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Методом стационарного продольного теплового потока в интервале температур 50−300K исследо-
вана теплопроводность монокристаллов дифторидов Ca, Sr, Ba и Cd, а также обрацов CdF2, леги-
рованных 3mol.% NdF3, 15mol.% HoF3 и 10mol.% ErF3. Теплопроводность матриц убывает в ряду
CaF2−SrF2−BaF2−CdF2. Рассчитанная из экспериментальных данных температурная зависимость средней
длины свободного пробега фононов для этих кристаллов имеет различный характер. В качестве причины
интенсивного фононного рассеяния в нелегированном образце CdF2 предполагаются особенности процессов
фонон-фононного рассеяния. Образование гетеровалентных твердых растворов дифторида кадмия и трифто-
ридов редкоземельных элементов сопровождается кардинальным снижением теплопроводности и измене-
нием ее характера от типичного для диэлектрических монокристаллов до типичного для стеклообразных
материалов.

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 08-03-12080офи, государственного контрак-
та № 02.513.12.3029 и программы Минобрнауки РФ „Развитие научного потенциала высшей шко-
лы“(грант 2.1.1/422).

1. Введение

Кристаллы дифторидов MF2 (M = Ca, Sr, Ba, Cd) со
структурой флюорита (пространственная группа Fm3̄m)
представляют интерес в качестве материалов для фо-
тоники [1], в связи с чем особое значение имеют
данные по их теплопроводнссти. Фторид кадмия, легиро-
ванный трехвалентными элементами, является основой
перспективных лазерных материалов [2], материалов
для оптической записи информации и динамической
голографии [3,4]. Дифторид кадмия стоит особняком в
ряду кристаллов MF2. Он имеет самый малый параметр
решетки среди кристаллов со структурой флюорита. При
уменьшении ионного радиуса катиона этот структурный
тип становится неустойчивым, и, начиная с дифто-
рида марганца, стабильной становится тетрагональная
структура рутила. Параметр решетки CdF2 близок к
параметру решетки CaF2, при этом молекулярная масса
и плотность его существено выше, а температура Дебая
и температура плавления существенно ниже.
К настоящему времени известно несколько работ

по теплопроводности нелегированных CaF2, SrF2, BaF2
в различных температурных диапазонах (см., напри-
мер, [5–7]). Данные по теплопроводности BaF2 проти-
воречивы (см. [8]). Как указывают авторы [7], величи-
на теплопроводности убывает в ряду CaF2−SrF2−BaF2
в соответствии с увеличением молекулярного веса со-
единения. Нам удалось найти только одно указание
на величину теплопроводности CdF2: k = 2.65W/(m·K),

причем не указана температура, к которой относится эта
величина [9].
В работах [8,10–15] было показано, что гетерова-

лентное ионное замещение при легировании кристал-
лов CaF2, SrF2 и BaF2 редкоземельными элемента-
ми (РЗЭ) приводит к существенному снижению тепло-
проводности этих материалов, структура которых при
этом остается флюоритоподобной. Однако характер это-
го снижения оказался различным для указанных кри-
сталлических матриц.
Целью настоящего исследования является изучение

особенностей температурной зависимости теплопровод-
ности кристаллов на основе слабо изученного дифто-
рида кадмия. Объектами нашего исследования служили
нелегированные образцы монокристаллических CaF2,
SrF2, BaF2 и CdF2, а также растворы Cd0.97Nd0.03F2.03,
Cd0.85Ho0.15F2.15 и Cd0.90Er0.10F2.10. Предварительные
данные по исследованию матриц CaF2, SrF2 и BaF2
опубликованы в [8,14,15].

2. Эксперимент

Монокристаллы были выращены методом вертикаль-
ной направленной кристаллизации. Результаты опреде-
ления химического состава CaF2 [14], SrF2 [15] и BaF2 [8]
свидетельствуют о высокой степени чистоты изучен-
ных кристаллов. Концентрация примесей в исследо-
ванном образце CdF2, определенная методом рентге-
новского флуоресцентного микроанализа на установ-
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ке Oxford ED-2000 с точностью 0.01wt.%, приведена в
табл. 1. Теплопроводность k(T ) измерялась методом ста-
ционарного продольного потока в интервале 50−300K.
Аппаратура и методика измерений описаны в [16],
погрешность определения величины теплопроводности
не превышала 5%.

Результаты измерений k(T ) нелегированных кристал-
лов MF2 представлены графически на рис. 1. Обра-
щает на себя внимание тот факт, что величина теп-
лопроводности значительно более легкого, чем BaF2,
кристалла CdF2 оказалась во всем исследованном тем-
пературном интервале существенно более низкой. При
T = 300K она составила всего 4.4± 0.2W/(m · K),
а при понижении температуры до T = 50K она не пре-

Рис. 1. Температурная зависимость теплопроводности моно-
кристаллов дифторидов. 1 — CaF2, 2 — SrF2, 3 — BaF2,
4 — CdF2.

