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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы 
Высокая теплопроводность твердотельного материала является одним из 

важнейших условий функционирования активного лазерного элемента. Для по- 
лучения необходимого комплекса генерационных и технологических характе- 
ристик лазерных кристаллов применяется легирование их ионами различных 
химических элементов. Однако легирование кристалла приводит обычно к 
снижению теплопроводности, особенно заметному при низких температурах. 
Эффект снижения зависит от вида легирующих ионов, степени их сходства с 
ионами замещаемыми. В случае гетеровалентного ионного замещения сильное 
снижение теплопроводности является ожидаемым, хотя и трудно поддающимся 
количественной оценке. Причина этих трудностей связана с объективной слож- 
ностью процессов теплопереноса в твердых телах, ограниченностью существу- 
ющих теорий теплопроводности, а также сложным характером структурной пе- 
рестройки кристалла при кластеризации примеси. 

В рамках фононной модели теплопереноса величина теплопроводности 
диэлектрических монокристаллов определяется произведением теплоемкости 
единицы объема, средней скорости звука и средней длины свободного пробега 
фононов. Если первые две величины в достаточной мере поддаются априорной 
оценке, то длина пробега фононов весьма сильно и сложным образом зависит 
от структурных особенностей кристалла. Это делает величину теплопроводно- 
сти нового материала трудно прогнозируемой. Поэтому экспериментальный 
метод определения теплопроводности является, безусловно, предпочтитель- 
ным. С другой стороны, чувствительность теплопроводности, особенно в обла- 
сти низких температур и в случае малодефектных кристаллов, к проявлению 
различного рода механизмов фононного рассеяния позволяет применять мето- 
дику экспериментального определения температурной зависимости теплопро- 
водности в качестве весьма полезного инструментария для выявления струк- 
турных особенностей кристаллических материалов. 

Кроме того, экспериментальные результаты исследования теплопроводно- 
сти в широких температурных интервалах дают материал для развития пока 
весьма несовершенных теоретических представлений о процессах теплоперено- 
са в твердых телах. ; 

В значительной степени актуальность темы определяется также активно- 
стью технологических разработок и применения твердотельных материалов на 
основе фторидов, ванадатов, гранатов, кристаллов с нелинейными оптическими 
характеристиками и других исследуемых в настоящей работе кристаллов в ка- 
честве функциональных и конструкционных оптических материалов. 

Целью работы являлось выявление зависимостей коэффициента тепло- 
проводности твердотельных материалов от ряда параметров — температуры, 
химического состава, структуры и её особенностей, термической обработки, — 
посредством получения и анализа экспериментальных данных. 

Основными объектами исследования были монокристаллические, керами- 
ческие и стеклообразные материалы фотоники, относящиеся в основном к окси- 
дам и фторидам. Кристаллические материалы с различной симметрией решетки 
были представлены от кристаллов с минимальным количеством неконтролируе- 
мых примесей (матриц) до высококонцентрированных многокомпонентных 
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твердых растворов. Среди керамических материалов основное внимание уделе- 
но наноструктурированным оптически прозрачным керамикам. 

Основные задачи, которые потребовалось решить для достижения по- 
ставленной цели: 

— провести систематические измерения теплопроводности различных оп- 
тических материалов — кристаллов, стекол, керамики, принадлежащим к раз- 
личным химическим классам веществ; 

— провести исследования влияния изо- и гетеровалентного изоморфизма 
на теплопроводность, в т. ч. исследовать влияние таких факторов, как концен- 
трапия, размер и масса допантов; 

— исследовать свойства обычных и лазерных керамик; 
— провести исследования дополнительных характеристик материалов 

(теплоемкость, термическое расширение, плотность и т. д.); 
— провести анализ полученных данных с помощью существующих теоретиче- 

ских представлений и структурных данных, выяснить влияние различных факторов 
на теплопроводность и сформулировать закономерности получения оптических ма- 
териалов с высокими и низкими значениями коэффициента теплопроводности. 

Научная новизна работы 
1. В большей части экспериментальные результаты являются оригиналь- 

ными. Впервые измерены характеристики целого ряда твердотельных материа- 
лов, представленных как легированными составами, так и матричными (фторид 
кадмия CdF,, кристаллы семейств KY3F jo, Мао4У о,Ёо.2, LiRF,, германоэвлитин 
ВиСезО1э, а- и [}-модификации бората бария ВаВ,О,, александрит А|ВеО4:Ст, 
тетраборат стронция SrB;O;, пирит FeS, и др.). 

2. Существенно уточнены характеристики многих важных материалов, в 
т. ч. получены данные, позволяющие по-новому оценить известные материалы. 

3. Впервые установлены основополагающие закономерности влияния гете- 
ровалентного изоморфизма на теплопроводность, в т. ч. переход от кристалли- 
ческого к стеклообразному поведению теплопроводности при увеличении кон- 
центрации гетеровалентных твердых растворов. 

4. Впервые систематически исследованы концентрационные зависимости 
теплопроводности ряда твердых растворов различной природы. 

5. Установлен факт повышения теплопроводности при упорядочении разу- 
порядоченных фаз. 

6. Впервые экспериментально исследована теплопроводность нанострук- 
турированной фторидной оптической керамики. 

Практическая ценность работы 
1. Получен большой объем справочных данных, необходимых при кон- 

струировании оптических систем. 
2. Разработаны способы управления теплопроводностью путем изоморф- 

ных замещений. 
3. Определены принципы подбора лазерных материалов с высокой тепло- 

проводностью для конструирования лазерных систем большой мощности. 
4. Осуществлена переоценка многих материалов. Пример — установление 

факта высокой теплопроводности кристаллов ортованадатов РЗЭ, что позволи- 
ло по-новому рассматривать их как перспективные лазерные материалы. 

5. Близкие к рекордным высокие величины теплопроводности обнаружены 
у кристаллов александрита. 
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6. Перспективность оптической фторидной керамики подтверждена практи- 
ческой идентичностью ее и монокристаллических аналогов теплопроводности. 

7. Обнаружены материалы с исключительной характеристикой — тепло- 
проводностью, постоянной в широких интервалах температур. 

Достоверность результатов диссертационной работы определяется тща- 
тельной проработкой вопросов, связанных с выбором и характеризацией объек- 
тов исследования, градуировкой и поверкой измерительной аппаратуры, согла- 
сованностью результатов, полученных на различных установках с помощью 
различных методов исследования (статическая низкотемпературная и динами- 
ческая высокотемпературная теплопроводность, рентгеновские и дилатометри- 
ческие измерения КТР и др.), а также воспроизводимостью экспериментальных 
данных и их соответствием имеющимся в литературе. Ряд результатов был под- 
твержден независимыми отечественными и зарубежными исследованиями. 

Основные положения, выносимые на защиту: 
1. Совокупность научных результатов, полученных при систематическом 

исследовании теплопроводности. 
2. Характеристики чистых матриц различной структуры. 
3. Закономерности изменения теплопроводности при изовалентных и гете- 

ровалентных замещениях, в т. ч. переход к стеклоообразному поведению теп- 
лопроводности в концентрированных гетеровалентных твердых растворах. 

4. Концентрационные зависимости теплопроводности твердых растворов. 
5. Повышение теплопроводности при упорядочении твердых растворов. 
6. Принципы подбора лазерных материалов с высокими значениями коэф- 

фициента теплопроводности. 
7. Принципы подбора низкотемпературных кристаллических теплоизоли- 

рующих материалов. 
Представленные в диссертации исследования и разработки выполнены в 

рамках проекта РНП 2.1.1.7071 «Экспериментальное и теоретическое исследо- 
вание физико-химических свойств тугоплавких боридов в широком интервале 
низких температур» по АВЦП «Развитие научного потенциала высшей шко- 
лы»; проектов РНП 2.1.1/422 и РНП 2.1.1/10747 «Особенности электронной, 
фононной, магнитной подсистем редкоземельных соединений в температурной 
области 2-300 К»; гос. контракта 02.513.12.3029 «Нанокерамика на основе со- 
единений с высоким светопропусканием в среднем ИК-диапазоне для xore- 
рентных и некогерентных источников излучения» и при поддержке гранта 
РФФИ-2008-08-03-12080-офи «Оптические наноструктурированные материалы 
на основе фторидов щелочноземельных и редкоземельных элементов»; тем. 
плана «Исследование теплопроводности наноструктурированных оптических 
материалов»; Гос. задания «Тепловые свойства новых термоэлектрических, по- 
лупроводниковых и оптических материалов»; проекта «Синтез и физические 
свойства термоэлектрических боридов» по ФЦП «Научные и научно- 
педагогические кадры инновационной России» 2009 — 2013 гг.). 

Апробация работы. Основные результаты диссертации докладывались и 
обсуждались на следующих конференциях, симпозиумах и совещаниях: II Co- 
ветско-Индийский симпозиум по росту и характеризации кристаллов (Москва, 
14-19 октября 1991); IEEE International Freguency Control Symposium (San Fran- 
cisco, USA, 31 may-2 June 1995); International Conference on High Power Laser 
Beams «HPLB-2006» (Nizhny Novgorod-Yaroslavl-N.Novgorod, Yuly, 3-8, 2006); 
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International Conference on Lasers, Applications, and Technologies (Minsk, Мау 28- 
June 1, 2007); XII Всероссийская научная конференция студентов-физиков 
«ВНКСФ-12» (Новосибирск, 23-29 марта 2006); XIII Национальная конферен- 
ция по росту кристаллов (Москва, 17-22 ноября 2008); Научная сессия МИФИ- 
2008 (Москва, 21-25 января 2008); Третий международный сибирский семинар 
«INTERSIBFLUORINE-2008» (Владивосток, 1-6 сентября 2008); 8-я Всероссий- 
ская конференция «Химия фтора» (Черноголовка, 25-29 ноября 2009); 14-th In- 
ternational Conference «Laser Optics 2010» (St.-Petersburg, June 28 — July 2, 2010); 
Laser Interaction with Matter International Symposium «LIMIS 2010» (Changchun, 
China, August 15-18” 2010); International Conference on Coherent and Nonlinear 
Optics «ICONO» The Lasers, Applications, and Technologies «LAT» (Kazan, august 
23-26, 2010); У Всероссийская конференция «Физико-химические процессы в 
конденсированных средах и на межфазных границах-ФАГРАН-2010» (Воро- 
неж, 3-7 октября 2010); 11-я Международная конференция «Актуальные про- 
блемы современной науки». Естественные науки (Самара, 16-18 ноября 2010); 
II Международный практический семинар «Оборудование и технологии роста 
кристаллов — ОТРК-2011» (Брянск, 25-26 мая 2011); International Conference on 
Lasers, Sources, and Related Photonic Devices, OSA (San Diego, California, USA 29 
January-3 February 2012); семинар Института монокристаллов НАН Украины 
(Харьков, 29 ноября 2012), 8-th Laser Ceramics Symposium «LCS» (Нижний 
Новгород, 4-7 декабря 2012); семинар Центра лазерных технологий ИОФ РАН 
(Москва, 15 марта 2013); Международный симпозиум «Физика кристаллов- 
2013» (Москва, 28 октября-2 ноября 2013 г.); 13-я Международная научная 
конференция-школа «Материалы нано-, микро-, оптоэлектроники и волоконной 
оптики: физические свойства и применение» (Саранск, 7-10 октября 2014 г.). 

