://doi.org/10.17308/kcmf.2026.28/13561

Полуэмпирическое описание закономерности изменения 
теплопроводности монокристаллов на примере 
концентрационной серии твердых растворов Ba1–xLaxF2+x

П. А. Попов1, А. В. Щелоков1, Н. В. Митрошенков1, А. А. Кушнерёва1, В. А. Конюшкин2, 
А. Н. Накладов2,  П. П. Федоров  2, С. В. Кузнецов2 * 
1ФГБОУ ВО «Брянский государственный университет им. И. Г. Петровского»  
ул. Бежицкая, 14, Брянск 241023, Российская Федерация
2Институт общей физики им. А. М. Прохорова Российской академии наук,  
ул. Вавилова, 38, Москва 119991, Российская Федерация

Аннотация 
Цель работы: Исследование теплопроводности монокристаллов твердого раствора Ba1–xLaxF2+x и полуэмпирическое 
описание закономерности изменения теплопроводности в зависимости от содержания лантана.
Экспериментальная часть: В интервале температур 50–300 К экспериментальным методом продольного теплово-
го потока определена теплопроводность монокристаллических образцов с содержанием лантана от х = 0.001 до 
х = 0.30.
Выводы: Выявлена монотонная концентрационная зависимость теплопроводности для твердого раствора Ba1–xLaxF2+x. 
Для аппроксимации экспериментальных значений теплопроводности предложено полуэмпирическое выражение.
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1. Введение
Объемные кристаллические материалы на 

основе фторидов кальция, стронция и бария, 
легированные редкоземельными элементами, 
являются функциональными элементами фото-
ники и широко используются в качестве сцин-
тилляторов [1–5], элементов пассивной и ак-
тивной оптики [6–10] как в виде монокристал-
лов [11], так и оптической керамики [12]. Поми-
мо использования в фотонике, данные твердые 
растворы используют как ионные проводники 
[13–22], ионные батареи [13–24] и катализаторы 
[25]. В работе [26] было показано, что теплопро-
водность оптической керамики хорошего каче-
ства не отличается от теплопроводности моно-
кристаллов, что позволяет сопоставлять харак-
теристики между собой.

Для различных применений одной из ключе-
вых характеристик является теплопроводность, 
так как она обусловливает способность материа-
ла к отведению тепла при различных интенсив-
ных видах накачки. Твердые растворы на осно-
ве фторидов кальция, стронция и бария, легиро-
ванные редкоземельными элементами, склонны 
к образованию кластеров вида R6F36 [27–31], что 
приводит к сложной зависимости величины те-
плопроводности от температуры. Это выражает-
ся в том, что при увеличении содержания редко-
земельного элемента и при увеличении темпе-
ратуры от 50 К до 300 К наблюдается изменение 
характера температурной зависимости. В обла-
сти низких концентраций редкоземельного эле-
мента и низких температур характер темпера-
турной зависимости типичен для кристалличе-
ского материала. При увеличении содержания 
редкоземельного компонента в области низких 
температур поведение температурной зависи-
мости похоже на стеклообразное. Столь сложное 
поведение температурной зависимости крайне 
трудно описать в связи с тем, что указанные за-
кономерности наблюдаются для образцов од-
ного и того же твердого раствора с одинаковой 
кристаллической структурой. В работах [32–33] 
предложены варианты аппроксимации на осно-
ве полуэмпирического алгоритма описания по-
ведения такого рода материалов.

При легировании фторидов кальция, строн-
ция и бария активными редкоземельными ио-
нами зачастую наблюдаются процессы частич-
ного восстановления некоторых трехвалентных 
ионов до двухвалентного состояния (Sm, Eu, Dy, 
Yb, Tm) [34–37]. Для предотвращения данного 
эффекта ранее было предложено усложнение ис-

ходной матрицы посредством добавления опти-
чески неактивного иттрия в состав кристаллов. 
В результате была разработана новая матрица 
для оптических материалов типа иттрофлюорит, 
CaF2:Y [38]. Помимо иттрия в различных иссле-
дованиях предложено использование лантана 
[39], который является более эффективным ио-
ном для предотвращения восстановления трех-
зарядных ионов и предотвращения образования 
кластеров. Для уменьшения процессов много-
фононной релаксации желательно использовать 
матрицы с меньшей энергией фононов, в связи 
с чем в нашем исследовании была выбрана ма-
трица фторид бария в предпочтении перед фто-
ридами кальция и стронция. 

