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ВВЕДЕНИЕ

Кристалл SrAlF5 активно исследуется в каче#
стве матрицы для перестраиваемого твердотель#
ного лазера, а также как материал для преобразо#
вателей частоты излучения на периодической по#
лярной структуре. Во втором случае интерес
основывается на теоретических предположениях
и экспериментальных подтверждениях наличия
сегнетоэлектрического состояния при комнатной
температуре: d33 ≈ 0.1–0.8 × 10–12 Кл/Н, наблюде#
ние генерации второй гармоники (ГВГ) на по#
рошковых образцах [1], наличие петли диэлек#
трического гистерезиса [2]. Экспериментально
обнаруженные аномалии теплоемкости, диэлек#
трической проницаемости [1] и двупреломления
[3] вблизи 700 К авторы связывают с сегнетоэлек#
трическим переходом I4  I4/m.

Однако есть другие данные: симметрия кри#
сталла при комнатной температуре I41/a [4], ГВГ
на монокристаллах отсутствует, наличие центра
инверсии подтверждено исследованиями поля#
ризационных спектров ИК и КР [5]. Предполага#
ется, что наблюдаемые аномалии физических
свойств при температурах Т0↑ = 715 К и T0↓ = 710 К
связаны со структурным фазовым переходом
I41/a  I4/m, сопровождающимся упорядоче#
нием ионов фтора [6]. Эти выводы авторы сдела#
ли, исходя из расчетов значения энтропии пере#
хода, по поведению электропроводимости в вы#
сокотемпературной области. Кроме того, в
области температур 350–600 К были замечены
факты существования “метастабильного” состоя#
ния и эффектов памяти в процессах нагрева–
охлаждения. Исследования [7] подтвердили, что

кристаллы SrAlF5, полученные методом Бридж#
мена, относятся к центросимметричной пр. гр.
I41/a. Этот вывод был сделан не только из прямых
рентгеновских исследований, но и на основе от#
рицательных результатов по измерению электро#
механического коэффициента d33, уровня второй
оптической гармоники и петель диэлектрическо#
го гистерезиса. В процессах нагрева не было об#
наружено аномалий теплового расширения и дву#
преломления вблизи Т0↑ = 715 К [7], тем самым
было поставлено под сомнение существование
предполагаемого в [6] структурного фазового пе#
рехода (I41/a  I4/m).

В данной работе проведены тщательные ис#
следования теплофизических характеристик кри#
сталла SrAlF5, а также анализ результатов c ис#
пользованием данных [7] по исследованию теп#
лового расширения и двупреломления в
процессах нагрева. Проведены рентгеноструктур#
ные исследования при температурах 300, 600 и
770 К с целью определения симметрии кристалла
при высоких температурах. Эксперименты про#
ведены на образцах, полученных разными мето#
дами и с разной степенью стехиометрии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ

Кристаллы выращивались при T ≈ 1050 К из
высокотемпературного (~1600 К) расплава AlF3 и
SrF2 или спеканием компонент. В процессе роста
по методу Бриджмена сублимацию (из#за высо#
кой летучести AlF3) подавляли избыточным дав#
лением в одну атмосферу за счет наполнения ам#
пул N2 и добавлением СF4 в качестве фтор#агента.
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В процессе выращивания из расплава проводи#
лись опыты с разным соотношением исходных
компонент. Опыт № 1: в исходную реакционную
смесь добавлялся избыток AlF3 (~2 мас. %). Опыт
№ 2 проведен методом многократной перекри#
сталлизации полученного вещества № 1 с отбо#
ром наиболее прозрачной части. При кристалли#
зации № 3 к веществу, полученному из опыта № 2,
добавили AlF3 (~5 мас. %). Кристаллизации № 4 и
№ 5 получены спеканием исходных компонент в
закрытом графитовом тигле. Быстрое нагревание
доводилось до температуры ≈1170 K, затем печь
отключалась. При кристаллизации № 4 добавлял#
ся избыток AlF3 (~5 мас. %), при № 5 – около
10 мас. %. Полученные спеки представляли собой
керамику, основной состав которой, согласно по#
рошковой рентгенограмме, соответствовал
SrAlF5. 