Публикации. Результаты диссертации опубликованы в двух монографиях, 
в 69 статьях (из них 55 — в журналах, входящих в перечень ВАК РФ), 10 статьях 
в сборниках и трудах всероссийских и международных конференций и в тези- 
сах докладов 18 всероссийских и международных конференций. 

В процессе выполнения работы получен патент РФ. 
Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, девяти 

глав, заключения, списка литературы, приложения. Работа содержит 532 страницы 
машинописного текста, в том числе 310 рисунков, 33 таблицы в основном тексте и 
68 таблиц в Приложении, список цитированной литературы из 622 наименований. 

Личный вклад автора. Представленные в работе экспериментальные данные 
получены и обработаны автором или под его непосредственным руководством. Ав- 
тором сформулированы основные идеи и принципы создания оптических матери- 
алов с высокими и низкими значениями коэффициента теплопроводности, опре- 
делены направления поиска и пути решения научно-технической проблемы. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ : 

Во введении аргументирована актуальность выбранной темы. Формулиру- 
ется цель работы и основные задачи, решаемые для ее достижения; перечисле- 
ны научные результаты, вынесенные на защиту; показаны научная новизна ис- 
следования и его практическая ценность. 

В первой главе сделан краткий обзор и анализ состояния теории тепло- 
проводности, применяющейся методики измерений, структурных и физико- 
химических свойств объектов исследования, 
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Сделан вывод о том, что существующая теория теплопереноса в твердых 
телах не позволяет делать уверенные количественные прогнозы в случае не 
только сложных по составу и структуре легированных твердотельных материа- 
лов, но и наиболее простых объектов — кристаллических матриц диэлектриков. 

Современные экспериментальные методики измерения теплопроводности 
позволяют с приемлемой точностью исследовать теплопроводность различных 
по природе твердотельных материалов с широким диапазоном характеристик в 
интервалах температур от порядка 1 К до температур плавления. 

Рассмотренные основные структурные и физико-химические свойства кри- 
сталлов, наиболее подробно исследованных в работе (гранатов, ванадатов, фто- 
ридов) в различной степени могут способствовать анализу экспериментальных 
результатов исследования теплопроводности 

Обзор результатов экспериментальных исследований теплопроводности 
выявил эпизодичность, недостаточность, ненадежность и сомнительный харак- 
тер или полное отсутствие таких результатов в отношении различных исследу- 
емых автором настоящей работы оптических материалов. Сделаны выводы об 
основных задачах собственных исследований. 

Во второй главе описаны методики эксперимента. 
Для получения температур ниже комнатных применялись жидкие азот и 

гелий. Температурная зависимость теплоемкости исследовалась на установке с 
периодическим вводом тепла УНТО и классическом адиабатическом калори- 
метре фирмы ООО “Термэкс”. Погрешность определения теплоемкости не пре- 
вышала + 1%. и + 0.5% соответственно. 

Для исследований теплового расширения применялась низкотемпературная 
камера и рентгеновские аппараты ДРОН-2 и ДРОН-3. Точность определения меж- 
плоскостных расстояний варьировалась в зависимости от значения угла дифракции и 
была не хуже + 0.0002 А. Значения получаемых коэффициентов расширения варьи- 
ровались в зависимости от степени используемых аппроксимирующих полиномов. 

Температурная зависимость теплопроводности &(Т) исследовалась абсо- 
лютным стационарным методом продольного теплового потока в интервалах 
температур 6 — 300 К и 50 — 300 К. Измерения проводились на созданной авто- 
ром установке. Погрешность определения величины теплопроводности в боль- 
шинстве случаев не превышала + 5%. Воспроизводимость результатов была не 
хуже + 3%. 

В области температур 298 — 673 К использовался прибор ИТА-400, позволяю- 
щий проводить измерения теплопроводности с погрешностью, не большей +10%. 

Приводится основная информация о технологии синтеза исследованных 
оксидных и фторидных материалов. Современный уровень технологии выра- 
щивания гранатовых (ИОФРАН (Жариков Е.В., Загуменный А.И. и сотр.), НИИ 
«Полюс» (Шестаков А.В. и сотр.), Москва; ELMA (Иванов И.А. и сотр.), г. Зеле- 
ноград; ВНИИМЭТ (Стрелов В.Н. и сотр.), г. Калуга) и ванадатных. (ИОФ РАН, 
Загуменный А.И. и сотр.) кристаллов различного состава позволяет получать 
оксидные монокристаллы высокого структурного качества больших размеров. 

Исследованные в работе различные по составу и структуре оксидные. мо- 
нокристаллы высокого качества изготовлены также в Институте неорганиче- 
ской химии СО РАН (г. Новосибирск, Шлегель В.Н. и сотр.), Институте геоло- 
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гии и минералогии СО РАН (г. Новосибирск, Кох А.Е. и сотр.), Южно- 
Уральском госуниверситете (г. Челябинск, Арчугов C.A., Винник Д.А. и сотр.), 
Институте физики им. Л.В. Киренского СО РАН (г. Красноярск, Зайцев А.И. и 
сотр.) и др. научно-технологических центрах. 

Основная часть исследованных образцов фторидов была изготовлена в Науч- 
ном центре лазерных материалов и технологий Института общей физики РАН, 
Москва (руководитель В.В. Осико). Некоторые из монокристаллов были выраще- 
ны в Институте кристаллографии РАН (ИК РАН, г. Москва, Каримов Д.Н. и сотр.) 
и Казанском госуниверситете (Семашко В.В. и сотр.). Фторидные оптические ке- 
рамики были изготовленные методами горячего прессования и формования в 
ГОИ НИТИОМ и ЗАО ИНКРОМ (г. С.-Петербург, Миронов И.А., Гарибин Е.А.). 

Определение химического состава исследуемых материалов проводилось 
различными методами: искровой масс-спектрометрии, рентгеновского флуорес- 
центного микроанализа, рентгеновским дифрактометрическим и др. Количества 
неконтролируемых примесей в образцах были малосущественными. В приложе- 
нии диссертации приведены таблицы химического состава некоторых образцов. 

В первой части третьей главы представлены результаты эксперименталь- 
ного исследования температурной зависимости теплоемкости С,(Т) оксидных 
(двойной ванадат кальция-лития СанюМ(УО4);, а-фаза бората бария ВаВ,О, 
(BBO), триборат лития 11ВзО; (LBO), тетраборат стронция SrB4O, (SBO), орто- 
германат висмута BisGe;Oj; (BGO, германоэвлитин), гексагаллат стронция 
SrGa; Mg 5215019 (HGS)) и фторидных (фторид европия EuF, 3, ДИфторид 
свинца PbF,, трифторид лантана LaF; изовалентные твердые растворы 
Cap 50SrosoF2 и Cdo3:PbyssF2, гетеровалентные твердые растворы Cay Er Fy, 
Cay. Yb, Fai, и Bay 70lag30l% 30) оптических кристаллов. Никаких явных аномалий 
С,(Т), свидетельствующих о наличии фазовых переходов в исследованных тем- 
пературных интервалах, не выявлено. Однако, во всех случаях температурное 
поведение теплоемкости существенно отличается от дебаевского, что демон- 
стрируется сложным характером рассчитанной из экспериментальной теплоем- 
кости температурной зависимости характеристической температуры Op(7). 

Важным результатом оказалось идентичность температурных зависимо- 
стей теплоемкости а- и В-фаз ВВО. Это требует нового подхода к рассмотре- 
нию представлений о фазовых переходах в этом соединении. 

Показано, что внесение в состав кристалла с флюоритовой структурой ред- 
коземельных ионов дает нелинейный вклад в теплоемкость. Однако отклонения 
от линейности невелики, что в случае подобных твердых растворов позволяет 
делать априорные оценки теплоемкости с определенной степенью приближения. 

В случае изовалентного твердого раствора Cag soSrosoF, было обнаружено су- 
щественное отклонение поведения теплоемкости от аддитивного. Результаты сде- 
ланного расчета температурных зависимостей энтальпии и энтропии подтвер- 
ждают статистический характер распределения катионов в кристаллах Cay, StF). 

Полученные экспериментально данные по теплоемкости использовались 
для расчета температурных зависимостей средней длины свободного пробега 
фононов в ряде исследованных кристаллических материалов. 

Во второй части третьей главы приводятся результаты исследования теп- 
лового расширения монокристаллических образцов замещённого гексагаллата 
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стронция SrGay Mg sZro 50; (HGS), трибората лития LiB;Os (LBO), твердых рас- 
творов MF, (М = Ca, Ba) с дифторидами переходных и трифторидами РЗ метал- 
лов. Расчеты линейных коэффициентов расширения а{(Т) проводились на основе 
экспериментальных температурных зависимостей межплоскостных расстояний d(T). 

В случае кристалла LiB;Os полученные результаты оказались существенно 
отличными от широко цитируемых литературных и были подтверждены неза- 
висимыми исследованиями дила рическим методом. 

Показано, что внесение во фторидные кристаллы с флюоритовой структурой 
как изо-, так и гетеровалентных ионов слабо влияет на тепловое расширение. Это 
свидетельствует о перспективности работ по созданию комбинированных (матри- 
ца — твердый раствор) структур, способных выдерживать тепловые нагрузки. 

Сделаны основные выводы из рассмотренных в третьей главе вопросов. 
Четвертая глава в основном посвящена теплопроводности кристаллов 

ортованадатов гадолиния GdVO, и иттрия YVO,. 
Результаты исследования анизотропии кристалла GdVO, оказались неожидан- 

ными. Минимальную составляющую тензора А; во всем исследованном интервале 
температур демонстрирует косое для кристаллической решетки направление <110>. 

Однако, в кристаллической решетке GdVO, в направлении <110> ионы гадо- 
линия и ванадия лежат в различных плоскостях; в этом направлении ионы гадоли- 
ния непосредственно взаимодействуют между собой, а ионы ванадия — между со- 
бой. Известно, что взаимодействие ионов с одинаковой массой в кристаллических 
веществах с одинаковой ковалентной связью характеризуется минимальным рассе- 
янием тепловых фононов и, следовательно, максимальной теплопроводностью. 