В результате целью исследования было из-
учение закономерностей и математическое опи-
сание изменения величины теплопроводности в 
температурном диапазоне 50–300 К для твердо-
го раствора Ba1–xLaxF2+x при содержании редкозе-
мельного элемента от 0.1 до 30.0 мол. %.

Для аппроксимации экспериментальных 
значений теплопроводности в температурном 
интервале мы апробировали достаточно про-
стую полуфеноменологическую модель. Аппрок-
симация не имеет строгого физического обосно-
вания, но дает возможность достоверным обра-
зом описывать зависимости теплопроводности 
от температуры и может быть полезной для со-
вершенствования теоретических представлений 
о процессах теплопереноса в средах со сложной 
структурой.

2. Методика эксперимента
Монокристаллы твердых растворов 

Ba1–xLaxF2+x (0.001 ≤ х ≤ 0.30) были выращены ме-
тодом Бриджмена в вакуумной ростовой уста-
новке с использованием атмосферы Ar и CF4 в 
многоячеистых графитовых тиглях, позволя-
ющих выращивать концентрационную серию 
образцов за один ростовой цикл. В качестве 
исходных реактивов были использованы фто-
рид бария (99.99 %, ЛАНХИТ) и фторид лантана 
(99.99 %, ЛАНХИТ). 

Оценка коэффициента термического расши-
рения в интервале температур от 78 К до комнат-
ной для образцов с содержанием 4, 10 и 20 мол. % 
La была проведена на основе определения пара-
метров решетки порошков методом Дебая-Ше-
рера на рентгеновском дифрактометре ДРОН‑7.0 
(НПО Буревестник, Санкт-Петербург, Россия) с 
применением рентгеновского криостата [40] в 
CuKa излучении с длиной волны 1.54184 Å. Реф-
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лексы от кристаллографической плоскости {355} 
были получены вблизи углов дифракции 146, 147 
и 149° соответственно. Погрешность определе-
ния параметра решетки во всем изученном ин-
тервале температур не превышала ± 1×10–4 Å.

Теплопроводность в интервале температур 
50–300 К была измерена абсолютным стацио-
нарным методом продольного теплового пото-
ка. Аппаратура и методика измерений описаны 
в [41]. Образцы представляли собой цилиндры 
диаметром 9.6 мм и длиной 22–26 мм. Погреш-
ность измерений теплопроводности находилась 
в пределах ± 5 %.

3. Экспериментальные результаты
Предваряя исследование теплофизических 

характеристик твердых растворов Ba1–xLaxF2+x, 
были изучены зависимости параметра решетки 
и оценен коэффициент термического расшире-
ния в области температур измерения теплопро-
водности. Экспериментальные точки зависимо-
сти параметра решетки a(T) образцов с содержа-
нием лантана 4, 10 и 20 мол. % представлены на 
рис. 1. Поведение a(T) является типичным для 
кристаллических материалов и не содержит ано-
малий, что свидетельствует о высоком качестве 
образцов. Значения параметра a при Т = 300 К 

составили 6.1864; 6.1661 и 6.1360 Å для 4, 10 и 
20  мол. %, соответственно. Они согласуются с 
данными для концентрационной зависимости 
a(x), предложенной в [42]. Из данных a(T) были 
рассчитаны значения коэффициента термиче-
ского расширения (КТР) в соответствии с выра-

жением a = ◊D
D
a
T a

1
. На рис. 1 представлены ре-

зультаты расчета в сравнении с ранее получен-
ными данными по КТР для состава Ba0.70La0.30F2.30 
[43] и матрицы BaF2 [44]. Анализ результатов про-
демонстрировал, что существенное влияние до-
бавки лантана на КТР наблюдается только в об-
ласти низких температур.

