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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы тетрабората стронция SrB4O7 –
перспективный многофункциональный матери�
ал, обладающий уникальным сочетанием ряда
физических свойств. Очень далекий край фунда�
ментального поглощения (~120–130 нм) [1, 2],
сравнительно высокие для боратов значения не�
линейнооптических коэффициентов, очень вы�
сокая лучевая прочность [2, 3] делают крайне
привлекательным использование этих монокри�
сталлов для нелинейно�оптического преобразо�
вания излучения в дальнюю УФ�область спектра.

Применение SrB4O7 в нелинейной оптике
сдерживается только отсутствием фазового син�
хронизма вследствие малой величины двупрелом�
ления [1]. Тем не менее, показана возможность
применения кристаллов SrB4O7 для автокорреля�
ционных измерений импульсов фемтосекундной
длительности с предельным нелинейнооптиче�
ским преобразованием в излучение с длиной вол�
ны 125 нм [2]. Обсуждалась возможность волно�
водного согласования гармоник [1]. Обнаружено
существование в монокристаллах SrB4O7 протя�
женных доменных структур [4], позволяющих ис�
пользовать их в различных нелинейно�оптиче�
ских процессах [5–7]. 

Отдельная и весьма обширная область иссле�
дований этого соединения связана с люминес�
центными и термолюминесцентными свойства�
ми тетрабората стронция, легированного различ�
ными РЗЭ. Интерес к SrB4O7 здесь обусловлен, в
частности, возможностью стабилизации ряда
РЗЭ (Eu, Sm, Yb, Tm, Nd) в двухвалентном состо�
янии [8–12]. Такие легированные кристаллы мо�
гут применяться в качестве люминофоров в УФ�
области [13], датчиков высоких давлений [14],
сцинтилляторов и термолюминофоров [11, 15]. 

Перспективность практического применения
SrB4O7 обусловливает необходимость комплекс�
ного изучения его физических свойств. К насто�
ящему времени изучены его диэлектрические,
оптические, нелинейно�оптические, упругие,
пьезоэлектрические и некоторые механические
(трещиностойкость) характеристики [1–3, 16, 17].

Ранее при измерении теплопроводности мо�
нокристалла SrB4O7 [18] установлено, что его теп�
лопроводность очень высока, а полученные экс�
траполяцией значения решеточной (фононной)
теплопроводности в область температуры плавле�
ния Тпл = 1273 K [19] значительно превосходят
обычную для Тпл величину 1–2 Вт/(м K). Одним
же из основных факторов, определяющих вели�
чину теплопроводности диэлектрического моно�
кристалла, является теплоемкость [20]. Кроме то�
го, со сравнительно невысокой температурой
плавления кристалла SrB4O7, связанной с тепло�
емкостью посредством характеристической тем�
пературы, не коррелируют его превосходные
упругие [16] и прочностные [17] характеристики.

В связи с этим экспериментальное определе�
ние теплоемкости SrB4O7 представляет практиче�
ский интерес. О калориметрических исследова�
ниях этого кристалла мы не нашли никаких сооб�
щений.

Цель данной работы – изучение предполагае�
мых особенностей температурной зависимости
теплоемкости монокристалла SrB4O7 в интервале
температур от азотных до комнатных. 
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компонент по методу Чохральского. Подробно�
сти технологии выращивания приведены в [4]. 

Теплоемкость (Сp) в интервале температур 55–
300 K измеряли методом адиабатической калори�
метрии со ступенчатым вводом тепла. Аппаратура
и методика измерений описаны в [21]; погреш�
ность определения величины теплоемкости не
превышала 1%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Зависимость Сp(T) представлена на рис. 1 (кри�
вая 1). Очевидной особенностью полученного
графика является его очень близкий к линейному
характер. Полином второй степени, использован�
ный нами для аппроксимации эксперименталь�
ных точек Сp(T), имеет вид 

В исследованном температурном интервале
величина теплоемкости возрастает почти на по�
рядок. Однако в области комнатной температуры
в расчете на формульную единицу она составляет
13 Дж/(моль K), что в два раза ниже определяе�
мой законом Неймана–Коппа.

В связи с этим представляет интерес темпера�
турная зависимость характеристической дебаев�
ской температуры Θ, полученная нами сравнени�
ем результатов измерения теплоемкости с дебаев�
скими значениями CV(Θ/T) [22].