Кроме того, предположительно высокой теплопроводности в направлении 
<110> должно способствовать большое различие масс ионов гадолиния и ванадия 
(масса ионов Gd’* в три раза больше массы ионов V'), вследствие чего тепловые 
фононы с низкой энергией распространяются в плоскости ионов гадолиния, а с 
высокой энергией — в плоскости ионов ванадия. Сильное различие масс ионов 
Gd и \”’” способствует эффективному распространению тепловых фононов 
вдоль плоскостей, содержащих ионы с одинаковой массой, в то время как в дру- 
гих направлениях происходит сильное рассеяние фононов в результате взаимо- 
действия ионов с различной массой. 

Таким образом, экспериментальные результаты противоречат указанным 
априорным предположениям. Очевидно, что кроме указанных факторов прояв- 
ляются другие, более существенные причины определенного экспериментально 
характера анизотропии A(7) GdVO,. 

Анизотропия кристалла YVO, более заметна. Причём если кривые (7) для 
GdVO, в исследованном температурном интервале пересекаются, то в случае 
YVO, графики k(T) отстоят далеко друг от друга. Наблюдается чёткое убывание 
теплопроводности У VO, в ряду направлений <100> — <001> — <110>. Причина 
большей анизотропии предположительно связана с указанном выше характер- 
ным для ортованадатов РЗЭ расположением ионов Y (Gd) и V в различных 
плоскостях в направлении <110>. 

Исследование влияния на теплопроводность ванадатов примесей показало, 
что практикуемые РЗ допанты Y, Ga, Nb, Tm, Но проявляются как обычные 
(механические) дефекты-центры фононного рассеяния. Слабое влияние на теп- 
лопроводность YVO, и GdVO, ионов Sc, Cr свидетельствует о низкой эффек- 
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тивности возникающих точечных дефектов как центров фононного рассеяния. 
В области комнатной температуры влияние легирующих добавок связано в ос- 
новном с изменением макр ческих параметров кристалла — плотности, 
теплоемкости единицы объема, упругих характеристик. 

Сделан вывод о том, что главным фактором, определяющим влияние до- 
пантов на теплопроводность ванадатов для температур выше 200 К, является 
концентрация. В случае высоких значений концентраций примесей теплопро- 
водность становится характерной для твердых растворов. 

Установленным фактом является большая (за исключением направления 
<110>) величина теплопроводности у YVO,, чем у более тяжелого GdVO,. Это ча- 
стично противоречит результатам экспериментального сравнения термических 
линз в данных соединениях, но соответствует результатам сделанных автором рас- 
четов температурной зависимости средней длины свободного пробега фононов. 

Практически важным является установленное превосходство теплопро- 
водности YVO4 и GdVO4 (вдоль определенных направлений) над считавшейся 
наивысшей среди некогда наиболее популярного лазерного материала — иттрий- 
алюминиевого граната Y3Al5O12. |2 

В параграфе 4.4 сообщается об установленном стеклоподобном характере 
теплопроводности монокристаллов ванадатов с составом Са»К(УО,); (К=РЗЭ) 
и Сан М(УО,); (М = К, Ма). Причиной такой особенности является значитель- 
ная разупорядоченность структуры этих соединений. Выращенные кристаллы 
Са, (УО4); характеризуются существенным отклонением стехиометрического 
соотношения Са/К, в них возникают области, обогащенные РЗЭ, с размерами 
порядка 5 — 10 мкм. Они и являются источниками фононного рассеяния и при- 
чиной низкой теплопроводности этих соединений. Подобные механизмы имеют 
место и в кристаллах Са), М(УО,). 

Сделаны основные выводы из рассмотренного в четвертой главе материала. 
В пятой главе приведены результаты исследования теплопроводности 

различных по химическому составу, структуре и симметрии решетки оптиче- 
ских оксидных кристаллов. 

В параграф 5.1. включены результаты исследования кристаллов со струк- 
турой граната, дополняющие кандидатскую диссертацию автора. 

Рассмотрено влияние на теплопроводность активирования РЗИ кристаллов 
иттрий-алюминиевого граната (YAlG), тербий-галлиевого граната (TbGaG). 
Высокотемпературный отжиг хромсодержащих иттрий-скандий-галлиевых 
(YScGaG) и гадолиний-скандий-галлиевых (GdScGaG) гранатов не приводит к 
заметному изменению теплопроводности в интервале 50 — 300 К, так же несу- 
ществевным оказалось изменение содержания анионных вакансий в кристалле 
У$сСаС. Однако изменение зарядового состояния легирующих ионов хрома в 
случае кристалла гадолиний-галлиевого граната (GdGaG) сопровождается зна- 
чительным изменением теплопроводности. 

В параграфе 5.2 рассматриваются результаты исследования теплопровод- 
ности кристаллов боратов, существенно различающихся по составу и структу- 
ре. Общим их свойством является нелинейность оптических характеристик. 

Ромбический кристалл трибората лития LiB3O5 (LBO) продемонстриро- 
вал четкую анизотропию теплопроводности. При комнатной температуре 
наибольшее значение коэффициента теплопроводности соответствует кристал- 
лографическому направлению z — оси симметрии высшего порядка. Исследова- 
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ние теплопроводности двух ориентированных вдоль оси у образцов с различной 
степенью полосчатости не выявило существенных отличий от эталонного кри- 
сталла. Это же относится и к образцу, содержащему поперечно расположенную 
относительно оси х образца границу двойникования. Во всех случаях соответ- 
ствующие различия не превосходили пределов воспроизводимости результатов 
±3 %, определяющих возможности сравнения образцов на применяемой экспе- 
риментальной установке. 

Стабильными структурными модификациями бората бария ВаВ₂О₄ (BBO) 
являются α-фаза (пр. гр. R3c), устойчивая от температуры плавления (~1095°C) 
до 925°C и β-фаза (пр. гр. R3m ), устойчивая ниже указанной температуры. 

Установленный вид анизотропии теплопроводности β-BBO (Рисунок 1) не 
является очевидным. Дело в том, что структура этого кристалла состоит из почти 

плоских анионных групп (BO₃) в виде 
колец, расположенных перпендикулярно 
полярной оси с. Эти кольца с сильными 
химическими связями между атомами 
связаны между собой вдоль оси с через 
катионы Ва²⁺ слабыми ионными связями 10- 
Ва-О. Следствием такой анизотропии 
является на порядок большее значение 

= коэффициента теплового расширения 
2 вдоль оси с, чем в плоскости, ей перпен- 
Е дикулярной. В связи с этим и соотноше- 
Ко ние величин теплопроводности можно 

было ожидать не в пользу оси с, т. е. 
противоположное экспериментально 
установленному. 

Наличие свилей и поперечной 
двойниковой границы не повлияли на 
теплопроводность образцов a-BBO. 

Также невысокой теплопроводно- 
стью обладают кристаллы скандобората 
лантана LaSc₃(BO₃)₃ (LSB). Предполо- 
жительная дефектность структуры не 
маскирует сильную анизотропию кри- 

сталла с четко выраженной спайностью. 
Очень высокая теплопроводность обнаружена у кристаллической матрицы 

SrB₄O₇ (SBO), что не характерно для кристаллов с нелинейными оптическими ха- 
рактеристиками. Основным определяющим величину теплопроводности факто- 
ром является чрезвычайно высокие значения скорости звука в этом кристалле. С 
высокой теплопроводностью SBO коррелируют и высокие прочностные качества 
кристалла. Во всем исследованном температурном интервале самая низкая тепло- 
проводность данного кристалла с ромбической решеткой имеет место вдоль оси b. 
Это объясняется тем, что при движении вдоль оси b фононы должны пересекать 
слои, образованные посредством как редких ковалентных связей бор — кислород 
— бор, так и ионных связей борокислородных слоев через ионы стронция. 

T,K 300 
Рисунок 1. Теплопроводность мо- 
нокристалла BBO: 1 - ось z, a-фаза; 
2 - ось 2, 3 - осьх ‚ 4 - ось у, β-фаза 



В параграфе 5.3 сообщается о впервые полученных низкотемпературных 
данных по теплопроводности монокристалла германоэвлитина Bi4Ge3O12 
(BGO). Наличие в составе кристалла такого тяжелого элемента, как висмут, 
предполагает высокую степень ангармоничности тепловых колебаний решет- 
ки, что коррелирует с невысокими значениями температуры плавления BGO 
(1313 К) и малой твердостью (5 единиц по Моосу). Определенная из калори- 
метрических измерений дебаевская температура оказалась также невысокой 
(изменяется от 351 до 672 К в исследованном интервале температур 50 — 

300 К). Ангармонизм колебаний связан с высокой эффективностью процессов 
фонон-фононного рассеяния. Логично также ожидать существенной доли опти- 
ческих мод колебаний, вклад которых в теплопроводность обычно меньше, чем 
вклад акустических. Кроме того, характерным для структуры BGO типом де- 
фектов предположительно является дефицит Bi2O3. Совокупность указанных 
факторов делает поведение теплопроводности данного кристалла характерным 
для частично разупорядоченных сред. Для повышения теплопроводности син- 
тезируемых кристаллов BGO может оказаться полезным проведение высоко- 
температурного (T > 973 К) отжига в атмосфере паров Bi2O3. 

В параграфе 5.4 выявлена слабая анизотропия теплопроводности кристалла 
парателлурита TeO2, обладающий тетрагональной симметрией решетки. Не- 
высокую величину его теплопроводности можно лишь частично объяснить 
наличием в выращенном монокристалле газовых пузырьков в небольшом коли- 
честве. Также характерными для данного соединения являются области с по- 
вышенной плотностью дислокаций, малоугловые границы, включения приме- 
сей, области с заметной аномальной двуосностью, свили. На интенсивность 
фонон-фононного рассеяния в кристалле TeO2 предположительно оказывает 
влияние аномально сильная упругая анизотропия, проявляющаяся в сносе, де- 
фокусировке и фокусировке акустического пучка, а также изменение формы 
углового распределения акустической энергии в пучке. 

Слабость фононной теплопередачи в TeO2 коррелирует также с малой 
твердостью (3-4 по Моосу), невысокой температурой плавления (906 К). Сла- 
бость межионных связей определяет невысокие значения скоростей распро- 
странения звука, что в рамках фононной модели теплопереноса напрямую вли- 
яет на величину коэффициента теплопроводности. 

Теплопроводность кристаллов ортосиликатов Y2SiO5 (YSO), Lu2SiO5 
(1.50), У Тир Si0s (LYSO), Sc,SiOs оказалась невысокой. Это предъявляет до- 
статочно жесткие требования к обеспечению отвода тепла от активных лазерных 
элементов. Интересно, что более высокое значение теплопроводности легкой ит- 
триевой матрицы по сравнению с тяжелой лютециевой имеет место только при 
температурах ниже комнатной. То есть для рабочих температур активного эле- 
мента нужно иметь в виду возможное инверсное, в отношении обычных пред- 
ставлений, соотношение теплопроводностей иттриевых и лютециевых аналогов. 

