
Физика твердого тела, 2010, том 52, вып. 1

Влияние теплового расширения на перенос тепла в β-C2F6
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Теплопроводность твердого C2F6 исследована плоским стационарным методом под давлением насыщенных
паров в области температур от 80K и до начала плавления. Во всем исследуемом интервале температур
теплопроводность уменьшается с ростом температуры. Скачок теплопроводности при α → β-переходе
составляет ∼ 6.5%. С помощью модифицированного метода приведенных координат исследовано влияние
теплового расширения на процессы переноса тепла в β-фазе C2F6. Выделены вклады трансляционного
и трансляционно-ориентационного взаимодействий в полное тепловое сопротивление для изобарного и
изохорного случаев.

1. Введение

Тепловые и механические свойства простых моле-
кулярных кристаллов определяются как трансляцион-
ным, так и ориентационным движением молекул в
узлах кристаллической решетки [1–2]. Общие зако-
номерности переноса тепла в простых молекулярных
кристаллах при температурах порядка и выше деба-
евских (T ≥ �D) можно сформулировать следующим
образом. Сильное трансляционно-ориентационное взаи-
модействие [3] обусловливает значительный вклад моле-
кулярных либраций в тепловое сопротивление W = 1/�
кристалла [4–6]. В свою очередь это приводит к от-
клонениям изохорной теплопроводности от зависимо-
сти � ∝ 1/T вследствие приближения ее к своему
нижнему пределу �min. Концепция нижнего предела
теплопроводности исходит из положения, что �min до-
стигается в случае, когда тепло переносится путем
диффузии тепловой энергии между соседними квантово-
механическими осцилляторами, время жизни которых
считается близким к половине периода колебаний [7].
В высокотемпературном пределе выражение для нижне-
го предела теплопроводности �min может быть записано
как [7]

�min =
1
2

(π

6

)1/3
kBn2/3(v l + 2v t), (1)

где v l и v t — соответственно продольная и поперечная
скорости звука, n — число атомов (молекул) в единице
объема. Было высказано предположение, что в случае
молекулярных кристаллов это выражение должно быть
скорректировано на множитель (1 + z/3), где z —
число ориентационных степеней свободы молекулы, что-
бы учесть перенос вращательной энергии с узла на
узел [5].

В молекулярных кристаллах с относительно слабым
нецентральным взаимодействием, как правило, наблюда-
ется переход от либраций к слабо заторможенному вра-
щению при повышении температуры. Трансляционно-
ориентационная составляющая теплового сопротивле-

ния в этом случае уменьшается, и изохорная тепло-
проводность может увеличиваться с ростом температу-
ры. Подобное поведение наблюдалось в ориентационно-
разупорядоченных фазах молекулярных кристаллов и
в некоторых особых случаях, когда ориентационная
подвижность молекул развивалась без последующего
фазового перехода [6,8,9].

Другой характерной особенностью молекулярных кри-
сталлов является сильная зависимость теплопроводно-
сти от теплового расширения и, как следствие, значи-
тельное расхождение данных изохорных и изобарных
измерений при высоких температурах. В отличие от
кристаллов с сильной связью плотность молекулярных
кристаллов может меняться на 10−20% в области суще-
ствования твердой фазы. При расширении происходит
смягчение колебательных мод и понижение потенциаль-
ного барьера, препятствующего свободному вращению
молекул. Зависимость теплопроводности от молярного
объема может быть описана с помощью коэффициента
Бриджмена [10]

g = −(∂ ln�/∂ lnV )T . (2)

Значение этого коэффициента и определяет степень
расхождения изохорных и изобарных данных.