Результаты расчета Θ(T) хорошо аппроксими�
руются полиномом третьей степени:
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Видно (рис. 1, кривая 2), что величина Θ в ис�
следуемом температурном интервале возрастает в
2 раза. Однако при приближении температуры к
комнатной ее рост практически прекращается.
При этом Θ при Т = 300 K мало отличается от тем�
пературы плавления (Тпл).

Интересно, что, несмотря на существенные
различия кристаллической структуры и механи�
ческих характеристик, очень близкие соответ�
ствующие значения Θ при Т = 300 K, также мало
отличающиеся от Тпл, имеют место для других кри�
сталлов боратов – трибората лития LiB3O5 [23] и α�
и β�модификаций бората бария BaB2O4 [24]. 

На рис. 2 приведены температурные зависимо�
сти изменения энтропии и энтальпии, опреде�
ленных соответственно по формулам 

Знание этих характеристик способствует опти�
мизации технологических процессов при выра�
щивании кристаллов. Видно, что в исследован�
ном температурном интервале значения ΔS(T) и
ΔH(T) монотонно растут с увеличением темпера�
туры. В обоих случаях рост ускоренный. Для ап�
проксимации расчетных точек хорошо подходят
полиномы вида 
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Рис. 1. Температурные зависимости молярной тепло�
емкости (1) и характеристической температуры
Дебая (2) монокристалла SrB4O7.
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Рис. 2. Температурные зависимости отличия энтро�
пии (1) и энтальпии (2) монокристалла SrB4O7 от со�
ответствующих значений при Т = 55 K.
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МОИСЕЕВ и др.

Полученные сведения по теплоемкости позво�
ляют с помощью известного дебаевского выраже�
ния рассчитать температурную зависимость сред�
ней длины свободного пробега фононов в кри�
сталле SrB4O7 из экспериментально определенной
в интервале температур 50–300 K теплопроводно�
сти этого соединения [18]. Расчеты были сделаны
для кристаллографической оси b, направление
которой соответствовало кристаллографической
установке кристаллов SrB4O7, предложенной в [1]
(пр. гр. Pnm21, параметры элементарной ячейки:
a = 4.4255(7), b = 10.709(2), c = 4.2341(9) Å; плот�
ность ρ = 4.011 г/см3). В качестве средней скоро�
сти распространения фононов (звука), с учетом
данных [16], была принята величина  = 7 км/с.
Видно (рис. 3), что полученная зависимость l(T)
является очень сильной. В исследованном темпе�
ратурном интервале величина l изменяется на два
порядка. При комнатной температуре она еще

v

вдвое превосходит значение параметра b элемен�
тарной ячейки. Показатель n при описании зависи�
мости l(T) функцией вида T –n в области Т = 300 K
превышает 2. 

На рис. 3 пунктиром представлены результаты
экстраполяции рассчитанных значений l(T) в об�
ласть температуры плавления. Поскольку экстра�
поляция проводилась из низкотемпературного
интервала, где фотонный вклад в теплопровод�
ность несущественен, ее можно считать право�
мерной. Вертикальная координата последней
точки l = 2.03 Å соответствует (равна) среднему
межузельному расстоянию (среднему ионному
диаметру) в кристалле SrB4O7, определенному из
выражения 

где μ – масса молекулы SrB4O7, ρ – плотность
кристалла. Обращает на себя внимание, что даже
в области самых высоких температур зависимость
l(T) сильнее, чем Т –1. В связи с этим можно пред�
положить, что реальные значения l при Т = Тпл

несколько выше.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По�видимому, впервые проведено калоримет�
рическое исследование перспективного много�
функционального кристалла тетрабората строн�
ция SrB4O7.

Методом адиабатической калориметрии в ин�
тервале температур 55–300 K исследована тепло�
емкость монокристалла SrB4O7 и рассчитаны тем�
пературные зависимости характеристической де�
баевской температуры, изменения энтропии и
энтальпии и средней длины свободного пробега
фононов.

Работа выполнена при частичной поддержке
гранта Президента РФ НШ�4645.2010.2, гранта
РНП 2.1.1/10747 по АВЦ программе Минобрнау�
ки РФ “Развитие научного потенциала высшей
школы”, темплана БГУ № 1.1.11 и программы
ОФН РАН “Физика новых материалов и струк�
тур”, проект 2.5.2.
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