Теплопроводность кристалла форстерита Mg2SiO4, оцениваемая из генера- 
ционных экспериментов, считалась очень низкой. Этим представлениям способ- 
ствовало и то обстоятельство, что природные кристаллы этого соединения обыч- 
но представляют собой твердый раствор, вторая компонента которого — фаялит 
Fe2SiO4. Кроме того, структурной особенностью этого семейства кристаллов яв- 
ляется занятие только половины кристаллографических позиций катионами ме- 
талла, причем преимущественно статистическое. Однако прямые измерения вы- 
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явили очень высокую теплопроводность синтезированных кристаллов Ме›5Ю0,, 
несмотря на наличие существенного количества легирующих примесей и/или от- 
клонение от стехиометрии. 

Как показано в параграфе 5.7, широкая вариабельность величины теплопро- 
водности монокристаллических образцов фианитов 7гО,: Х›О\, связана с различ- 
ным содержанием стабилизирующей добавки Y,03 и соответствующим разнооб- 
разием модификаций кристаллической решетки. Характерные для подобных со- 
единений дефекты кристаллической структуры (кислородные вакансии, система 
двойникования, наличие различных фаз) определяют слабость температурной за- 
висимости теплопроводности и невысокую величину последней. Практически 
важным результатом является тот факт, что теплопроводность кристаллов 
Z1r0,:Y,0; все же значительно превосходит соответствующую величину для ке- 
рамических аналогов, используемых в качестве теплоизоляционных материалов. 

Различные виды структурной разупорядоченности определяют низкую тепло- 
проводность замещенного гексагаллата стронция Sri MgosZirg sO, пьезоэлек- 
триков семейства лангасита ГазСав55Ю (д. 

Напротив, кристаллы александрита ВеАЬО,:Сг” обладают чрезвычайно 
высокой теплопроводностью. Высокая температура плавления (1870 °С) Al,BeOy 
коррелирует с высоким значением характеристической температуры ®p. Это, с 
одной стороны, определяет невысокую молярную теплоемкость Cy, а с другой — 
оставляет величину средней длины свободного пробега фононов / в области 
Т < @» еще достаточно высокой. Учитывая существенно различную степень тем- 
пературных зависимостей С, и 1, можно второй эффект считать преобладающим. 
Малая плотность (3.71 г/см’) и высокая твердость (8.5 по Моосу) александрита 
коррелируют с высоким значением скорости звука у. Приведенные факторы де- 
лают высокую теплопроводность этой кристаллической матрицы ожидаемой. 

Высокая теплопроводность корундовых кристаллов с матрицей ALO; не яв- 
ляется новостью. Однако она же определяет высокую чувствительность теплопро- 
водности таких кристаллов к различного рода легирующим добавкам и широкую 
вариабельность величины теплопроводности даже в области комнатных темпера- 
тур. Выявлена слабая анизотропия теплопроводности этих кристаллов. Установле- 
но существенное снижение теплопроводности при легировании ALO; ионами СГ” 
и ТГ. Этот эффект объясняется значительной деформацией кристалли- ческого по- 
ля при внесении указанных допантов, коэффициент распределения которых значи- 
тельно отличается от единицы, и соответствующим фонон-дефектным рассеянием. 

Также чрезвычайно высокой теплопроводностью, обладают кристаллы, 
имеющие коммерческое обозначение YbCrSO, производства ИОФ РАН (Загу- 
менный А.И. и сотр.\, что свидетельствует о перспективности данной кристал- 
лической матрицы в качестве лазерного материала. 

Сделаны основные выводы из рассмотренных в лятой главе вопросов. 
В шестой главе приведены результаты исследования теплопроводности 

непрозрачных в оптическом диапазоне твердотельных материалов с различной 
степенью структурной упорядоченности. 

В случае В-бора низкотемпературные значения теплопроводности превос- 
ходят все известные для бора соответствующие величины, что свидетельствует 
о высоком совершенстве структуры выращенного монокристалла. 

Переход к гексаборидам ГаВ; и SmBg сопровождается чрезвычайным 
усложнением температурной зависимости теплопроводности. В качестве oc- 

11 



новной причины этого, а также значительного разнообразия эксперименталь- 
ных результатов разных авторов по теплопроводности (заявляемых монокри- 
сталлическими) образцов подобных соединений предлагается существование в 
каркасных борных системах нескольких неэквивалентных устойчивых положе- 
ний равновесия РЗ иона. Результатом этого является фонон-дефектное рассея- 
ние, интенсивность которого должна быть селективной в отношении темпера- 
туры и варьироваться вместе с качеством выращиваемых кристаллов. 

Обнаружена также корреляция между температурными зависимостями 
средней длины свободного пробега фононов в кристалле SmB₆ и его коэффици- 
ентом теплового расширения. 

Рассчитанная из стеклоподобной теплопроводности температурная зави- 
симость средней длины свободного пробега фононов в кристалле полиборида 
диспрозия DyB₆₂ демонстрирует наличие в нем дальнего порядка при некото- 
рых нарушениях ближнего. 

Очень высокая решеточная теплопроводность выявлена у природных кри- 
сталлов пирита FeS₂, что кардинально отличает это соединение от близкого по 
составу пирротина Fe₁₋ₓ S. 

В п. 6.3 сообщается о влиянии особенностей высокотемпературного отжи- 
га, использующегося при изготовлении ситаллов. Повышение температуры 
вторичного отжига сопровождается увеличением степени кристаллизации ис- 
ходного активированного оксидами эрбия и иттербия литиевоалюмосиликатно- 
го стекла и соответствующим повышением величины теплопроводности. Одна- 
ко во всех случаях поведение теплопроводности остается стеклоподобным, что 
соответствует стеклокристаллическому состоянию вещества. 

Теплопроводность оптически непрозрачных керамик на основе Al₂O₃ 
(поликор, сапфирит и др.) очень высока, но значительно уступает монокристал- 
лической. Последнее естественным образом связано с рассеянием тепловых по- 
токов на границах кристаллических зерен с симметрией ниже кубической и в 
аморфной прослойке. 

Очень высокая теплопроводность керамик нитрида алюминия AlN прибли- 
жается к монокристаллической по мере повышения качества изготовления. Тем- 
пературная зависимость теплопроводности этих керамик отличается слабостью. 

Сделаны основные выводы из рассмотренных в шестой главе вопросов. 
В седьмой — основной главе диссертации приводятся результаты исследо- 

вания теплопроводности различных по составу и структуре оптических фто- 
ридных материалов, представленных монокристаллическими образцами. 

В параграфах 7.1-7.3 изложены результаты, касающиеся теплопроводности 
кристаллов дифторидов MF₂ (М = Са, Sr, Ba, Cd), имеющих одинаковую 
флюоритовую структуру. 

Установлено, что величина теплопроводности убывает в ряду CaF₂-SrF₂- 
BaF₂-CdF₂. Неожиданным оказался тот факт, что величина теплопроводности 
значительно более легкого, чем BaF₂, кристалла CdF₂ оказалась во всем иссле- 
дованном температурном интервале существенно более низкой. 

Проведенный из экспериментальных данных по теплопроводности и тепло- 
емкости расчет температурной зависимости средней длины свободного пробега 
фононов l(T) показал, что значения l(T) для CdF₂ оказались существенно ниже, чем у 
других матриц MF₂ во всем исследованном интервале температур. Учитывая отсут- 
ствие в образце CdF₂ значительного количества примесей, приходится предполо- 
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жить проявление особенностей процессов фонон-фононного рассеяния в этом кри- 
сталле либо характерной для данного соединения дефектности структуры. 

Были установлены существенные различия в характере полученных кривых 
I(T) для монокристаллов CaF,, SrF, и BaF, от рассчитанных другими авторами из 
теоретических представлений о температурной зависимости теплопроводности и 
теплоемкости. Как показывает опыт, даже в случае сравнительно мало вариа- 
бельной в зависимости от состава кристалла теплоемкости теория дает часто 
далекие от действительности результаты. А при рассмотрении такой чувствитель- 
ной к различного рода факторам характеристики, как теплопроводность, несо- 
мненный приоритет принадлежит эксперименту. 

Проведен анализ сравнения собственных результатов исследования теплопро- 
водности нелегированных кристаллов дифторидов Ca. Sr, Ва и Cd и результатов 
других авторов. Предлагается объяснение обнаруженных расхождений, в том числе 
различный уровень исходной дефектной структуры кристаллов CaF,, SrF, и BaF,. 

Из ряда лантаноидов европий обладает максимальной способностью к су- 
щест B JIB) THOM состоянии в соединениях с фтором. Исследовал- 
ся монокристаллический образец Eulfy зв, в котором содержалось 13.6 мол. % 
EuF;. То есть по сути он представлял собой гетеровалентный твердый раствор. 
Установленный стеклоподобный характер теплопроводности этого кристалла, 
очевидно, связан с кластеризацией дефектов вокруг ионов Би”. 

В параграфе 7.5 сведены результаты исследования теплопроводности би- 
нарных твердых растворов со структурой флюорита. 

Ряд исследованных изовалентных твердых растворов начинается с соста- 
вов My Sr.F; (М = Са, Ва). В отличие от описанных далее случаев гетерова- 
лентного ионного замещения, изовалентное замещение проявилось (Рисунок 2) 

обычным для точечных дефек- 
тов структуры образом, а имен- 
но снижением величины тепло- 
проводности и степени ее тем- 
пературной зависимости, убы- 
вающей с ростом температуры. 

Изовалентное ионное за- 
мещение сопровождается фо- 
нонным рассеянием на размер- 
ных дефектах и «дефектах 
масс» при статистическом 3a- 
нятии эквивалентных катион- 
ных позиций — флюоритовой 
структуры существенно разли- 
чающимися по массе и радиу- 
сам ионами $г” и Са”. 

«= x=0.00 v х= 0.40 
х = 0.45 o х = 0.012 a 

= © : 

k, 
Br/(m 

К) 

Установленные суще- 
100 200 Т, К 300 ственные различия теплопро- 

Рисунок 2. Теплопроводность монокристаллов водности в области комнатной 
твердого раствора Са) Sr F, температуры предполагают 

различия в макроскопических 
характеристиках сравниваемых 
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кристаллов, таких как параметр решетки, плотность, скорость звука. 
Важно отметить, что результаты измерения теплопроводности кристаллов 

Cay. Sr, F, антибатно коррелируют с известными данными по микротвердости 
Hμ этих растворов. 