Рис. 2. Температурная зависимость теплопроводности моно-
кристаллов на основе CdF2. 1 — CaF2, 2 — Ca0.97N0.03F2.03,
3 — Ca0.85Ho0.15F2.15, 4 — Cd0.90Er0.10F2.10.

Таблица 1. Концентрация примесей в исследованном образце
монокристалла CdF2 (ppm)

Элемент Концентрация Элемент Концентрация

Na − Y −
Mg 1026 Zr −
Al 275 Hf −
Si 178 Ta 15
P 470 W −
S 77 Hg 4
Cl − Tl −
K 4200 Pb 32
Ca 3100 Bi 31
Sc − Th 10
Ti − U 6
V 9 Nb 1
Cr − Mo 8
Mn 25 Ag −
Fe 687 In 111
Co 8 Sn −
Ni − Sb 884
Cu 34 Te −
Zn 104 I 52
Ga − Cs 101
Ge 2 Ba −
As 19 La 204
Se − Ce 11
Br 10 Pr −
Rb − Nd −
Sr −

восходит значение k = 41W/(m ·K), что почти в 4 раза
ниже, чем у BaF2.
Экспериментальные графики k(T ) для легированных

образцов CdF2 приведены на рис. 2. Видно, что введе-
ние РЗЭ сопровождается значительным снижением теп-
лопроводности во всем исследованном температурном
интервале. В случае образцов Cd1−x RxF2+x (R = Er, Ho)
с большим содержанием РЗЭ наблюдается рост тепло-
проводности k(T ) с температурой, что характерно не
для кристаллических, а для разупорядоченных сред —
стекол.

3. Обсуждение результатов

Как известно [17,18], низкое значение теплопровод-
ности и слабость ее температурной зависимости могут
свидетельствовать о наличии неоднородностей кристал-
лической структуры и других центров фононного рас-
сеяния. Однако использованная методика выращивания
монокристаллов из предварительно очищенной ших-
ты с применением фторирующей атмосферы позволяет
получать монокристаллы достаточно высокой степени
чистоты (табл. 1). В связи с этим полученные данные по
теплопроводности CdF2 можно считать характерными
для этого материала и рассматривать как собственную
теплопроводность.
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Таблица 2. Физические характеристики дифторидов MF2

Крис-
�, K Tm, K

M, ρ, a , Å
ci j , GPa v , km/s

талл a.m.u. g/cm3
c11 c12 c44 v l vS1 vS2 v

CaF2 490 1691 78.08 3.18 5.463 164 53 33.78 6.69 3.26 4.18 4.02
SrF2 380 1736 125.62 4.24 5.800 124 45 31.7 5.24 2.73 3.05 3.20
CdF2 335 1348 150.41 6.33 5.430 182.70 66.74 21.75 4.81 1.85 3.03 2.46
BaF2 287 1628 175.36 4.89 6.196 89.2 40.0 25.42 4.29 2.28 2.24 2.53

П р и м е ч а н и е . Tm — температура плавления, M — молекулярная масса, ρ — плотность, a — параметр решетки.

Рассмотрим основные факторы, определяющие вели-
чину теплопроводности в рамках фононной модели теп-
лопередачи в диэлектрических монокристаллах. Среди
таких факторов наибольшие затруднения в априорной
оценке вызывает средняя длина свободного пробега
фононов. В то же время она является важной характери-
стикой кристаллической структуры.
Попытка рассчитать температуную зависимость сред-

ней длины свободного пробега фононов l(T ) в монокри-
сталлах CaF2, SrF2 и BaF2 была сделана в [19]. Авторы
указанной работы исходили из расчетных данных по
теплопроводности и теплоемкости.
Мы провели расчет температурных зависимостей

средней длины свободного пробега фононов l(T ) в кри-
сталлических матрицах CaF2, SrF2, CdF2 и BaF2 на осно-
ве собственных экспериментальных данных по тепло-
проводности этих кристаллов. Данные, использованные
для расчета, суммированы в табл. 2. Расчет проводился
из известного дебаевского выражения k = CVvl/3, где
CV — теплоемкость единицы объема кристалла, v —
средняя скорость распространения фононов (звука). Све-
дения по экспериментально определенной температур-
ной зависимости теплоемкости кристаллов CaF2, SrF2,
BaF2 и CdF2 были взяты из работ [20–22].

Рис. 3. Температурная зависимость молярной теплоемкости
кристаллов MF2. 1 — BaF2, 2 — SrF2, 3 — CdF2, 4 — CaF2.

Рис. 4. Температурная зависимость теплоемкости единицы
объема кристаллов MF2. 1 — CdF2, 2 — CaF2, 3 — SrF2,
4 — BaF2.

