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Представлены результаты исследования температурной зависимости теплового сопротивления кристаллов

CaLa2S4 в диапазоне температур 80−450K по данным измерения их коэффициента теплопроводности.

Установлены механизмы теплопереноса в образцах, имеющих различную технологическую предысторию.

Выявлены причины, определяющие величину и особенности температурной зависимости теплового сопро-
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1. Введение

Соединение CaLa2S4 имеет кубическую структуру ти-

па фосфида тория (Th3P4), высокую температуру плавле-

ния (Tm = 2300K), большую ширину запрещенной зоны

(E = 2.7 eV) и широкую полосу оптической прозрач-

ности (0.4−18µm), что предопределяет его привлека-

тельность для применения в оптических устройствах

инфракрасного диапазона [1–5].
Решение вопросов практического применения мате-

риала требует всестороннего изучения свойств, опре-

деляющих его функциональные возможности. Свойства

материала в существенной мере зависят от структурных

особенностей, связанных с его технологической предыс-

торией. Во многих случаях использование поликристал-

лических материалов, полученных методом горячего

прессования, может оказаться более предпочтительным,

чем монокристаллов, полученных кристаллизацией из

расплава. Для упрощения далее в тексте поликристалли-

ческие образцы, полученные методом горячего прессова-

ния, будем называть керамиками, а образцы, полученные

из расплава, — кристаллами. Теплофизические свойства,

в том числе и теплопроводность, являются параметрами,

данные о которых требуются, как для оптимизации

процессов получения совершенных материалов, так и

для решения конструкторских задач при техническом

применении.

Литературные данные о коэффициенте теплопровод-

ности (κ) CaLa2S4 обобщены в работе [6]. Они отно-

сятся, в основном, к температурам вблизи 300K, за

исключением данных из [7], где приведены результаты

для области температур 350−828K. Эти данные харак-

теризуют поликристаллы, полученные горячим прессо-

ванием. В ряде работ [8–12] приводятся данные о теп-

лофизических свойствах образцов CaLa2S4, полученных

кристаллизацией из расплава, но детального рассмотре-

ния механизмов, определяющих перенос в них тепла нет.

Это относится и к работе [6], в которой представлены

данные измерений коэффициента теплопроводности ке-

рамики в области температур 80−400K и кристалла в

диапазоне температур 80−450K.

Целью настоящей работы является исследование ме-

ханизмов теплопереноса в твердых образцах CaLa2S4,

имеющих различную технологическую предысторию

(кристаллизация из расплава или горячее прессование

исходного порошка), выяснение причин, определяющих

величину и температурные зависимости теплопроводно-

сти и теплового сопротивления, выявление роли фонон-

ных мод (акустических и оптических) в теплопереносе.

2. Методика эксперимента

Исследования проведены на образцах CaLa2S4, по-

лученных в АО
”
НПО Государственный оптический

институт им. С.И. Вавилова“ (Санкт-Петербург) в со-

ответствии с методиками: [13] — керамика, [14] —

кристаллы. Соединение CaLa2S4 в виде порошка было

получено сульфидированием кислородсодержащих со-

единений лантана и кальция (CaSO4 и La2(SO4)3) [14].
Для получения керамики проводилось прессование по-

лученного порошка CaLa2S4 в вакуумной пресс-печи

при температуре 1600K и удельном давлении 200МРа.

Время выдержки под давлением — 40min. Полученные

заготовки затем отжигались при температуре 1270K в

течение 2 h в потоке сульфидирующих газов (H2S и CS2).
В результате были получены плотные высокопрозрачные

поликристаллические образцы со средним размером зе-
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рен 4−6µm и плотностью равной ρ = 4.55 g/cm3, не со-

держащие трещины и поры. Кристаллы были получены

плавлением исходного порошка CaLa2S4 и последующим

отжигом в парах серы при температурах T > 1900K.

Рентгенофазовый анализ показал, что образцы, получен-

ные как горячим прессованием, так и плавлением ис-

ходного порошка, имеют кубическую кристаллическую

структуру типа фосфида тория.

Измерения коэффициента теплопроводности выполне-

ны абсолютным методом при стационарном и квазиста-

ционарном тепловых режимах на той же установке, что

и в работе [6]. Эта методика определения коэффициента

теплопроводности аттестована в ФГУП
”
Стандартин-

форм“ в качестве методики ГСССД [15], где приведены

принципиальная схема прибора, методика проведения

измерений и расчетные формулы. Для получения данных

о температурной зависимости коэффициента теплопро-

водности прибор последовательно погружался в среды,

создающие стационарный тепловой режим в приборе

(жидкий азот, смесь углекислоты с ацетоном или этило-

вым спиртом, лед с CaCl2 и NaCl, тающий лед, кипящая

вода). В каждой среде измерения проводились при

различных мощностях градиентной печи, что позволяло

получить на кривой κ(T ) непрерывный ряд точек с

небольшими разрывами. Режимные нагреватели, находя-

щиеся внутри прибора, водяной термостат и наружная

печь, в которые помещается прибор при температурах

выше комнатной температуры и температуры кипения

воды, создают в приборе квазистационарные условия.