Концентрационная зависимость теплопроводности λ(x) твердого раствора 
Ca. Sr F, (Рисунок 3) характеризуется плоским «дном» и крутыми «стенками». В 
связи с данной особенностью попытки описать ее во всем интервале концентра- 

ций 0 <x ≤ 1 простой функциональ- 
10⁰ T=300K 110 ной зависимостью, в том числе 

a _ — предложенной в работе (A simple 
* в & + model for the prediction of thermal 
® Z conductivity in pure and doped insu- 
< | 16 < lating crystals / R. Gaumé [et al] // 

Appl. Phys. Lett. Browse. Vol. 83, Iss. 7. 
4} о 14 P. 1355-1358), успеха не принесли. 

ооо Анализ публикаций о структурных 
В) Й й 9 особенностях Ca; SrF, не выявил 
0,0 04 x,¢.e 0,8 никаких признаков нарушения ста- 

Рисунок 3. Концентрационная зависимость тистического характера распреде- 
теплопроводности твердого раствора Ca, Sr F₂ ления катионов в этих кристаллах. 

Можно отметить также, что 
данные твердые растворы обладают средней по величине теплопроводностью. А 
это, с учетом улучшения комплекса некоторых других физических и технологи- 
ческих характеристик, делает их перспективными материалами оптоэлектроники. 

Далее приводятся результаты исследования теплопроводности изовалент- 
ных твердых растворов My M' JF, (M = Ca, Sr; M' =Мп, Co, Sr) с небольшим 
содержанием 3d-переходных металлов. 

Обращает на себя внимание значительность эффекта изменения теплопро- 
водности CaF₂ и SrF₂ при внесении примесей Mn и Со, несмотря на изовалент- 
ный характер ионного замещения. Различие величины теплопроводности сла- 
боконцентрированных твердых растворов и крайних составов оказалось суще- 
ственным во всем исследованном температурном интервале. 

Концентрационные зависимости теплопроводности λ(x) в первом прибли- 
жении мало отличаются от полученных (см. ниже) зависимостей k(x) для гете- 
ровалентных твердых растворов типа Me₁₋ R Fri (К = РЗЭ 

Полученные результаты позволяют сделать предположение о существенном 
фонон-дефектном рассеянии в исследованных твердых 
растворах. Основными факторами, определяющими, такое рассеяние, являются, 
по-видимому, различия ионных радиусов Mn²⁺ и Co²⁺ и замещаемых Ca²⁺ и Sr²⁺. 
Эффект снижения теплопроводности при легировании и указанные различия 
ионных радиусов коррелируют с узостью области существования данных твер- 
дых растворов (малыми величинами максимальных концентраций). 

Еще один из исследованных изовалентных твердых растворов — 

Pb₀.₆₈Cd₀.₃₂F₂ — продемонстрировал стеклоподобное поведение теплопроводно- 
сти. Поскольку проведенные калориметрические эксперименты не выявили 
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особенностей теплоемкости этого соединения, приходится признать наличие 
интенсивного фононного рассеяния, характерного для обладающей слабыми 
межионными связями крис таллической структуры. Фонон-дефектное рассеяние 
определяется расщеплением катионных позиций, наличием вакансий в анион- 
ном мотиве, междоузельных фтор-ионов, а также кластеров, отвечающих фраг- 
ментам тетрагонального соединения Pb2CdF6. 

В пунктах 7.5.4-7.5.19 рассматривается теплопрозодность бинарных гете- 
ровалентных твердых растворов со структурой флюорита. 

Легирование иттербием фторидных кристаллов в последнее время широко 
практикуется в связи с появившимися эффективными системами диодной накачки 
и преимуществами Yb3+ перед традиционно применявшимися допантами Nd3+. 
Как показали исследования гетеровалентных твердых растворов Ca1-x Yb Fai, 
Sri. ХБ,Еэ+х и Bay, Yb, Fy, Во всех случаях наблюдается кардинальное сниже- 
ние теплопроводности при увеличении содержания х легирующей примеси. А 
при достаточно больших значениях х кривые k(T) становятся возрастающими, 
что характерно не для монокристаллов, а для разупорядоченных сред — стекол. 

В качестве объяснения такого поведения теплопроводности гетеровалент- 
ных твердых растворов M;, Yb, Fy, предлагается образование кластеров- 
ассоциатов дефектов вокруг трехвалентных ионов Yb во флюоритовой структу- 
ре, для которой характерны двухвалентные катионы, и фоновное рассеяние на 
этих кластерах. Рассеяние фононов становится чрезвычайно эффективным в слу- 
чае большого содержания трифторида YbF3 и соответствующего взаимного враc- 
тания (перколяции) довольно крупных кластеров. В результате температурная 
зависимость теплопроводности концентрированных твердых растворов стано- 
вится стеклоподобной. 

Сравнение концентрационных зависимостей теплопроводности k(x) гете- 
ровалентных твердых растворов Mi, Yb.[F,,, (М = Ca, Sr, Ва) для интервала 
концентраций x трифторида иттербия от 0 до 6 мол. % (0 <x < 0.06) выявило 
следующее (Рисунок 4). 
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Рисунок 4. Сравнение концентрационных зависимостей теплопроводности 
твердых растворов My Yb F, : 1- М = Са; 2 - М = $г; 3 - М = Ва 



В области Т = 50 К значительно ниже других расположена кривая A(x) для 
кальциевого кристалла. Абстрагируясь от сложного характера гетеровалентного 
ионного замещения и образования, возможно, различных по структуре и эффек- 
тивности рассеяния фононов, кластеров дефектов, можно ожидать, что процессы 
рассеяния тепловых фононов должны быть эффективнее в случае большого раз- 
личия масс тяжелых замещающих (УЪ”) и замещаемых (М?) ионов. То есть рас- 
сеяние в случае кальциевого кристалла должно быть эффективнее, чем в случае 
тяжелого бариевого. А наличие более разнообразной кластерной структуры 
твердого раствора Ва. Yb,Fj:, по сравнению с кальциевым и стронциевым ана- 
логами может являться дополнительным снижающим теплопроводность факто- 
ром. И это, возможно, объясняет тот факт, что кривая k(x) для Ba, Yb. Fs. ДЛЯ 
x > 2 мол. % располагается при 7 = 50 К не выше остальных графиков. 

Для концентраций более 1 мол. % степени зависимостей k(x) для сравнива- 
емых растворов мало различаются. А в области концентраций х < 0.5 мол. % 
при Т= 50 К в случае Ca, Yb.F, , наблюдается самое сильное снижение вели- 
чины теплопроводности k(x). 

При комнатной же температуре относительное расположение кривых A(x) 
становится характерным для сравниваемых кристаллических матриц. За исклю- 
чением области самых малых концентраций х < 0.5 мол. %, где теплопровод- 
ности кальциевого и стронциевого кристаллов практически одинаковы, кри- 
вые k(x) расположились в убывающем в отношении k порядке Са).„УЪ,Е)+х — 

Sri Yb Fos — Ва Yb, Fa., как и для матричных кристаллов (CaF, — StF, — Ва»). 
Это можно объяснить тем известным обстоятельством, что влияние примесных 
дефектов на теплопроводность с ростом температуры ослабевает. И, по- 
видимому, в области комнатной температуры процессы фонон-дефектного рас- 
сеяния не играют доминирующей роли в теплопереносе, и в основном величину 
теплопроводности определяют значения макроскопических параметров кристал- 
ла — средней скорости звука, теплоемкости, а также связанные с ними процессы 
фонон-фононного рассеяния. 

В пунктах 7.5.8-7.5.19 приводятся результаты исследования теплопровод- 
ности гетеровалентных твердых растворов МКК, (М = Са, Sr, Ba, Са; К 
— отличные от Yb P33). 

Влияние сравнительно легких ионов иттрия на теплопроводность флюорита 
оказалось также весьма существенным. Обращают на себя внимание качественные 
различия в характере температурной зависимости теплопроводности образца с от- 
носительно малым содержанием примеси YF; (1 мол.%) и кристаллов CaF,, co- 
держащих 5 и более мол. % YF;. В первом случае кривая k(7) имеет вид, харак- 
терный для диэлектрических монокристаллов, обладающих значительным ко- 
личеством структурных дефектов — во всем исследованном температурном ин- 
тервале является убывающей с ростом температуры. Однако степень темпера- 
турной зависимости A(T) очень низка. 

Для остальных же исследованных образцов флюорита, содержащих 5 и бо- 
лее мол. % УЕ), графики А(Т) являются слабо возрастающими с ростом темпе- 
ратуры. Наибольшая степень температурной зависимости наблюдается при са- 
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мых низких температурах. Величина теплопроводности этих растворов в обла- 
сти T= 300 К не превосходит 4 Вт/(м К) 

Проведенные автором измерения не подтвердили наличия резонансного 
фононного рассеяния в растворе с x = 0.01 ф.е.: температурной аномалии на 
кривой k(7), обнаруженной в работе (Могилевский Б.М., Тимпурова В.Ф., Чуд- 
новский А.Ф. Теплопроводность и структурные характеристики кристаллов 
CaF; с примесью NaF и YF; // Инженерно-физический журнал. 1974. Т. 27, № 2 
С. 287-295), выявлено не было. Учитывая чувствительность теплопроводности 
флюоритовых кристаллов к наличию некоторых видов примесей, можно пред- 
положить, что теоретические обоснования авторов (Там же) установленной ими 
аномалии k(7) относятся не к наличию ионов иттрия, а к другим дефектам ис- 
следованного образца. 

Влияние ионов Pr’ на теплопроводность CaF; оказалось тоже весьма 
существенным, хотя и более слабым, чем ионов Y’ и Yb”. Более того, име- 
ется принципиальное различие в оказываемых этими элементами эффектах. 
В исследованном диапазоне концентраций PrF; не зафиксировано типичного 
стеклоподобного поведения кривых /(Т). Хотя для растворов с концентраци- 
ями трифторида 3 и 10 мол. % графики температурной зависимости не ти- 
пичны и для кристаллического состояния вещества. Зависимости k(7) для 
этих двух составов очень близки к линейным. Угловой коэффициент dk/dT 
для кристалла Cag .э7Рго.озЕ.оз составляет величину, близкую к - 0.005 Вт/(м К). 
Для сравнения: в случае матрицы CaF, в области комнатной температуры 
акат = - 0.04 Вт/(м К”). 