В настоящей работе изучалось влияние теплового
расширения на механизмы рассеяния фононов в мо-
лекулярных кристаллах. В качестве объекта исследо-
вания был выбран гексафторэтан C2F6. Как известно,
„пластические“ фазы образуют кристаллы, состоящие
из молекул, близких по форме либо к сфере, либо
к цилиндру. В отличие от пластических фаз таких
кристаллов, как CCl4, SF6, CH4, в которых процессы
ориентационного разупорядочения связаны с растор-
маживанием вращательного движения молекул в раз-
ных плоскостях, в высокотемпературной β-фазе твер-
дого C2F6 ориентационное разупорядочение происхо-
дит в результате вращения молекулы вокруг одной
оси C−C.
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Ранее теплопроводность твердого гексафторэтана ис-
следовалась на нескольких изохорах [11]. В настоя-
щей работе экспериментально исследована изобарная
теплопроводность твердого C2F6. Влияние теплового
расширения на процессы переноса тепла в β-фазе C2F6

изучалось при помощи модифицированного метода при-
веденных координат (ММПК) путем выделения вкладов
трансляционного и трансляционно-ориентационного вза-
имодействий в полное тепловое сопротивление кристал-
ла в изобарном и изохорном случаях.

2. Объект исследования

Согласно данным структурных исследований, под
давлением насыщенных паров C2F6 существует в
двух кристаллических модификациях [12,13]. Низ-
котемпературная α-фаза C2F6 имеет моноклинную
структуру пространственной симметрии C2

2h(C21/m)
и содержит две молекулы в элементарной ячей-
ке. Область существования моноклинной фазы огра-
ничена температурой Tα→β = 103.97K. Изменение
энтропии при фазовом α → β-переходе составля-
ет �Sα→β/R = 4.32. Высокотемпературная β-модифи-
кация твердого C2F6 имеет ОЦК-решетку и являет-
ся ориентационно-разупорядоченной. Низкое значение
энтропии плавления �Sm/R = 1.86 [14,15] (что значи-
тельно меньше критерия Тиммерманса �Sm/R = 2.5)
позволяет классифицировать ее как пластическую. C2F6

плавится при температуре 173.09 K. Температура Де-
бая, рассчитанная из данных работы [14], равна 72.5K.
В ЯМР-исследованиях наблюдалось резкое изменение
ширины линии при α → β-переходе от значения 11
до 2.5G с последующим уменьшением в β-фазе до 0.5G
перед плавлением [16,17]. Предполагается, что имеет
место реориентация CF3-групп в низкотемпературной
фазе с энергией активации 21.6 kJ/mol, а в высоко-
температурной фазе — реориентация молекулы как
целого вокруг оси C−C с энергией активации 2 kJ/mol.
Отношения скоростей звука в разных направлениях
кристалла, полученные из измерений упругих констант,
указывают на сильное трансляционно-ориентационное
взаимодействие в β-фазе твердого C2F6 [18].

3. Методика эксперимента

Изобарная теплопроводность твердого C2F6 исследо-
валась плоским стационарным методом. Конструкция
измерительной ячейки представлена на рис. 1. Откачка
ячейки оусществлялась через канал 1, который также
использовался для вывода контактных соединений и
капилляра подачи исследуемого вещества 8. Охлаждение
измерительной ячейки происходило через контакт мед-
ной платформы 13 с вакуумной „рубашкой“ криостата 3,
которая находилась в жидком азоте. Измерительная
ампула 9 представляла собой тонкостенную трубку
из нержавеющей стали длиной 80mm и внутренним

Рис. 1. Конструкция измерительной ячейки. 1 — канал
откачки, 2 — нагреватель капилляра напуска, 3 — вакуум-
ная „рубашка“ криостата, 4 — дифференциальная термопара
медь−константан, 5 — нагреватель радиационного экрана,
6 — нагреватель для создания контролируемого потока тепла
вдоль образца, 7 — медная втулка, 8 — капилляр напуска,
9 — ампула образца, 10 — радиационный экран, 11 — медные
кольца для крепления термометров, 12 — германиевые термо-
метры сопротивления, 13 — медная платформа, 14 — образец,
15 — медный термометр сопротивления, 16 — нагреватель
медной платформы.