Теплофизические исследования были выпол#
нены на дифференциальном сканирующем мик#

рокалориметре ДСМ#10ма (ДСМ) в режиме не#
прерывных нагревов. В калориметрических экс#
периментах использовались ориентированные
образцы, которые ранее исследовались в [7] для
измерения двупреломления и теплового расши#
рения. Размер пластинок среза (100) составлял
около 2 × 4 × 5 мм. Образцы упаковывались в алю#
миниевый контейнер без каких#либо теплопро#
водящих паст c тепловым контактом по плоско#
сти (100). Керамические образцы перетирались в
агатовой ступке до состояния мелкодисперсного
порошка и также упаковывались в алюминиевый
контейнер. Все измерения проводились при ат#
мосферном давлении со скоростью нагрева и
охлаждения 16 К/мин. Погрешность ДСМ иссле#
дований теплоемкости существенно выше, чем
при измерениях на других калориметрах, напри#
мер адиабатическом, и составляет ≈10%. Разброс
экспериментальных точек от сглаженной кривой
не превышал 1%.

На рис. 1 представлены данные исследований
аномальной части теплоемкости кристалличе#
ских образцов в режиме нагрева. Следует отме#
тить, что при первом нагреве на всех образцах ни#
каких особенностей в поведении теплоемкости
не выявлено. На рис. 1а представлены результаты
трех повторных нагревов на образце из кристал#
лизации № 1. Обнаружена аномалия теплоемко#
сти, максимум которой постепенно смещается в
сторону высоких температур: Т1 ≈ 664, Т2 ≈ 685 и
Т3 ≈ 694 К. При втором нагревании на зависимо#
сти теплоемкости от температуры наблюдаются
два пика, которые не удалось разделить из#за их
близости. При последующих нагревах фиксиру#
ется только один пик. Аномальная часть теплоем#
кости  наблюдается в широком интервале
температур ΔТ ∼ 70 К. При обработке калоримет#
рических результатов были получены интеграль#
ные термодинамические характеристики этой
аномалии. Энтальпия происходящего процесса

 при трех последовательных на#

гревах составляет:  = (586 ± 60),  =
= (321 ± 30) и  = (800 ± 80) Дж/моль. Эн#
тропия, соответствующая аномальному поведе#
нию теплоемкости, была рассчитана интегриро#
ванием функции . Полное изменение
энтропии составляет ΔS1 = (0.9 ± 0.1), ΔS2 =
= (0.47 ± 0.1) и ΔS3 = (1.16 ± 0.1) Дж/мольК соот#
ветственно. 

Исследования теплоемкости в образцах из
кристаллизаций № 2 и № 3 также показали нали#
чие ее аномального поведения (рис. 1б, 1в). Обра#
щает на себя тот факт, что в кристаллах № 1 и № 3,
где ранее [7] были обнаружены включения ок#
сифторида алюминия AlOF, образовавшиеся из#за
избытка AlF3, аномалии теплоемкости представ#
ляют собой острый пик. В чистом образце № 2,
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Рис. 1. Температурная зависимость избыточной теп#
лоемкости монокристаллов SrAlF5 : а – зависимость
аномальной части теплоемкости ΔСp(Т) (кристалли#
зация № 1) (сплошная линия – второй нагрев; точ#
ки – третий нагрев; прерывистая линия – четвертый
нагрев); б – поведение ΔСp(Т) (кристаллизация № 2);
в – зависимость ΔСp(Т) (кристаллизация № 3); г – за#
висимость полного изменения энтропии ΔS(Т) (кри#
сталлизации № 1) (прерывистая линия); д – зависи#
мость проводимости от температуры σ(T), вычислен#
ная из калориметрических данных. 
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без примесей и включений, аномалия растянута и
занимает область температур 500–700 K. В то же
время величина изменения энтальпии для всех
образцов в пределах ошибки составляет одинако#
вую величину: ΔH = (750 ± 150) Дж/моль. Обнару#
жить аномалию теплоемкости в режиме охлажде#
ния не удалось из#за недостаточной чувствитель#
ности микрокалориметра при таких высоких
температурах и слабости наблюдаемого теплового
эффекта. Исследования в диапазоне температур
100–300 К не выявили каких#либо особенностей
в поведении теплоемкости кристалла SrAlF5.