В случае же максимального для исследованных образцов Са,.Рк.Ез+х co- 
держания РтЕз, составляющего x = 0.10 ф.е. (10 мол. %), экспериментальные 
точки К(Т) во всем исследованном температурном интервале не выходят из 2%- 
ной полосы 3.40 + 0.06 Вт/(м К). Такую стабильность теплопроводности, исхо- 
дя из основ теории теплопереноса в диэлектрических монокристаллах, можно 
связать со взаимной компенсацией роста теплоемкости С(Т) и снижения длины 
свободного пробега фононов /(7) при увеличении температуры. Другими сло- 
вами, температурные зависимости С(Т) и ((Т) в случае указанного образца с 
точностью до постоянного множителя являются взаимно обратными функция- 
ми. Установленная независимость теплопроводности кристалла от температуры 
в столь широком температурном интервале является сравнительно редким яв- 
лением. И состав CaF,-10 мол. % PrF; можно рекомендовать как эталон матери- 
ала с постоянным по температуре значением теплопроводности. Подобной ха- 
рактеристикой, как оказалось, обладает и кристалл твердого раствора 
Sro72Ceg28F22s. Значение его коэффициента теплопроводности составляет ха- 
рактерную для стеклообразного материала величину 1.5 Вт/(м К) в широком 
интервале температур 80 — 500 К. 

Результаты измерений теплопроводности монокристаллических образцов 
гетеровалентных твердых растворов Caj..Ce Fai приведены в этом же пара- 
графе. Были исследованы образцы с содержанием церия X, равным 0.01, 0.05, 
0.1, 0.15, 0.16, 0.19 и 0.20 ф.е. MI ТУ 
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Было выявлено, что теплопроводность образца состава х = 0.01, изготов- 
ленного 20 лет назад, оказалась существенно выше, чем у свежеизготовленного 
аналога. В качестве объяснения предлагается то, что в кристалле гетеровалент- 
ного твердого раствора, обладающего внутренними напряжениями, с течением 
времени при комнатной температуре должны проходить релаксационные про- 
цессы. Снижение внутренней энергии кристалла сопровождается снижением 
степени разупорядоченности гетеровалентной структуры и соответствующим 
повышением (восстановлением) величины теплопроводности. 

Концентрационные зависимости теплопроводности A(X) твердых растворов 
Са, „К„Еэ+х для К = La, Ce, Pr оказались практически одинаковыми, что связано с 
общим типом кластерообразования. Для этих составов характерно преоблада- 
ние крупных тетраэдрических кластеров Raby. 

В широкой — температурной — области 50-673 К — исследована 
теплопроводность монокристаллических твердых растворов Са, „КЕэх, где 
К = Ег, Tm. Для этих твердых растворов характерно наличие гексамерных 
кластеров К.Е). 

Практическое совпадение результатов измерений теплопроводности для 
систем с эрбием и тулием связано с близостью как геометрических параметров 
соседей по ряду РЗЭ (ионные радиусы катионов, параметры решетки твердых 
растворов), так и их масс. 

Влияние массы легирующей добавки отчетливо проявляется при сравне- 
нии с результатами измерений теплопроводности твердого раствора Cay, Y Foi, 
(Рисунок 5). Иттрий очень близок по размерному фактору к эрбию и тулию, но 
отличается от них по массе почти в 2 раза. Соответственно, теплопроводности 
иттриевых растворов существенно выше. 

Ни на графиках темпера- 
турных зависимостей теплопро- 

т= 50 К водности A(T), ни на рассматри- 
100 — Ri Yon, Co, Br ваемых кривых k(x) каких-либо 

а слое локальных аномалий не наблю- 
м \ == В = Ег, Tm дается. То есть в исследованном 
E10 coe температурном интервале су- 
< ti -— щественным образом не прояв- 

i lt Vg ляется резонансное фононное 
x не лен рассеяние, связанное с возмож- 

5 и рта ными низкоэнергетичными (до 
х, мол. % = 200 см”) электронными пере- 

Рисунок 5. Концентрационные зависимости ходами. Поэтому логично пред- 
теплопроводности твердых растворов Ca, RF, положить, что основной причи- 

ной обнаруженных различий за- 
висимостей k(x) является различие видов кластеров, преобладающих в структу- 
ре этих двух систем твердых растворов. Фононное рассеяние на более крупных 
кластерах более эффективно, чем на меньших. Соответственно и величины теп- 
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лопроводности сравниваемых систем твердых растворов различаются — очень 
сильно при низких температурах, где фононное рассеяние гораздо более суще- 
ственно, и меньше при более высоких температурах. 

Концентрационная зависимость теплопроводности A(X) твердого раствора 
Sri LaF; для исследованного интервала x = 0.01 — 0.04 ф.е. при ТГ = 300 К 
вполне удовлетворительно аппроксимируется линейной функцией. 

Как показано в пункте 7.5.12, практически одинаковыми являются концен- 
трационные зависимости теплопроводности твердых растворов Ва,.„ВК+х ДЛЯ 
близких по размерному фактору R = Га, Се, Nd, Gd. 

Более слабая зависимость k(x) обнаружена у твердого раствора Ba). Ho Fri, 
с другим характерным набором кластеров дефектов. 

В пунктах 7.5.15-7.5.18 рассмотрено влияние малого количества РЗ приме- 
си (составляющего 1 мол. % в шихте) на теплопроводность фторидов Ca, Sr u 
Ва. Установлено, что в случае твердых растворов Cag eoRe01F2.01 кривые К(Т) в 
низкотемпературной области они четко делятся на две группы. Растворы, со- 
держащие Nd, Га, Ce, Pru У (группа № 1) во всем исследованном температур- 
ном интервале демонстрируют обычное для монокристаллов убывание тепло- 
проводности с ростом температуры. У кристаллов же с Tb, Tm, Lu, Ho, Dy, Yb u 
Er (группа № 2) графики A(T) имеют широкие максимумы. Локализация этих 
максимумов в области выше 7 = 100 К не позволяет приписать HX к обычным 
низкотемпературным максимумам A(T), характерным для малодефектных ди- 
электрических монокристаллов. 

Одной из возможных причин различия полученных зависимостей A(T) мо- 
жет являться резонансное фононное рассеяние на парамагнитных электронных 
уровнях частично заполненных 4#оболочек редкоземельных ионов, расщеп- 
ленных кристаллическим полем на АЕ в пределах от 0 до = 200 em’. Из устрой- 
ства электронных оболочек лантансидов следует, что такие ионы, как Га”, 
са’', Yb*, Та’, а также У”, не могут проявлять этого эффекта. Напротив, указан- 
ное расщепление в кристаллах часто демонстрируют такие ионы, как Ег”', Tb* и др. 

У твердых растворов $го.оЁо.о1Ё).о1 деление в низкотемпературной области 
на указанные две группы оказалось менее выраженным, а у растворов 
Bag 9oR,01F2.01 — еще менее заметным (все зависимости A(T) — убывающие). 

Сравнение матриц дифторидов Са, Sr Ва по отношению к кластерообразо- 
ванию (см. в качестве примера Рисунок 6) показывает, что доминирующее при 
низких температурах фононное рассеяние определяет превосходство теплопро- 
водности твердых растворов Вао.ооКоэ1Р».от, в которых имеют место наименьшие 
различия масс замещающих К” и замещаемых Ва’ ионов. При повышении 
температуры до комнатной влияние фонон-дефектного рассеяния перестает 
быть доминирующим, что определяет традиционное соотношение теплопро- 
водностей в ряду матриц CakF,- StF, -BaF,. 

Разнообразие полученных результатов по теплопроводности кристаллов, 
различающихся только по виду легирующего редкоземельного элемента, по- 
требовало проведение поисков зависимостей величины теплопроводности от 
параметров, характеризующих РЗЭ. 
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Анализ зависимости тепло- 

A проводности твердых растворов 

201 WE Ca My .99R0.01F2.01 от ионного радиуса 
.- М =5: легирующего РЗ элемента пока- 

= ME Bat зал, что можно выделить две 
группы лантаноидов, известных 
по отношению к кластерообра- 

Teng зованию различного типа («ит- 
Ran триевая» и «цериевая»). 

При рассмотрении зависи- 
мостей теплопроводности рас- 

100 200 ТК 300 творов Mo.99Ro.01F2.01 от массы 

Рисунок 6. Сравнение теплопроводностей легирующего РЗЭ было обна- M, oR, 3 Fo; (М = Се, Sr, Ва; К = Lu) ружено, что для всех трех мат- 
риц в случае легкого иттрия 
точки k(M) явно выпадают из 

убывающей зависимости. Последнее свидетельствует в пользу того, что в дан- 
ном случае основная причина корреляций теплопроводности и вида легирую- 
щего РЗЭ связана не с его массой, а с геометрическим фактором, определяю- 
щим устройство и характеристики кластерных образований. 

В завершающем параграф 7.5 пункте 7.5.19 показано, что легирование 
дифторида кадмия РЗ ионами вносит эффект, в первом приближении схожий 
со снижением теплопроводности в случае подобного легирования дифторидов 
Ca, Sr и Ba. 

Параграф 7.6 посвящён теплопроводности монокристаллических тройных 
растворов фторидов различного состава. 

Влияние двойного легирования РЗ ионами дифторида Sr прослежено при 
исследовании твердых растворов Sri La PryFy iy и Sry cy La №, Е). 

Выявленная относительная слабость концентрационной зависимости теп- 
лопроводности твердых растворов ST 995. La Pro 005F2.005+x объясняется тем, что в 
случае наименьшего содержания x ионов La в кристалле все же присутствует 
0.5 мол. % Pr. Поэтому в данном случае кривые K(X) можно рассматривать как 
лишившиеся наиболее крутых участков от 0 до 0.5 мол. % по оси абсцисс. 

На примере образцов дифторида стронция, содержащих одинаковое — 

= 1 мол. % — суммарное количество легирующих РЗ элементов ($го.ооГ.а0.0о1Ё.01, 

SraosLaconProonFron Sro.90L.a9.005Pr0.00sF2.01 И Sro.99Pro.01F2.01) сделан вывод о том, 
что комбинированное легирование различными РЗИ приводит вследствие 
усложнения кластерной структуры к обогащению спектра фонон-дефектного 
рассеяния в кристалле. Об этом же свидетельствует и не поддающийся интер- 
поляции с учетом экспериментальной погрешности вид полученных концентра- 
ционных зависимостей теплопроводности k(x+y) растворов Sry... LaNd Е.» бо- 
лее высокая — теплопроводность SrogelagoiFror по — сравнению с 
Srogolag 00sNdo.gosF2.01, убывание — теплопроводности B psily — составов 
Sro.98La0.02F2 02 — Sro.981.20.01sNdo.005F2.02 — Sro.09L.a0.015P10.005F2.02- 

К, 
Вт/(м 

К) 
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Теплопроводность тройных изогетеровалентных твердых растворов 
(Ca,Sr); RF... рассматривается в пункте 7.6.2. Было установлено, что величи- 
на теплопроводности пяти образцов тройных твердых растворов систем 
(Са,бг): „КЕ, отвечающих составам седловинных точек, - 
Cag.57Sr0.33 Tmo 100F2. 100, Cag56Sr9.32H00.12F2 12, Cay 56St0.325Er0.115F2.115, 
Cay 56510.26Sm10,18F 2.15 И Cag 56510205 To.145F2. 145 — BO всем исследованном темпера- 
турном интервале варьируется в узких пределах — от 1.0 до 1.8 Вт/(м К). Сделан 
вывод о том, что в случае таких сложных растворов попытки вариаций составов 
могут быть полезными в плане получения необходимых генерационных харак- 
теристик без серьезных отрицательных последствий для теплопроводности. 