К настоящему времени известно об иссле-
довании теплопроводности образцов Ba1–xLaxF2+x 
с x = 0.008, 0.12 в области низких температур и 
x = 0.045, 0.33, 0.46 с повышением температуры 
до комнатной [45–46]. Ранее проведенные ис-
следования [46–48] продемонстрировали, что 
теплопроводность кристалла LaF3 существенно 
ниже, чем у BaF2.

На величину и температурное поведение 
теплопроводности напрямую влияет такая ха-
рактеристика, как теплоемкость. О калориме-
трических исследованиях твердого раствора 

Рис. 1. Температурная зависимость параметра решетки и КТР кристаллов твердого раствора Ba1–xLaxF2+x
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Ba1–xLaxF2+x в области Т ≤ 1 К сообщалось в [45]. 
Теплоемкость кристалла Ba0.70La0.30F2.30 в интер-
вале 63–313 К исследована в [49]. Авторами [50] 
измерена теплоемкость образца Ba0.51La0.49F2.49 в 
интервале 500–1000 К. В интервале температур 
от 77 К до комнатной влияние добавки LaF3 име-
ет характер, близкий к аддитивному.

Результаты измерения теплопроводности 
монокристаллических образцов твердого рас-
твора Ba1–xLaxF2+x представлены графически на 
рис. 2 и в численном виде в табл. 1. На рис. 2 до-
бавлены графики k(T) для ранее исследованных 
образцов с применением экспериментальных 
аппаратуры и методики, используемых в настоя-
щей работе: BaF2, соответствующего составу х = 0 
[48], и образцов с х = 0.25 и х = 0.30 [51]. Марке-
рами на рис. 2 изображены экспериментальные 
точки k(T), а линиями – результаты расчета по 
формуле 1 (см. далее). Отметим, что сравнение 
наших данных k(T) с представленными графи-
чески в [46] показали их близкое соответствие.

Анализ представленных на рис. 2 результа-
тов показывает, что с увеличением содержания 
лантана величина теплопроводности сильно 
снижается, убывающая температурная зависи-
мость k(T) ослабевает и переходит в слабую воз-

растающую. Подобное влияние вносимых в кри-
сталлы с флюоритовой структурой трехвалент-
ных редкоземельных элементов обнаружено 
для многих гетеровалентных твердых раство-
ров типа M1–xRxF2+x, где M = Ca, Sr, Ba, Cd, R = РЗЭ 
[52–57]. Оно объясняется образованием круп-
ных кластеров дефектов R6F36, являющихся вы-
сокоэффективными центрами фононного рас-
сеяния. Теплопроводность высококонцентриро-
ванных образцов ниже, чем у кварцевого стекла 
(k = 1.36 Вт/(м·К) при Т = 300 К [58]). Заметим, что 
кристаллы твердого раствора Ba1–xLaxF2+x харак-
теризуются высокой фтор-ионной проводимо-
стью, возрастающей при увеличении концент-
рации х [59–68]. Установленная в [69] антикор-
реляция между теплопроводностью и анионной 
проводимостью гетеровалентных твердых рас-
творов фторидов с флюоритовой структурой свя-
зана с неупругим взаимодействием фононов и 
подвижных ионов фтора. В соответствии с пред-
ложенной в [70] моделью ионного переноса, в 
кристаллах Ba1–xLaxF2+x такие ионы F– занимают 
междоузельные позиции.

Отдельно следует отметить, что резкого сни-
жения теплопроводности при снижении темпе-
ратуры до Т = 50 К, как было отмечено для твер-

Рис. 2. Температурная зависимость теплопроводности монокристаллов твердого раствора Ba1–xLaxF2+x 
(в легенде содержание La в мол. %)
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дых растворов Сa1–xYxF2+x [56, 71] и Ba0.50Ce0.50F2.50 
[51], для кристаллов Ba1–xLaxF2+x не наблюдает-
ся. Монотонная возрастающая зависимость k(T) 
имеет место только для одного состава с макси-
мальным содержанием лантана x = 0.30. Очевид-
но, резкое снижение теплопроводности кристал-
лов этого твердого раствора будет иметь место 
при более значительном понижении температу-
ры. У трех высококонцентрированных составов 
(х = 0.25, х = 0.20, х = 0.13) кривые k(T) имеют слабо 
выраженные минимумы, у всех остальных образ-
цов зависимость k(T) монотонная убывающая.