При этом в измерительной ячейке температурные изме-

нения не превышали 0.5K/h, и температурные режимы

существенно не отличались от условий стационарно-

го режима, создаваемого термостатирующими средами.

Средняя квадратическая погрешность измерений с уче-

том погрешностей: определения мощности градиентной

печи; излучений с боковых поверхностей нагревателя и

образцов; оттока или подвода тепла по проводам; опре-

деления геометрических размеров образцов и темпера-

туры термопарами не превышают 2−4% в зависимости

от области температур.

3. Результаты и их анализ

Результаты экспериментального исследования коэф-

фициента теплопроводности CaLa2S4 представлены на

рис. 1. Диапазон измерения теплопроводности керамик

в настоящем исследовании расширен до 450K. По-

лученные данные совпадают в пределах погрешности

измерения со значениями κ, приведенными в [6]. По дан-

ным эксперимента температурные зависимости тепло-

проводности кристаллов и керамики CaLa2S4 имеют вид,

характерный для переноса тепла в основном колебания-

ми кристаллической решетки (фононами). Теплопровод-
ность керамики, несмотря на то, что она имеет плот-

ность, равную плотности плавленых образцов, несколько

ниже, чем для кристалла. Наблюдающиеся различия

данных для керамики и кристалла становятся более
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Рис. 1. Температурные зависимости коэффициента тепло-

проводности κ образцов CaLa2S4 различной технологической

предыстории: 1 — образцы, полученные кристаллизацией

из расплава; 2 — образцы, полученные методом горячего

прессования. I — измерения в стационарных условиях; II —

измерения в квазистационарных условиях; III — данные из

работы [10].

существенными в высокотемпературной области изме-

рений: если разница в величине κ кристалла и керамики

при 300K составляет не более 4%, то при повышении

температуры она возрастает до 16% при 450K.

Оценка роли механизмов, ограничивающих теплопро-

водность кристаллической решетки, может быть прове-

дена в рамках модели Дебая [16] по длине свободного

пробега фононов:

l =
3κ

CVv
, (1)

где CV — теплоемкость единицы объема; v — средняя

скорость распространения фононов. Результаты расче-

тов температурной зависимости l в керамике CaLa2S4
по формуле (1) представлены на рис. 2 (кривая 3).
При проведении расчетов использованы полученные

экспериментальные данные теплопроводности керамики

CaLa2S4 (κ). Данные скорости звука ν = 5080m/sec ке-

рамики CaLa2S4 взяты из [7], а значения CV определены

(поскольку в литературе нет экспериментальных данных

ниже 300K) по интерполяционной формуле Дебая [17]:

CV = 3k

{

D

(

2

T

)

−
2

T
D′

(

2

T

)}

, (2)

где k — постоянная Больцмана; D — функция Дебая;

2 — температура Дебая. Данные о температуре Дебая

CaLa2S4 брались из работы [11]. В области температур

300−450K значения CV , полученные по формуле (2),
отличаются от экспериментальных данных, приведенных

в [7], не более, чем на 5%, что позволяет использовать
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формулы (1) и (2) для оценки длины свободного пробега

фононов в CaLa2S4.

Рассеяние фононов в CaLa2S4 в исследованном ин-

тервале температур в основном определяется фонон-

фононными и фонон-дефектными процессами взаимодей-

ствия. Тогда длину свободного пробега фононов можно

представить в виде

l = (l−1
ph + l−1

d )−1, (3)

где lph — длина свободного пробега фононов, обу-

словленная фонон-фононными процессами; ld — длина

свободного пробега, обусловленная рассеянием фононов

на дефектах. Длина свободного пробега при фонон-

фононных процессах в CaLa2S4 оценена по формуле [16]:

lph =
a

βγT
, (4)

где a3 — объем, приходящийся на один атом в кри-

сталле; β — коэффициент теплового расширения; γ —

параметр Грюнайзена. Значения β и γ взяты из [10,11].
Результаты расчетов lph приведены на рис. 2 (кривая 1).
Длина свободного пробега фононов, связанная с рассея-

нием фононов на дефектах, определена из формулы (3)
(кривая 2 на рис. 2).
Как видно из рис. 2, в исследованных образцах в

ограничении длины свободного пробега фононов при

температурах 80−450K существенна роль рассеяния

фононов на дефектах. Коэффициенты теплопроводности

кристалла и керамики CaLa2S4 мало отличаются по

величине, что свидетельствует о незначительности в

ограничении переноса тепла вклада процессов рассея-

ния фононов на межзеренных границах и дефектах в
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Рис. 2. Температурные зависимости длины свободного пробе-

га фононов в CaLa2S4 : 1 — lph для фонон-фононных процессов;

2 — ld для фонон-дефектных процессов в керамике; 3 — l,
рассчитанная для керамики по формуле (1).
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Рис. 3. Температурные зависимости теплового сопротивления

(W = κ−1) образцов CaLa2S4: 1 — керамика; 2 — кристалл.