Проведено сравнение теплопроводностей разнородного по составу ряда 
растворов (Ca,Sr); RFs. В качестве основных факторов, определяющих не- 
широкое разнообразие полученных значений теплопроводности, предлагается 
(в порядке приоритетности): 1) количество РЗИ, 2) соотношение количеств лег- 
кого Са и более тяжелого Sr, 3) разнообразие кластерной структуры для раз- 
личных РЗЭ. 

Объектами исследования системы тройных изогетеровалентных твердых 
растворов (Ba, Sr) RF. являлись монокристаллические образцы конгруэнт- 
но-плавящихся составов седловинного типа. Разнообразие составов кристаллов 
определило разнообразие результатов. Основным фактором, определяющим 
поведение теплопроводности, и в этом случае является количество трехвалент- 
ного лантаноида. С другой стороны, существенный разброс точек A(x) относи- 
тельно аппроксимирующей кривой и результаты сравнения A(T) для выбранных 
из ряда составов свидетельствуют о качественно различном проявлении разли- 
чающихся по строению, размерам и симметрии кластеров вокруг трехвалент- 
ных ионов РЗЭ. 

Проведенное сравнение тройных твердых растворов (Ca,Sr)i Ri Fi. И 
(Ва,5г):„КЕэх показало, что преимущество матрицы CaF, (в плане теплопро- 
водности) перед Bal, при таком сильном усложнении состава теряется, причем 
именно из-за противоположного массового эффекта — легкости Са по отноше- 
нию к замещающим Sr и РЗЭ. Особенно явно это прослеживается в области 
низких температур. При повышении температуры до комнатной значения A(T) 
кальциевых и бариевых кристаллов сближаются, и предсказания соотношения 
К(Т) несколько иных по составу кристаллов становятся рискованными. 

Влияние на теплопроводность стронция было выявлено посредством 
сравнения двойных и тройных твердых растворов (М,5г),„В,Кэ+.. Для срав- 
нения использовались двойные и тройные аналоги — близкие по составу кри- 
сталлы. Относительная слабость влияния Sr на теплопроводность объясняется 
двумя факторами: 1) изначально имеющимися в кристаллах эффективными 
центрами фонов-дефектного рассеяния — кластерами вокруг РЗЭ; 2) в случае 
кальциевых кристаллов — с меньшим различием массы Sr и замещающего РЗЭ, 
чем при замещении Са->РЗЭ. 
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Четверной твердый раствор Cag ss0sNag 1375H00.003Y Бо.гоЁ2.ов55 ЗАКОНомерно 
демонстрирует стеклоподобное поведение теплопроводности, которая, однако, 
превосходит теплопроводность более простого по составу бинарного раствора 
CeF3-BaF2 (50/50 мол. %). 

Даже при отсутствии легирования кристаллические материалы могут 
иметь характерные особенности структуры, которые в рамках фононной моде- 
ли теплопереноса рассматриваются как дефекты — центры фононного рассея- 
ния. В связи с этим матричные кристаллы с различной степенью упорядоченно- 
сти должны проявлять различный характер температурной зависимости тепло- 
проводности. В параграфе 7.9 рассматривается теплопроводность кристаллов 
флюоритоподобных фаз в системах МF–RF3, где М = Li, Na; R = РЗЭ. В этих 
системах дефекты, возникающие при замещении щелочных катионов на редко- 
земельные, упорядочены. 

В соединениях LiRF3 имеет место упорядочение катионов по позициям 
исходной гранецентрированной кубической решетки, вследствие чего структу- 
ра становится тетрагональной (пр. rp. / 4//а), и параметр решетки удваивается 
вдоль оси четвертого порядка с. Исследование 15-ти образцов различного хи- 
мического состава данной системы показало четкую связь степени упорядочен- 
ности структуры и теплопроводности. Легирование РЗ ионами кристаллов 
LiRF3, где R = Y (замещение легких ионов Y* на тяжелые РЗИ), закономерно 
значительно снижает теплопроводность. Если же R = Yb или R = Lu, а также в 
случаях твердых растворов LiYby.,Y,Fs и ГГ ли У „Ед, соответствующий эффект 
гораздо менее существенен, как и вариабельность k в зависимости от легирую- 
щего элемента. Установлено, что различия характеристик основных (матричных) 
катионов является фактором менее значимым, чем разнородность ионов внутри 
подрешеток — занимающих эквивалентные кристаллографические позиции. 

Кубические соединения KY3F10 (пр. гр. Fm3m) имеют удвоенный по срав- 
нению с ячейкой флюорита параметр элементарной ячейки. Слабость темпера- 
турной зависимости и невысокие значения их теплопроводности свидетель- 
ствует о частичной разупорядоченности структуры данного типа кристаллов. 

В случае кристаллов семейства NagsYo Fz, (NYF) наличие многочисленных и 
разнообразных дефектов в структуре делает их теплопроводность стеклоподобной. 

В параграфе 7.9 приведены подробный анализ и объяснение полученных 
результатов по теплопроводности кристаллов семейства МF–RF3. Показано, что 
величина теплопроводности этих кристаллов убывает с ростом степени разупо- 
рядоченности их структуры. Даны рекомендации относительно возможных 
способов увеличения теплопроводности самых разупорядоченных из них — кри- 
сталлов типа NYF. 

Анализ полученных результатов исследования кристаллических и керами- 
ческих образцов с тисонитовой структурой на основе LaF3 (параграф 7.10) 
выявил отсутствие аномалий теплопроводности, приписываемым этим соеди- 
нениям. Сделан вывод о необходимости пересмотра существующих представле- 
ний (Алиев А.Э., Криворотов В.Ф., Хабибулаев П.К. Теплоемкость и теплопро- 
водность суперионных проводников в суперионной фазе // Физика твердого те- 
ла. 1997. T. 39, № 9. С. 1548-1553) о роли двухуровневых термоактивационных 
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систем в теплофизических процессах, происходящих в суперионных проводни- 
ках в суперионной фазе. 

Важным результатом исследования гамма-облученных (с дозой облучения 
от 2×10⁶ рад до 2×10⁹ рад) кристаллов фтористого лития LiF оказался тот факт, что 
образование в них соответствующих центров окраски понижает теплопроводность 
незначительно, особенно при комнатной температуре. Она остается весьма высо- 
кой. Этот результат важен в плане возможности использования LiF с центрами 
окраски в качестве материала для изготовления активных лазерных элементов. 

Поскольку радиационные дефекты являются термически неустойчивыми, 
представляет интерес проведенные исследования влияния высокотемператур- 
ного отжига на теплопроводность предварительно γ- облученных монокри- 
сталлов LiF (2×10⁶ рад, 2×10⁹ рад) и CaF₂ (1×10⁷ рад). В результате отжига вели- 
чина теплопроводности обоих образцов LiF восстановилась почти до предше- 
ствующей облучению. Подобное было обнаружено и для кристалла NaF. В слу- 
чае кристалла CaF₂ отжиг не привел к увеличению теплопроводности. Предпо- 
лагается, что различия в поведении трех фторидных составов связаны с особен- 
ностями методик выращивания монокристаллов и различной способностью LiF, 
NaF и CaF₂ к диффузии ионов фтора и гидроксильных групп. 

Сосуществование в кристалле CaF₂ анионных вакансий и электронов, 
наличие наноразмерных частиц кальция в теплопроводности проявляется 
слабо в низкотемпературной области. Это же относится к записанным в кри- 
сталле CaF₂ продольным и поперечным в отношении направления теплового 
потока голографическим слоям. Сделано заключение о малой эффективности 
дефектов и их группировок в слоях как центров фононного рассеяния. 

Сделаны основные выводы из рассмотренного в седьмой главе материала. 
Глава 8 диссертации посвящена теплопроводности оптических фторид- 

ных керамик и стекол. 
В случае керамических материалов с обычными — порядка микрометров — 

размерами кристаллитов типичным является снижение теплопроводности отно- 
сительно монокристаллических образцов того же состава. В случае керамик со- 
става Al₂O₃ автором была обнаружена убывающая зависимость величины теп- 
лопроводности от размеров кристаллических зерен. 

Важным отправным результатом было экспериментальное установление 
идентичности температурной зависимости теплопроводности наноструктуриро- 
ванной, прозрачной в оптическом диапазоне керамики и монокристалла с одина- 
ковым химическим составом CaF₂ Во всем исследованном температурном интер- 
вале 50 — 300 К экспериментальные точки k(T) как для синтезированной в ИОФ 
РАН, так и для природной нанокерамики Суранского месторождения, лежат прак- 
тически на одной кривой, полученной для монокристаллического образца. 

Подобные результаты получены для оптических керамик, соответствую- 
щим матричным составам BaF₂, LiF, NaF. 

Практически значимым было установление возможности получения: на 
основе гетеровалентных твердых растворов фторидов нанокерамических 
материалов с теплопроводностью, не уступающей монокристаллическим 
аналогам. Это относится к — керамикам — состава Ca0.97Er0.03F2.03, 
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Bag.99Ceo.01F2.01, Car, Sr; БЕ). Наиболее подробно исследован ряд керамиче- 
ских образцов твердого раствора Cap. Ho Fp... 

Различий в поведении теплопроводности керамик, изготовленных мето- 
дами горячего прессования и горячего формования, в исследованных темпе- 
ратурных областях (выше Т = 50 К) не установлено. 

В области температур выше комнатной исследована теплопроводность се- 
ми образцов различных фторидных оптически прозрачных стекол, а также 
природного стекла обсидиан (типичного черного цвета). 

Было установлено, что их теплопроводность не достигает соответствую- 
щих величин для плавленого кварца и варьируется во всем исследованном тем- 
пературном интервале в узких пределах — от 0.8 Вт/(м К) до 1.6 Вт/(м К). С дру- 
гой стороны, при высоких температурах теплопроводность исследованных сте- 
кол превосходит теплопроводность монокристаллического концентрированного 
гетеровалентного твердого раствора Bag 7ol.ag30F230. Это говорит о неоднознач- 
ности определения степени упорядо и обладающих дальним порядком 
подобных твердых растворов и имеющих элементы ближнего порядка стекол. 