диаметром 7.4mm. К торцам ампулы припаяны медная
втулка 7 и медная платформа 13. На медной втулке
расположен нагреватель 6, который служит для создания
контролируемого потока тепла вдоль образца. Кроме
того, втулка 7 соединяет ампулу 9 с капилляром на-
пуска 8, который используется в процессе выращивания
образцов. Для предотвращения закупорки капилляра 8
на его поверхности равномерно намотан нагреватель 2.
Для регулировки температуры измерительной ампулы
на медной платформе 13 установлен нагреватель 16.
В качестве температурных датчиков использовались гер-
маниевые термометры сопротивления 12, установлен-
ные на медных кольцах 11, припаянных к ампуле 9.
Измерения теплопроводности проводились методом мо-
дифицированного теплового потенциометра [19] с ис-
пользованием одного термометра, что позволило мини-
мизировать погрешность определения теплопроводности
за счет неучтенных потоков тепла и разной калибровки
термометров. Неконтролируемые потоки тепла, обуслов-
ленные тепловым излучением, были существенно умень-
шены при помощи медного радиационного экрана 10,
на поверхности которого при помощи нагревателя 5 и
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дифференциальной термопары медь−константан 4 вос-
производилось поле температур измерительной ампулы.

Измерение коэффициента теплопроводности было вы-
полнено на двух свободных образцах в интервале
температур от 80K до температуры плавления. По-
ликристаллические образцы выращивались из газовой
фазы под давлением 1.6 atm, при этом температура
дна измерительной ампулы поддерживалась близкой к
температуре жидкого азота. Процедура выращивания
занимала около 4 h. Чистота исследуемых образцов была
не хуже 99.98%. Общая систематическая погрешность
измерения коэффициента теплопроводности была доми-
нирующей и не превышала 5%.

4. Результаты и их обсуждение

Результаты измерений изобарной теплопроводно-
сти �p твердого C2F6 представлены на рис. 2. Раз-
ные символы соответствуют двум разным образцам.
В пределах точности эксперимента теплопроводность
образцов совпадает. На протяжении всего исследуемо-
го интервала температур изобарная теплопроводность
уменьшается при повышении температуры. В результате
α−β-перехода происходит скачкообразное уменьшение
теплопроводности твердого C2F6 (рис. 2). Относитель-
ное изменение изобарной теплопроводности при этом
составляет ∼ 6.5%. Видно, что уменьшение изобарной
теплопроводности в α-фазе происходит значительно бы-
стрее (�p ∝ T−1.3), чем в β-фазе (�p ∝ T−0.67). По-
следнее может быть вызвано двумя факторами: при-
ближением теплопроводности к своему нижнему пре-
делу �min в β-C2F6 и ослаблением трансляционно-
ориентационного взаимодействия. Нижний предел теп-

Рис. 2. Температурная зависимость изобарной теплопровод-
ности �p твердого C2F6. Tα→β — температура фазового пе-
рехода α → β, Tm — температура плавления. Разные символы
соответствуют двум различным образцам. Сплошная линия —
сглаженная кривая экспериментальных данных, штриховая —
температурная зависимость изохорной теплопроводности �v

для образца с молярным объемом 70 cm3/mol, построенная
по данным работы [11], пунктир — нижний предел теплопро-
водности �min твердого C2F6, рассчитанный по формуле (1)
для изобарного случая в рамках эйнштейновской модели
диффузного переноса тепла непосредственно от атома к атому.

лопроводности �min, рассчитанный по формуле (1) для
изобарного случая, показан на рис. 2 пунктирной линией.
Значения продольных v l и поперечных v t скоростей
звука, необходимые для расчетов �min, определялись
из данных по упругим постоянным твердого C2F6 [18].
Концентрация молекул в единице объема n взята из [11].
Видно, что экспериментальные значения изобарной теп-
лопроводности твердого C2F6 в области предплавильных
температур близки к значениям �min, рассчитанным с
учетом влияния трансляционно-ориентационного взаи-
модействия.