На рис. 2 представлены результаты исследова#
ний теплоемкости керамических образцов из
кристаллизаций № 4 и № 5 с различной степенью
стехиометрии компонент. Во всех случаях наблю#
дается аномальное поведение теплоемкости в
двух температурных областях: ∼550 и ∼700 К. При
повторных нагревах аномалия ∼550 К постепенно
смещается в область более высоких температур,
приближаясь и накладываясь на тепловой эффект
при ∼700 К. Эта сложная картина пиков характе#
ризуется плохой воспроизводимостью при по#
вторных экспериментах и связана с разной тер#
мической предысторией, зависящей от скорости
охлаждения. 

Температурная зависимость решеточной теп#
лоемкости в ДСМ#исследованиях аппроксими#
ровалась гладкой полиномиальной функцией,
совпадающей с экспериментальной кривой вне
аномального поведения теплоемкости. При экс#
траполяции решеточной составляющей в область
более высоких температур величина теплоемко#
сти кристалла SrAlF5, согласно закону Дюлонга–
Пти, стремится к классическому значению Ср ≈

≈ 174 Дж/мольК. Отклонение аномальной со#
ставляющей от решеточной теплоемкости состав#
ляет ∼8%. Во всех проведенных опытах, как и в
[1], получено небольшое значение энтропии ано#
мальной части теплоемкости ΔS = 1.2 Дж/мольК.
Такая величина характерна для фазовых перехо#
дов типа смещения и не соответствует процессам
упорядочения, предполагавшимся в [6].

Описание рентгеноструктурных исследований
кристалла SrAlF5 сделано в [7]. Структурные дан#
ные получены с помощью рентгеновского авто#
дифрактометра SMART APEX II с двухкоорди#
натным CCD#детектором на MoK

α
#излучении.

Измерения проводились в пределах до 2θmax = 58°
при температурах 300, 600 и 770 К. В результате
исследований установлено, что при комнатной
температуре структура SrAlF5 представляет собой
тетрагональную ячейку с группой симметрии
I41/a c параметрами ячейки a = b = 19.89(1), с =
= 14.323(7) Å (большая ячейка) [7]. В такой про#
странственной группе нет разупорядочения ато#
мов фтора и димерные комплексы [Al2F10] пред#
ставляют собой два октаэдра с общим ребром. Эта

группа симметрии выбрана с учетом дополни#
тельных, хотя и слабых отражений, вынуждаю#
щих принять модель с увеличенным в 4 раза объ#
емом ячейки [7]. На обратном изображении кри#
сталла SrAlF5 (рис. 3a) видны слои таких
отражений, отмеченные стрелками. При их от#
сутствии выбирается модель структуры с группой
симметрии I4/m и “малой” ячейкой a = b =
= 14.076(2), c = 7.1683(9) Å. Структура SrAlF5 с та#
кими характеристиками [4] имеет разупорядочен#
ные димерные анионные комплексы [Al2F10]. Та#
ким образом, существование структурного фазо#
вого перехода I41/a  I4/m вблизи 710 К,
предполагавшегося в [6], должно сопровождаться
исчезновением слабых “сверхструктурных” отра#
жений при высоких температурах. Эксперименты
показывают, что при нагревании образца допол#
нительные отражения сохраняются как при 600 K,
так и при 770 К (рис. 3б). Таким образом, рентге#
новские исследования не обнаружили никаких
изменений в структуре и симметрии кристалла, за
исключением теплового расширения. При 770 К
параметры ячейки составляют: a = b = 20.050(2),
c = 14.414(2) Å.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В результате проведенных экспериментов по#
лучены дополнительные доказательства в пользу
мнения, предложенного в [7], об отсутствии в
кристалле SrAlF5 структурного фазового перехода

450 500 550 600 650 700 750
T, K

6 Дж моль–1 К–1

ΔCp, Дж моль–1 К–1

(а)

(б)

Рис. 2. Зависимость аномальной части теплоемкости
ΔСp(Т) для керамических образцов с разным соотно#
шением исходных компонент: а – ΔСp(Т) (кристалли#
зация № 4) при повторном нагреве (сплошная ли#
ния); прерывистая линия – последующий нагрев; б –
ΔСp(Т) (кристаллизация № 5) при повторном нагреве
(сплошная линия); прерывистая линия – последую#
щий нагрев.
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вблизи 700 K. Это предположение было сделано
на основании высокоточных измерений темпера#
турных зависимостей двупреломления Δn(T) и
коэффициентов теплового расширения αi(Т).
Прямые рентгеновские эксперименты, выпол#
ненные при температурах 300, 600 и 790 К, под#
тверждают этот вывод. 