В главе 9 проведен анализ различных аспектов полученных эксперимен- 
тальных результатов. 

На примере влияния химического состава на теплопроводность фторидных 
материалов — стекол и антистекол (гетеровалентных твердых растворов с пере- 
менным числом ионов в элементарной ячейке), проиллюстрирован принцип эк- 
вивалентности источников беспорядка Ю.Д. Третьякова. 

Показано, что собственные и известные автору попытки применения тео- 
рии Каллауэя (Callaway J. Model for lattice thermal conductivity at low tempera- 
tures // Phys. Rev. 1959. Vol. 113, № 4. P. 1046-1051) для аппроксимации дан- 
ных по температурной зависимости теплопроводности дают набор парамет- 
ров, содержащий хотя бы один, не соответствующий принятым теоретическим 
представлениям. 

Проанализированы причины безуспешности применения «простой мо- 
дели» теплопроводности, предложенной в работе (Gaumé R., Viana B., 
Vivien D., Roger J.-P., Fournier D. A simple model for the prediction of thermal 
conductivity in pure and doped insulating crystals // Appl. Phys. Lett. Browse. 
Vol. 83, Iss. 7. P. 1355-1358), в случае как гетеро-, так и изовалентных твердых 
растворов. Напротив, классическое приближение А.В. Иоффе и А.Ф. Иоффе для 
концентрационной зависимости теплопроводности в случае кристаллов твер- 
дых растворов С43.УБ,Са;О,› дает приемлемые результаты. 

Предложены феноменологические выражения для концентрационных за- 
висимостей теплопроводности твердых растворов некоторых оксидных и фто- 
ридных соединений. 

Проанализированы результаты экстраполяции рассчитанных из экспери- 
ментально определенных теплопроводности и теплоемкости температурных за- 
висимостей средней длины свободного пробега фононов в область температуры 
плавления для различных кристаллов. Диапазон полученных значений Луи со- 
ставил от средних междоузельных расстояний /) до величин, составляющих не- 
сколько параметров элементарной ячейки (см. Рисунок 7). 
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Рисунок 7. Температурная зависимость средней длины свободного пробега фононов 
в различных кристаллах с экстраполяцией в область температуры плавления 

В заключении приводятся основные результаты и выводы. 
Получен значительный объем экспериментальных данных по температур- 

ной зависимости теплопроводности оптических материалов на основе неорга- 
нических оксидных и фторидных соединений. Часть объектов является матери- 
алами, непрозрачными в видимом диапазоне и/или соединениями с В, Se, М. 
Общее количество исследованных образцов (количество экспериментальных 
кривых k(7)) составило более 600. Экспериментально исследованы также тем- 
пературные зависимости теплоемкости и теплового расширения ряда оксидных 
и фторидных оптических кристаллов. 

Объекты исследования широко варьируются по катионному составу, коли- 
честву основных компонент, симметрии и типу кристаллической решетки, по 
степени структурной упорядоченности. Значительная часть полученных дан- 
ных является оригинальной. В результате создана база экспериментальных 
данных, позволяющая, благодаря внутренним взаимосвязям, во многих случаях 
прогнозировать поведение теплопроводности новых разрабатываемых твердо- 
тельных материалов. В Приложении диссертации приводятся табулированные 
данные, которые могут использоваться в качестве справочного материала для 
технологических изысканий и практических расчетов. 

Однако, на основании полученных данных можно констатировать, что 
априорные оценки теплопроводности новых оптических материалов, суще- 
ственно отличающихся от экспериментально исследованных, следует признать 
рискованными. Это связано со сложной зависимостью теплопроводности от 
большого числа факторов. Например, высокая твердость не является фактором, 
однозначно определяющим высокую теплопроводность материала даже при 
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бесспорном наличии в его структуре дальнего порядка. Надежность априорных 
оценок теплопроводности определяется полнотой комплекса — физико- 
химических (теплоемкость, тепловое расширение, плотность, упругие характе- 
ристики, химический состав с учетом валентности и распределения ионов по 
кристаллографическим позициям и др.) и структурных характеристик материала. 

Диапазон экспериментально определенных значений теплопроводности 
исследованных материалов при T = 300 К составил от менее чем 1 Вт/(м К) до 
почти 200 Вт/(м К). Выявленная температурная зависимость коэффициента 
теплопроводности A(T) в области комнатной температуры варьируется от очень 
сильной убывающей до слабой возрастающей. Ее необходимо учитывать при 
сертификации материала и оценке параметров активных лазерных элементов 
при рабочих температурах. 

Большинство из исследованных объектов представляли собой твердые раство- 
ры. Обобщим закономерности, выявленные в ходе исследования таких материалов. 

При изовалентном изоморфизме изотермические зависимости теплопро- 
водности от концентрации отображаются чашеобразными кривыми — добавле- 
ние второго компонента к матрице в обоих случаях приводит к понижению 
теплопроводности вследствие рассеяния фононов на катионных дефектах, обу- 
словленных различиями замещающих и замещаемых катионов по размеру и 
массе. Минимальная теплопроводность наблюдается для составов с концентра- 
цией, близкой к средней. 

Предложены феноменологические выражения для концентрационных за- 
висимостей теплопроводности изовалентных твердых растворов. 

При гетеровалентном изоморфизме с переменным числом ионов в эле- 
ментарной ячейке точечные дефекты, образующиеся в кристаллах, ассоции- 
руют с образованием различных сложных дефектов (кластеров), размер кото- 
рых, вместе с релаксированной областью матрицы, составляет несколько 
нанометров. В целом такие кристаллы при достаточно высокой концентрации 
второго компонента можно рассматривать как нанокомпозит. Кластеры де- 
фектов являются гораздо более эффективными рассеивающими центрами фо- 
нонов, чем единичные атомы. Падение теплопроводности с концентрацией 
при гетеровалентном легировании значительно более существенное, чем при 
изовалентном, особенно в области низких температур. Систематически 
наблюдается переход к стеклообразному температурному поведению тепло- 
проводности (монотонному возрастанию ее с температурой), необычный для 
кристаллических материалов. 

Выявлена корреляция концентрационных зависимостей теплопроводности 
флюоритовых твердых растворов с данными об их дефектной структуре. Кла- 
стеры R4F23, ввиду их меньших размеров и массы, оказывают меньшее рассеи- 
вающее действие на фононы, чем кластеры R6F37. Сменой преобладающего ти- 
па кластеров в ряду твердых растворов Ca0.99R0.01F2.01 естественно объясняется 
скачок теплопроводности при переходе от цериевой подгруппы РЗЭ к иттри- 
евой, сопровождающийся также изменением типа температурной зависимо- 
сти теплопроводности. Соответствующий переход для твердых растворов 
Ca1-x RxF2+x хорошо известен из структурных данных. 
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В случае одинаковых кластеров и близких геометрических параметров на 
первый план выходит масса (сравнение иттрия с тяжелыми аналогами по ит- 
триевой подгруппе РЗЭ в твердых растворах Са КР). 

Выявляется корреляция полученных данных по теплопроводности с дру- 
гими физическими параметрами твердых растворов, а именно — микротвердо- 
стью и особенно — фтор-ионной проводимостью, по которой имеется большой 
массив данных. Аналогично выглядят изотермы, аналогичным (и определяю- 
щим) образом сказывается дефектная структура исследуемых образцов твердых 
растворов. Только знак эффекта — обратный. 

При разработке материалов для лазеров высокой мощности, где важной 
характеристикой является высокая теплопроводность, помимо выбора матри- 
цы с высокой теплопроводностью необходимо использовать минимально воз- 
можную концентрацию легирующей добавки, причем, по возможности ис- 
пользуя изовалентный изоморфизм; использование многокомпонентных си- 
стем недопустимо. 

Важным результатом работы является выявление и многократное под- 
тверждение идентичности теплопроводности разрабатываемой в РФ нанострук- 
турированной оптической фторидной керамики различного состава и монокри- 
сталлических аналогов. Различий в поведении теплопроводности керамик, из- 
готовленных методами горячего прессования и горячего формования в иссле- 
дованных температурных областях (выше T = 50 К) не установлено. 

Перечислены факторы, снижающие теплопроводность: 
1. Ионное замещение в матричном составе. 
2. Легирование. 
3. Усложнение характера легирования — солегирование. 
4. Различия валентности, размеров и масс замещающих и замещаемых ионов. 
5. Одновременное включение в состав ионов различной валентности. 

6. Узкая область существования твердого раствора (малая максимальная 
концентрация примеси). 

7. Отклонение коэффициента распределения ионов примеси от 1. 
8. Существование нескольких неэквивалентных устойчивых положений 

равновесия иона. 
9. Наличие посторонних кристаллических фаз. 
10.Усложнение матричного состава соединения, переход к многокомпонент- 

ным составам и составам, кратным в отношении квазимолекулярных анионов. 
11 .Наличие механических напряжений в кристалле. 
12.Отклонение состава кристалла от стехиометрического. 
13.Пористость керамики. 
14. Низкая симметрия кристаллической решетки, отсутствие центра симметрии. 

сл 

оо 

— 

Определены также пути и способы увеличения теплопроводности: 
1. Выбор матричного состава кристалла, поиски новых матриц. 
2. Выбор кристаллического направления оси активного лазерного элемента 

в случае анизотропного материала. 
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3. Минимизация содержания легирующих примесей при условии достиже- 
ния необходимого комплекса генерационных и технологических характеристик 
кристалла. 

4. Выбор оптимального соотношения компонент в случае концентриро- 
ванных твердых растворов. 

5. Упорядочение твердого раствора. 
6. Выбор вида легирующих химических элементов с учетом валентности, 

ионного радиуса и массы. 
7. Выбор области рабочих температур активного элемента в случае силь- 

ной температурной зависимости теплопроводности лазерного материала. 
8. Термическая обработка (высокотемпературный отжиг) с учетом состава 

газовой атмосферы. 
Одним из результатов выполнения работы является актуализация новых 

интересных вопросов, естественным образом возникших при решении задач ис- 
следования. Это, например, вопрос о влиянии на теплопроводность незапол- 
ненных кристаллографических позиций в структуре матрицы (форстерит, вит- 
локитоподобные ванадаты и др.). Интересными и перспективными в плане 
управления теплопроводностью представляются детальные и систематические 
исследования возможностей упорядочения структуры и релаксирования гетеро- 
валентных твердых растворов. 

Решенные при выполнении работы задачи и полученные результаты уточня- 
ют и расширяют имеющиеся теоретические представления о процессах теплопе- 
редачи. Однако на сегодняшний день экспериментальные методы определения 
теплопроводности новых материалов продолжают иметь бесспорный приоритет. 
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