Влияние теплового расширения на теплопроводность
можно исследовать путем сравнения данных по изо-
барной и изохорной теплопроводности. Изохорная теп-
лопроводность β-C2F6 [11] в отличие от изобарной
при повышении температуры увеличивается (рис. 2).
В работе [11] такое поведение �v приписывается ослаб-
лению трансляционно-ориентационного взаимодействия
при растормаживании вращательного движения моле-
кул C2F6 вокруг оси C−C. При рассмотрении тепло-
проводности молекулярных кристаллов (при T ≥ �D)
необходимо учитывать как трансляционное, так и
трансляционно-ориентационное взаимодействие. Влия-
ние теплового расширения на процессы переноса тепла,
в частности на фонон-фононное рассеяние и рассея-
ние фононов ориентационной подсистемой, до сих пор
теоретически не исследовалось и представляет собой
достаточно сложную задачу, поскольку трансляционные
и ориентационные колебания в молекулярных кристал-
лах являются связанными. Поэтому на практике часто
используют упрощенный метод выделения вкладов каж-
дого из механизмов фононного рассеяния в теплопро-
водность. При этом предполагают, что трансляционно-
ориентационное взаимодействие приводит только к пе-
ренормировке закона дисперсии, а ориентационные ко-
лебания вносят дополнительный вклад в тепловое со-
противление кристалла W = 1/� [4,5].

В настоящей работе влияние теплового расширения
на процессы переноса тепла в β-фазе твердого C2F6

исследуется при помощи ММПК [20] путем выделе-
ния трансляционной и трансляционно-ориентационной
составляющей полного теплового сопротивления для
изобарного и изохорного случаев. Расчет вкладов фонон-
фононного Wpp и фонон-вращательного Wpr взаимо-
действий в полное тепловое сопротивление W твер-
дого C2F6 выполнен в предположении аддитивности
разных механизмов фононного рассеяния. При этом
предполагается, что тепло переносится главным образом
за счет трансляционных колебаний независимо от сте-
пени ориентационной упорядоченности. Отметим, что
ММПК позволяет избежать использования для расчетов
той или иной приближенной модели теплопереноса.

Суть метода заключается в следующем. Полагая, что в
приведенных координатах (W ∗ = W/Wmol, T ∗ = T/Tmol)
тепловое сопротивление C2F6, обусловленное фонон-
фононным рассеянием Wpp, при равных приведенных
объемах V ∗ = V/Vmol такое же, как и в отвердевших

Физика твердого тела, 2010, том 52, вып. 1



142 О.И. Пурский, В.А. Константинов, В.М. Сысоев

Приведенные параметры и молярный вес Xe и C2F6

Вещество
Tmol, Vmol, Wmol(1/�mol),

μ
K cm3/mol m ·K/W

Xe 289.7 119.4 10.01 131.3
C2F6 292.8 221.88 13.36 137.99

инертных газах, можно выделить фонон-фононную Wpp

и фонон-вращательную Wpr компоненты полного теп-
лового сопротивления. Как правило, в качестве пара-
метров приведения используются значения Tmol = ε/kB ,
�mol = kB/σ

2√ε/μ, Vmol = Nσ 3, где σ и ε — параметры
потенциала Леннарда−Джонса, μ — молярный вес,
N — постоянная Авогадро. В качестве приведенных
параметров Tmol и Vmol нами были взяты температуры
и молярные объемы C2F6 и Xe в критических точках Tcr

и Vcr [21] (см. таблицу). Выбор данных координат объяс-
няется тем, что для простых молекулярных веществ
критические параметры Tcr и Vcr пропорциональны ε

и σ 3 соответственно. Однако точность определения
критических параметров много выше, чем параметров
модельного потенциала.