В настоящей работе, как и в [1], выявлено на#
личие одной или даже нескольких слабых анома#
лий на температурной зависимости теплоемкости
кристалла SrAlF5 в области температур 550–750 К.
Кроме того, в кристалле наблюдались аномалии
диэлектрической проницаемости и проводимо#
сти в этой температурной области [1, 6]. Из этого
следует, что высокотемпературная аномалия в
SrAlF5 выявляется не всеми экспериментальными
методами. Дифференциальный сканирующий
микрокалориметр в настоящее время является
наиболее универсальным прибором термическо#
го анализа в области высоких температур. Он не#
зависим относительно видов измеряемых тепло#
вых эффектов и применяется для измерения теп#
лоемкости и ее температурной зависимости,
определения энергии и температуры различных
фазовых и структурных превращений, для иссле#
дования кинетики этих явлений. 

Измерения температурных зависимостей ко#
эффициентов линейного расширения, выпол#
ненные в [7], не показали каких#либо особенно#
стей в широком интервале температур из#за зна#
чительного разброса экспериментальных точек.
В предлагаемой работе на первом этапе было вы#
полнено сглаживание полученных данных по ме#
тоду Савицкого–Голея [8], а затем из полученных
данных с помощью комбинаций функций Дебая–
Эйнштейна выделена решеточная составляющая
линейного коэффициента теплового расшире#
ния. Результаты расчета представлены на рис. 4.
На температурной зависимости коэффициента
линейного расширения по обоим кристаллогра#
фическим направлениям видны неповторяющие#

(a) (б)

Рис. 3. Обратное изображение кристалла SrAlF5 вдоль b: a – при комнатной температуре; б – при 770 К. Стрелками
показаны дополнительные отражения.
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Рис. 4. Зависимость коэффициента линейного рас#
ширения от температуры α(Т) (кристаллизации № 2):
1–3 – повторные измерения коэффициента αа(Т),
4 – αс(Т). Решеточная составляющая α(Т), вычислен#
ная с помощью комбинаций функций Дебая–Эйн#
штейна представлена в виде кривой из точек.
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ся от опыта к опыту отклонения от регулярного
поведения α(Т), превышающие ошибку измере#
ний, в области температур 500–700 К. Таким об#
разом, заметны корреляции между результатами
измерения теплоемкости (рис. 1, 2) и коэффици#
ентов теплового расширения (рис. 4).

На рис. 5 приведены результаты измерения
главного двупреломления (Δn = ne – no) компенса#
тором Сенармона с точностью ±0.5 × 10–6 в про#
цессе нагревания. Получена гладкая кривая, опи#
сываемая полиномом второго порядка. Никаких
аномалий не наблюдается. Однако в процессе
охлаждения проявляются некоторые особенно#
сти. Так, в области температур 660–760 К имеет
место ухудшение условий компенсации и, как
следствие, понижение точности эксперимента
из#за появившихся оптических неоднородностей.
Кроме того, в кристалле можно наблюдать гисте#
резисные явления, связанные с замедленными
релаксационными процессами. На вставке при#
ведены результаты измерения двупреломления в
процессе охлаждения со скоростью 0.2 К/мин по#
сле резкого изменения температуры от 800 до
720 К. Наблюдается отклонение от температур#
ного хода, полученного при нагреве, в 3 раза пре#
вышающее точность метода. Примерно через 5 ч
кривые нагрева и охлаждения совмещаются.