приграничных слоях зерен в керамике. Дефектами, суще-

ственно ограничивающими перенос тепла фононами как

в кристалле, так и в керамике CaLa2S4, являются нахо-

дящиеся в катионной подрешетке соединения ионы двух

типов: Ca2+ и La3+, которые значительно отличаются по

массе и упругим параметрам. Это обусловливает силь-

ное рассеяние фононов и снижение их длины свободного

пробега. Дополнительное усиление рассеяния фононов

на этих ионах происходит и ввиду их неупорядоченного

распределения в катионной подрешетке, что подтвержда-

ется исследованиями колебательных спектров в кристал-

лах CaLa2S4 [18].
При рассмотрении теплового сопротивления W = 1/κ

образцов соединения CaLa2S4 (рис. 3), рассчитанного по

экспериментальным данным коэффициента теплопровод-

ности, на температурной зависимости W наблюдаются

особенности, для выяснения природы которых проведен

анализ составляющих теплопроводности и механизмов

ее ограничивающих. Большая ширина запрещенной зо-

ны, оптическая прозрачность обусловливают отсутствие

в образцах CaLa2S4 электронного механизма переноса

тепла. В то же время такие характеристики образцов

позволяют предположить возможность участия в тепло-

переносе электромагнитного излучения (фотонов).
Известно [19], что для кристаллов, в которых ос-

новным механизмом переноса тепла являются фононы,

температурная зависимость теплового сопротивления

имеет вид

W (T ) = BT + C, (5)

где B коэффициент, определяющий наклон зависимости

W (T ), характеризует вещество, и он одинаков для кри-

сталла и керамики. Величина C определяется дефектами

в материале. Зависимость W (T ) кристалла и керами-

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 1
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ки (рис. 3) в области температур 80−240K соответ-

ствует выражению (5), а при дальнейшем повышении

температуры для обоих типов образцов наблюдается

отклонение от этой зависимости. При температуре

T > 290K для керамики снова наблюдается линейная

зависимость W (T ), но уже с другим значением коэффи-

циента B . Область изменения наклона на зависимости

W (T ) для керамики CaLa2S4 находится в интервале

240−290K. Следует отметить, что в этой области темпе-

ратур находится характеристическая температура Дебая

2 = 273K, определенная по экспериментальным дан-

ным коэффициента теплового расширения [11]. Наблю-
дающаяся особенность, вероятнее всего, определяется

фононным спектром CaLa2S4 и возбуждением в этой

области температур оптических фононных мод, перено-

сящих тепло, что отражается в снижении наклона тем-

пературной зависимости W (T ) при T > 290K. В рабо-

тах [18,20,21] указывается на существование фононных

мод, возбуждающихся при температурах 240−290K.

Величина и соотношение масс атомов в элементар-

ной ячейке, наряду с силами взаимодействия ионов в

кристалле, определяют фононный спектр соединения и

величину энергетической щели между фононными вет-

вями, а также возможность их участия в теплопереносе.

В CaLa2S4 соотношение масс атомов La и S равно 4.23.

Теоретические расчеты показывают [22], что при таком

соотношении масс атомов энергетическая щель между

акустическими и оптическими ветвями достаточно вели-

ка, и ввиду этого вероятность рассеяния переносящих

тепло акустических фононов оптическими мала, но при

этом возможно участие оптических фононов в теплопе-

реносе. Оптические фононы, возбуждающиеся в CaLa2S4
в области температур 240−290K, могут участвовать в

переносе тепла, что приводит к отклонению температур-

ной зависимости теплового сопротивления от линейно-

сти при этих температурах. Вклад оптических фононов

в теплоперенос приводит к снижению наклона W (T )
керамики. В области температур T > 290K участие

оптических фононов в теплопереносе стабилизируется,

и температурная зависимость W (T ) снова становится

линейной. Аналогичные изменения W (T ) наблюдались

и на изоструктурных с CaLa2S4 образцах сульфида

гадолиния Gd2S3 [23].