Концентрационные зависимости теплопро-
водности твердого раствора Ba1–xLaxF2+x для двух 
крайних температур Т = 50 К и Т = 300 К пред-
ставлены на рис. 3. Анализ данных продемон-
стрировал, что зависимости k(x) являются моно-
тонными, позволяющими достаточно уверенно 
оценивать значения коэффициента теплопро-
водности для промежуточных (не исследован-
ных) составов.

Проведено сравнение концентрационных 
зависимостей теплопроводности k(x) твердо-
го раствора Ba1–xLaxF2+x и исследованного ранее 
близкого аналога Ba1–xYbxF2+x с содержанием ит-
тербия до х = 0.06 (рис. 4) [48]. Видно, что по те-
плопроводности кристаллы Ba1–xLaxF2+x значи-
тельно превосходят соответствующие составы 
Ba1–xYbxF2+x. Это может быть обусловлено размер-
но-весовыми факторами. Радиус катиона бария 
больше чем у лантана и иттербия, но при этом 
размер катиона лантана больше, чем у иттербия 
[72]. Кроме того, атомные массы Ba и La близки и 
существенно меньше массы Yb. В результате бли-

зость лантана к барию как по размеру, так и по 
массе приводит к меньшим изменениям в кри-
сталлической решетке фторида бария по срав-
нению с иттербием. В результате интенсивность 
фонон-дефектного рассеяния в случае твердого 
раствора Ba1–xYbxF2+x будет выше, а, следователь-
но, теплопроводность – ниже, чем в случае бо-
лее однородного по катионным характеристи-
кам твердого раствора Ba1–xLaxF2+x. 

Для описания экспериментальных значе-
ний теплопроводности k(T) исследованных 
кристаллов Ba1–xLaxF2+x было использовано вы-
ражение (1), предложенное в [33] для описания 
удельного термического сопротивления w = 1/k 
гетеровалентных твердых растворов. Оно по-
зволяет удовлетворительно аппроксимировать 
экспериментальные значения k(T) для твер-
дых растворов Ca1–xYxF2+x [71], Ca1–xYbxF2+x [33] и 
Ca1–x–ySrxNdyF2+y [73]. Выражение имеет вид:

1 1

0 0
2k

A

k
d

k d

A
D BT CT

=
-( )

◊
Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜

+
+ +

b
b

arctan

	 (1).

Здесь А – вклад термического сопротивления, 
связанный с введением трехвалентных редко-
земельных ионов и образованием скоплений 
дефектов («аморфная составляющая»); β – пара-
метр, зависящий от типа редкоземельной при-
меси; k0 – коэффициент теплопроводности не-
легированного кристалла; d – концентрация 
редкоземельной примеси (в случае двухкомпо-
нентного твердого раствора Ba1–xLaxF2+x она рав-
на мольной доли х); Т – температура в К. Пара-

Таблица 1. Значения теплопроводности (Вт/(м·К) при различных температурах

Содержание х 
лантана, мол. 

доля

Температура, К

50 100 150 200 250 300

0.001 62.1 21.8 13.1 9.42 7.36 6.20
0.005 39.9 16.6 10.6 8.11 6.56 5.66
0.01 28.3 13.3 9.08 7.03 5.87 5.10
0.02 13.8 7.91 6.06 5.01 4.42 3.98
0.03 7.86 5.62 4.61 4.00 3.63 3.35
0.04 5.67 4.56 3.86 3.44 3.17 2.95
0.06 3.34 3.03 2.79 2.59 2.44 2.33
0.08 2.30 2.18 2.09 2.03 1.98 1.95
0.10 1.83 1.79 1.76 1.74 1.73 1.72
0.13 1.50 1.48 1.49 1.49 1.50 1.52
0.20 1.21 1.16 1.18 1.20 1.23 1.26
0.25 0.904 0.898 0.936 0.976 1.03 1.08
0.30 0.828 0.865 0.893 0.914 0.929 0.939
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Рис. 3. Концентрационная зависимость теплопроводности твердого раствора Ba1–xLaxF2+x для разных 
температур