Как показано выше, форма и положение ано#
малий теплоемкости на шкале температур зави#
сит от качества образца и температурного режима
(рис. 1, 2). Они могут проявляться в области тем#
ператур 500–700 К подобно аномалиям диэлек#
трической проницаемости [6]. Поэтому, исклю#
чив фазовый переход, предполагаем, что наличие
аномалий проводимости, диэлектрической про#
ницаемости и теплоемкости вблизи 700 К связано
с особенностями транспортных свойств этого
кристалла, которые тщательно исследовались в
[6]. Увеличение проводимости кристалла на че#
тыре порядка в диапазоне температур 300–700 К
позволило авторам отнести соединение SrAlF5 к
разряду твердых электролитов. В общем случае
зависимость проводимости от температуры в эле#
кролитах определяется соотношением Аррениуса
вида 

где σ0 – проводимость при абсолютном нуле;
ΔHf – энтальпия формирования заряженных ча#
стиц; ΔHm – энтальпия перемещений зараженных
частиц. В предположении, что сумма энтальпий
формирования и перемещения заряженных ча#
стиц соответствует величине ΔH, эксперимен#
тально определенной из калориметрических дан#
ных (рис. 1г), была построена зависимость прово#
димости от температуры (рис. 1д). Наблюдается
качественное согласие наших расчетов с экспери#
ментальными результатами σ(Т) [6], но измерен#

/0 2
exp ,f mH H

kT kT

Δ + Δσ ⎛ ⎞σ = −⎜ ⎟
⎝ ⎠

ная величина проводимости в области высоких
температур больше рассчитанной примерно на
3 порядка. Скорее всего, этот факт указывает на
наличие нескольких механизмов проводимости в
области высоких температур. 

Согласно исследованиям [6], в кристалле
SrAlF5 существуют две температурные области с
различными временами релаксации: Т < 600 К и
Т > 600 К. В низкотемпературной области термо#
статирование приводит к необратимым явлениям
в режимах нагрева и охлаждения, тогда как выше
600 К наблюдаются обратимые процессы при тер#
моциклировании. Принимая во внимание эти ре#
зультаты [6], предполагаем, что аномалии тепло#
емкости и теплового расширения вблизи 550–
650 К связаны с метастабильными необратимыми
состояниями, возникающими в кристалле при
охлаждении – появление в кристалле дефектов с
низкой рекомбинационной динамикой. Как по#
казано в [6], эти метастабильные состояния обра#
зуются в результате охлаждения со скоростью
больше 0.01 К/мин.

Аномалия теплоемкости вблизи 700 К, воз#
можно, связана с изменениями, происходящими
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Рис. 5. Температурная зависимость главного двупре#
ломления кристалла SrAlF5 в режиме нагрева;
вставка – отклонение температурного хода двупре#
ломления в режиме охлаждения после резкого охла#
ждения от 800 до 720 К от кривой в режиме нагрева.
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в системе анионных комплексов [Al2F10] и допол#
нительными механизмами проводимости при вы#
соких температурах по аналогии c диэлектриче#
скими релаксорами. Как показано в [9, 10], ано#
малия теплоемкости, совпадающая с областью
аномального поведения диэлектрической прони#
цаемости, наблюдается при отсутствии структур#
ного фазового перехода в результате изменений в
системе реориентируемых полярных нанообла#
стей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, проведенные исследования
доказывают отсутствие структурного фазового
перехода в кристалле SrAlF5 в интервале темпера#
тур 100–800 К. В то же время обнаружены слабые,
размытые аномалии теплоемкости, теплового
расширения в области 550–700 К. Установлено,
что форма и положение этих аномалий на шкале
температур зависит от качества образца и темпе#
ратурного режима (рис. 1, 2, 4) (подобно диэлек#
трической проницаемости [6]). Поэтому предпо#
лагаем, что эти аномалии проводимости и тепло#
емкости связаны с особенностью транспортных
свойств данного кристалла. Эксперименты ука#
зывают на существование метастабильных необ#
ратимых состояний, для которых малая скорость
охлаждения не приводит к квазистационарным
состояниям. Кроме того, особенности могут быть
связанны с изменениями, происходящими в си#
стеме заряженных комплексов и подключением
дополнительного механизма проводимости при
высоких температурах. Интегральные характери#

стики, такие как энтропия и энтальпия аномалий
теплоемкости в монокристаллах и порошках
SrAlF5, определенные из теплофизических дан#
ных, не соответствуют процессам упорядочения,
предполагавшимся в [6], а скорее всего связаны с
образованием и небольшими перемещениями за#
ряженных частиц.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта Президента НШ#4645.2010.2 и Междисци#
плинарного интеграционного проекта СО РАН
№ 34.
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