Результаты расчетов представлены на рис. 3. При
расчетах использовались данные по критическим па-
раметрам, температурным зависимостям теплопровод-
ности и молярного объема для Xe и C2F6, взятые с
работ [11,21–25]. Фонон-фононная Wpp составляющая
полного теплового сопротивления увеличивается с ро-
стом температуры в обоих случаях. Как в изобарном,
так и в изохорном случае тепловое сопротивление Wpr ,
вызванное трансляционно-ориентационным взаимодей-
ствием, уменьшается на протяжении всего темпера-
турного диапазона существования высокотемпературной
фазы, подобно тому как это происходит в пластической
фазе CCl4(1b) [9]. Такое поведение Wpr может быть при-

Рис. 3. Вклады фонон-фононного Wpp и фонон-враща-
тельного Wpr рассеяния в полное тепловое сопротивление
W = 1/� β-C2F6, рассчитанные для изобарного (W pp

p , W pr
p )

и изохорного (W pp
v , W pr

v ) случаев. Символами обозначены
полные тепловые сопротивления при постоянном давлении Wp

и постоянном объеме Wv . �Wi — сумма фонон-фононного и
фонон-вращательного тепловых сопротивлений.

писано уменьшению рассения фононов ориентационной
подсистемой вследствие ослабления с ростом темпера-
туры корреляций ориентационного движения молекул.
В области температур непосредственно после фазово-
го перехода в β-фазу значения Wpr превышают Wpp,
что согласуется с выводами работы [17] о сильном
трансляционно-ориентационном взаимодействии в β-фа-
зе C2F6. При повышении температуры Wpr уменьшается
и становится меньше Wpp, составляя в области пред-
плавильных температур 30% и 13% фонон-фононной
составляющей в изохорном и изобарном случаях со-
ответственно. Это хорошо согласуется с результата-
ми работы [17], свидетельствующими об уменьшении
отношения продольной к поперечной скорости звука
вследствие ослабления трансляционно-ориентационного
взаимодействия при повышении температуры.

Значения фонон-фононного W pp
p теплового сопротив-

ления при постоянном давлении превышают его зна-
чения при постоянном объеме W pp

v (рис. 3). Тепловое
расширение не вызывает каких-либо существенных раз-
личий в поведении температурных зависимостей фонон-
вращательных компонент в изобарном W pr

p и изохор-
ном W pr

v случаях вплоть до 140K (рис. 3). При даль-
нейшем повышении температуры тепловое расширение
приводит к более быстрому уменьшению W pr

p в срав-
нении с W pr

v . Относительное уменьшение W pr
p в области

предплавильных температур составляет 27% от W pr
v . На-

блюдаемый эффект может быть связан с уменьшением
потенциального барьера, препятствующего вращению
молекул вследствие теплового расширения.

5. Заключение

Теплопроводность твердого C2F6, измеренная под дав-
лением собственных насыщенных паров, уменьшается
с ростом температуры в обеих фазах. Относительное
изменение теплопроводности при α → β-переходе со-
ставляет ∼ 6.5%. В высокотемпературной β-фазе теп-
лопроводность значительно слабее, чем в низкотемпе-
ратурной. Это объясняется приближением изобарной
теплопроводности в β-фазе к своему нижнему пределу
и ослаблением корреляций ориентационного движения
молекул.

Влияние теплового расширения на процессы пере-
носа тепла в β-фазе твердого C2F6 исследуется при
помощи модифицированного метода приведенных ко-
ординат путем выделения вкладов трансляционного и
трансляционно-ориентационного взаимодействий в пол-
ное тепловое сопротивление для изобарного и изо-
хорного случаев. В области температур после 140K
тепловое сопротивление, связанное с трансляционно-
ориентационным взаимодействием, при постоянном дав-
лении уменьшается в сравнении с его значениями при
постоянном объеме, что можно объяснить уменьшением
за счет теплового расширения потенциального барьера,
препятствующего вращению молекул.
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Показано, что при повышении температуры расторма-
живание вращательного движения молекул вокруг одной
из избранных осей может, как и в случае растормажива-
ния ориентационного движения молекул в разных плос-
костях, приводить к уменьшению фонон-вращательного
теплосопротивления и в отсутствие теплового расшире-
ния инициировать увеличение теплопроводности.
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