Рис. 4. Сравнение концентрационных зависимостей теплопроводности твердых растворов Ba1–xLaxF2+x 
и Ba1–xYbxF2+x (вертикальные рамки соответствуют погрешности измерений теплопроводности ± 5 %)
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метры D, B и C – коэффициенты полинома, 
описывающего «аморфную составляющую» 
коэффициента теплопроводности и они не име-
ют явного физического смысла.

Аппроксимация экспериментальных данных 
позволила достичь согласия с соответствующи-
ми расчетными значениями k(T) при β = 1. В ка-
честве коэффициента k0 для номинально чисто-
го кристалла BaF2 было использовано аппрокси-
мирующее выражение вида:

k
T

T0
11 49 1184

91 6= + Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

-. exp
.

	 (2).

Значения параметров А, В, С, и D для разных 
составов приведены в табл. 2. Графики их кон-
центрационных зависимостей представлены на 
рис. 5. Видно, что основные изменения значений 
этих параметров происходят в пределах концен-
трации 0 < x < 10 мол. %. Заметим, что при кон-
центрациях лантана более 10 мол. % температур-

Таблица 2. Значения параметров A, B, C и D, входящих в выражение 1

Содержание LaF3, мол. % A C, Вт·м–1·К–3 B, Вт·м–1·К–2 D, Вт·м–1·К–1

0.1 0.10 1.099·10–4 –5.841·10–2 11.33
0.5 0.15 1.137·10–4 –5.503·10–2 9.599
1 0.22 1.030·10–4 –5.068·10–2 9.056
2 0.33 5.769·10–5 –2.848·10–2 5.762
3 0.40 2.823·10–5 –1.452·10–2 3.849
4 0.45 1.510·10–5 –8.498·10–3 3.013
5 0.51 2.453·10–6 –1.978·10–3 1.835
8 0.56 1.732·10–6 –7.156·10–4 1.338

10 0.60 5.520·10–7 6.453·10–5 1.105
13 0.63 6.887·10–7 2.401·10–4 0.9337
20 0.70 1.993·10–6 –1.892·10–4 0.8403
25 0.73 2.161·10-6 1.266·10-5 0.6490
30 0.76 -1.088·10-6 8.417·10-4 0.5947

Рис. 5. Концентрационные зависимости коэффициентов полинома А, B, C и D, описывающего «аморф-
ную составляющую»
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ные зависимости теплопроводности кристаллов 
Ba1–xLaxF2+x практически исчезают.

Для аппроксимации значений параме-
тра A(d) подошло формульное выражение 
A = 1 + 0.16·ln (0.8d). Его наибольшее значение, 
очевидно, ниже Amax = 1, что соответствует зало-
женному физическому смыслу этого параметра.

4. Заключение
Впервые в интервале температур 50–300 

К экспериментально исследована теплопро-
водность монокристаллических образцов ге-
теровалентного твердого раствора Ba1–xLaxF2+x 
(0 ≤ х ≤ 0.30). Было отмечено, что с увеличением 
содержания La величина теплопроводности мо-
нотонно снижается, а ее температурная зависи-
мость переходит от сильной убывающей к сла-
бой возрастающей. Образцы с высоким содер-
жанием лантана продемонстрировали значе-
ния теплопроводности, характерные для опти-
ческих стёкол. Экспериментальные результаты 
с хорошей точностью были описаны полуэмпи-
рическим выражением, учитывающим вклад в 
тепловое сопротивление гетеровалентного твер-
дого раствора его кристаллической и «аморф-
ной» составляющих. Экспериментально опре-
деленные в интервале температур (от азотной 
до комнатной) значения коэффициента тепло-
вого расширения кристаллов Ba1–xLaxF2+x имеют 
ощутимые отличия от КТР матрицы BaF2 только 
при низких температурах.
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