Графически температурные зависимости молярной
теплоемкости Cm(T ) и теплоемкости единицы объема
CV (T ) представлены на рис. 3 и 4 соответственно.
Видно, что характер температурной зависимости теп-
лоемкости исследованных матриц существенно разли-
чается. Молярная теплоемкость в интервале темпера-
тур 100−300K убывает в ряду BaF2−SrF2−CaF2−CdF2,
что соответствует увеличению степени ковалентности
межатомных связей [23]. Теплоемкость единицы объ-
ема CV в области комнатных температур убывает в
ряду CdF2−CaF2−SrF2−BaF2. При этом различия CV

при T = 300K весьма значительны.
Оценка средней скорости распространения тепловых

фононов v была сделана следующим образом. Из упру-
гих констант ci j (табл. 2) по известным соотношениям
для кубической сингонии рассчитаны скорость продоль-
ной волны v l и двух поперечных — vS1 и vS2 . Усреднение
сделано в соответствии с формулой

3
v3

=
1

v3l
+

1

v3S1

+
1
vS2

.

Полученные значения v существенно различаются для
разных матриц (табл. 2).
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Рис. 5. Температурная зависимость средней длины свободного
пробега фононов в кристаллах дифторидов. 1 — CaF2 [19],
2 — SrF2 [19], 3 — BaF2 [19], 4 — CaF2, 5 — SrF2, 6 — BaF2,
7 — CdF2.

Результаты расчета средней длины свободного пробе-
га фононов в виде графиков ее температурной зависимо-
сти l(T ) представлены на рис. 5. Здесь же для сравнения
приведены графики l(T ) из работы [19].
Можно отметить следующие особенности получен-

ных результатов. Кривые l(T ) для кристаллов CaF2,
SrF2 и BaF2 в исследованном интервале температур
пересекаются. При T = 50K значения l убывают в
ряду CaF2−SrF2−BaF2, а при T = 300K — в обратной
последовательности. Эта особенность принципиально
отличает полученные нами зависимости l(T ) от рассчи-
танных в [19]. Авторы указанной работы брали за основу
расчета классическую зависимость теплопроводности от
температуры k ∼ T−1. Она удовлетворительно описы-
вает экспериментальные зависимости k(T ) для многих
типов диэлектрических кристаллов в случае достаточно
высоких температур, приближающихся к характеристи-
ческим [17]. Вследствие того что значение характери-
стической температуры для тяжелого BaF2 составля-
ет � = 287K [23], комнатная температура T = 300K
для этого кристалла подпадает под понятие „высокие
температуры“. Область T > � соответствует замедлен-
ному характеру снижения k(T ) и l(T ), близкому к T−1.
В случае же наиболее легкого кристалла CaF2 ком-
натная температура T = 300K составляет только 0.6�,
вследствие чего зависимость l(T ) сильнее, чем у других
сравниваемых кристаллов.

Значения l(T ) для CdF2 оказались существенно ниже,
чем у других матриц MF2 во всем исследованном
интервале температур. С другой стороны, наблюдает-
ся близкий к симбатному характер кривых l(T ) для
тяжелых кристаллов CdF2 и BaF2 с близкими зна-
чениями характеристической температуры (для CdF2
� = 335± 5K [22]). Ввиду отсутствия в образце CdF2
значительного количества примесей следует предполо-
жить проявление особенностей процессов фонон-фонон-
ного рассеяния в этом кристалле.
Относительно влияния на теплопроводность леги-

рующих РЗ-примесей кристалл CdF2 качественно не
отличается от других флюоритовых матриц. Суще-
ственное снижение теплопроводности твердых раство-
ров Cd1−x RxF2+x по отношению к номинально чистому
образцу CdF2 связано, по-видимому, и в этом случае с
образованием и особым типом взаимодействия (перко-
ляцией) кластеров при введении в кристалл со структу-
рой флюорита трехвалентных РЗЭ. Сложная кластерная
структура в твердых растворах M1−x RxF2+x выявлена
в работе [24].

4. Заключение

Таким образом, по-видимому, впервые получены экс-
периментальные данные по теплопроводности монокри-
сталла дифторида кадмия. Открытым остается вопрос о
причинах относительно низкой теплопроводности этого
соединения. Требуются дополнительные исследования
факторов, определяющих аномально высокую интенсив-
ность фононного рассеяния в выращиваемых из расплава
монокристаллах CdF2. Кластерообразование при легиро-
вании CdF2 трехвалентными РЗ-ионами сопровождается
существнным снижением теплопроводности.

Авторы признательны М.А. Саттаровой и С.К. Балаба-
нову за помощь в выращивании кристаллов, А.А. Сидо-
рову за проведение химического анализа.
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