Такая же температурная зависимость теплового со-

противления должна была бы наблюдаться и для кри-

сталла CaLa2S4. Однако, в высокотемпературной обла-

сти, начиная с температуры 300K, наблюдается замет-

ное отклонение W (T ) от линейности (рис. 3, кривая 2).
Если считать, что тепловое сопротивление решетки

кристалла CaLa2S4 в области температур выше 300K

имеет линейную температурную зависимость с таким

же коэффициентом B , как и для W (T ) керамики в этой

области температур, то наблюдаемое отклонение от

этой зависимости при 450K составляет ∼ 12%. Как уже

отмечалось выше, оптическая прозрачность кристалла

CaLa2S4 в инфракрасной области спектра предполагает

возможность участия фотонной составляющей в пере-

носе тепла, что может быть причиной наблюдающегося

снижения теплового сопротивления.

Проанализируем возможную роль фотонной ком-

поненты в теплопереносе в исследованных образцах

CaLa2S4. Прозрачность керамических образцов толщи-

ной 3mm составляет 70% [2]. В таких веществах фо-

тонный процесс переноса тепла ограничивается двумя

механизмами: поглощением излучения атомами (соб-
ственное или внутреннее поглощение данного вещества)
и рассеянием на границах кристалла или кристаллитов,

из которых он состоит. При этом длина свободного

пробега фотонов L определяется формулой

L = (l−1
abs + l−1

sc )−1, (6)

где labs — длина свободного пробега фотонов, определя-

емая внутренним поглощением исследуемого вещества;

lsc — длина свободного пробега, определяемая рассея-

нием фотонов границами образца или межкристаллит-

ными границами внутри образца. Величина labs опреде-

ляется коэффициентом поглощения данного вещества α:

labs = 1/α, а lsc равно размеру кристаллита или мини-

мальному размеру образца d . В случае крупноблочных

образцов или монокристаллов, когда длина свободного

пробега фотонов, определяемая внутренним поглоще-

нием, мала по сравнению с размерами образца или

блоков, из которых он состоит, фотонная теплопровод-

ность определяется выражением κphot = (16n2σT 3)/3α,
где n — показатель преломления; σ — постоянная

Стефана−Больцмана; α — коэффициент поглощения

данного вещества для длин волн, соответствующих мак-

симуму излучения при температуре T [24]. Если величи-

на 1/α значительно больше размеров зерен в кристалле

или минимального из размеров образца, то [25]:

κphot = 4n2σT 3dε, (7)

где d — размер отдельного кристаллика или размер

образца; ε = (1− R)/(1 + R); R — коэффициент от-

ражения. Коэффициент отражения рассчитывается по

известной формуле через коэффициент преломления:

R = (n − 1)2/(n + 1)2 [26].
Для CaLa2S4 коэффициент поглощения α = 0.1 [4],

следовательно, labs = 10 cm, что значительно превос-

ходит размеры зерен в керамике (4−6µm) и наи-

меньший размер измеренных образцов (2mm). Длина
свободного пробега фотонов в таком случае опре-

деляется граничным рассеянием. Показатель прелом-

ления CaLa2S4 равен 2.53 [26]. Расчеты по форму-

ле (7) при 450K для керамики CaLa2S4 дают вели-

чину κphot = 4.5 · 10−4 W/m ·K, что составляет 0.03%

от измеренной величины. Вклад фотонной компоненты

возрастает с ростом температуры, но ее влияние на теп-

лоперенос в исследованном температурном интервале

пренебрежимо мал.

В случае кристалла при 300, 350 и 450K расче-

ты по формуле (7) дают значения κphot = 0.029, 0.039

и 0.18W/m · K, что составляет 3, 5 и 11% соответствен-

но от измеренной величины. Почти такие же отклонения
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от линейной зависимости теплового сопротивления, ха-

рактерной для фононного теплопереноса, наблюдаются

и в эксперименте. Таким образом, результаты прове-

денного анализа позволяют утверждать, что отклоне-

ние от линейности температурной зависимости W (T ) в

кристалле CaLa2S4 при T ≥ 320K обусловлено вкладом

фотонной компоненты в теплоперенос.

4. Заключение

На основании проведенных экспериментальных иссле-

дований установлено, что на температурной зависимо-

сти теплового сопротивления поликристаллов CaLa2S4 с

нулевой пористостью, полученных керамической техно-

логией, и образцов, полученных кристаллизацией из рас-

плава, наблюдаются изломы в области температуры Де-

бая (273K). Такое поведение теплового сопротивления,

вероятнее всего, обусловлено особенностями фононного

спектра и ролью различных фононных ветвей в переносе

тепла в этой области температур. В высокотемпера-

турной области измерений снижение теплового сопро-

тивления исследованных образцов CaLa2S4 обусловли-

вается участием оптических фононов в теплопереносе.

При T ≥ 320K в образцах, полученных кристаллизаци-

ей из расплава, наблюдается дополнительное снижение

теплового сопротивления, что характерно для участия

фотонов в переносе тепла. Такой механизм переноса

тепла в поликристаллах CaLa2S4, полученных керамиче-

ской технологией в исследованной области температур

не наблюдается.
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