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Продолжены исследования влияния гетеровалентных изоморфных замеще-

ний в структурном типе флюорита на механические характеристики кристаллов 
Ba1-xRxF2+x. Изучены концентрационные зависимости изменения микротвердости 
кристаллов с R = Pr, Gd, Tb, Tm. Показано, что повышение концентрации приме-
си от 0 до 30 мол. % RF3 приводит к росту микротвердости этих кристаллов. 

 
Известно, что структурные изменения (кластеры структурных дефектов), кото-

рые сопровождают образование флюоритовых нестехиометрических фаз M1-xRxF2+x 
(М = Ca, Sr, Ba; R – редкоземельные элементы – РЗЭ), вызывают значительное 
увеличение механической твердости [1]. Ранее было изучено изменение твердости 
по ряду РЗЭ для изоконцентрационной серии нестехиометрических кристаллов 
Ba0.9R0.1F2.1.  

Целью данного исследования является изучение изменения микротвердости 
кристаллов Ba1-xRxF2+x с ростом содержания РЗЭ в твердых растворах с R = Pr, Gd, 
Tb, Tm в интервале 0 – 30 мол. % RF3.  

Кристаллы выращены методом Стокбаргера в лаборатории фторидных материа-
лов Института кристаллографии РАН (г. Москва). Установка и условия роста приве-
дены в [2]. Образцы для исследования представляют собой плоскопараллельные 
отполированные пластинки толщиной 1-3 мм. Измерения микротвердости проводи-
лись на приборе ПМТ-3 при нагрузке 20 г. Время выдержки индентора – 5 с. 

В таблице 1 приведены результаты измерений. 

Таблица 1 
Результаты исследования микротвердости твердых растворов Ba1-xRxF2+x 

 
Состав 

Концент-
рация RF3, 
мол. доля 

(х) 

Микро-
твердость,  
Hµ ± ∆Hµ, 
кг/мм2 

Относи-
тельная 

ошибка ε, % 

Средне-
квадратическое  
отклонение S, 

кг/мм2 

Ошибка 
среднего 
значения, 
кг/мм2 

Число 
отпечат-
ков ин-
дентора 

0.10 235 ± 18 7.5 33.4 6.7 25 
0.106 196 ± 9 4.6 16.4 3.3 25 
0.27 296 ± 19 6.4 35 7 25 
0.27 279 ± 16 5.7 31.5 6.3 25 

Ba1-xPrxF2+x 

0.30 294 ± 18 6 38 7.6 25 
0.061 198 ± 11 5.8 22 4.5 25 
0.10 250 ± 15 6 30 6 25 
0.118 261 ± 14 5 25 5 25 
0.20 301 ± 19 6.3 37 7.4 25 
0.25 303 ± 15 5 23.7 4.7 25 

Ba1-xGdxF2+x 

0.30 309 ± 16 5 27 5.4 25 
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Продолжение табл. 1 

0.05 188 ± 9 5 19 3.8 25 
0.06 211 ± 11 5.2 16 4.2 15 
0.96 197 ± 9.5 4.8 18.8 3.8 25 
0.10 221 ± 11 4.8 19 3.8 25 

Ba1-xTbxF2+x 

0.15 257 ± 13 4.8 19 4.3 20 
0.095 256 ± 14 5.3 26 5.2 25 
0.10 242 ± 12 5 23.4 4.7 25 
0.15 294 ± 27 9 34 10 15 

Ba1-xTmxF2+x 

0.30 285 ± 22 7.5 33 8.7 15 

Примечание к таблице 1: Микротвердость чистого BaF2 – 80 кг/мм2. 
 
На рисунках 1(а, б, в, г) приведены зависимости средних значений микротвер-

дости кристаллов Ba1-xRxF2+x от содержания в них трифторидов Pr, Gd, Tb, Tm (в 
мол. % RF3) и примерный вид аппроксимирующих линий. 
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Рис. 1. Зависимость микротвердости Ba1-xRxF2+x от концентрации RF3, приведенной в мол. % 
(а – Pr, б – Gd, в – Tb, г – Tm) 

 

Из рисунков видно, что для всех исследуемых кристаллов характерна тенден-
ция повышения микротвердости с ростом концентрации редкоземельных элемен-
тов, причем для примесей Pr и Gd зависимости практически монотонные, а для Tb 
и Tm они имеют более сложный характер. 
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Для всех изученных составов наблюдается повышение хрупкости с ростом со-
держания примеси, что проявляется как появление «усиков» и сколов около боль-
шего числа отпечатков индентора. Ранее этот эффект отмечался для одного соста-
ва Ba0.69La0.31F2.31 [3]. 

Заметим, что величины среднеквадратичного отклонения и ошибки среднего 
значения микротвердости, приведенные в таблице 1, характеризуют не только 
приборную погрешность, но и степень неоднородности данных кристаллов. Мно-
гие из изученных здесь составов характеризуются инконгруэнтным (с разложени-
ем) плавлением. При направленной кристаллизации инконгруэнтных расплавов 
возникает осевая и радиальная неоднородности кристаллов. Величины областей 
неоднородности могут достигать миллиметровых размеров. Они вносят свой вклад 
во флуктуацию измерений микротвердости. Определение величины этого вклада – 
предмет дальнейших исследований. 

 
Работа выполнена в рамках гранта INTAS № 97-32045. 
 
 

ЛИТЕРАТУРА 
 

1. Sobolev B.P. Multicomponent fluoride single crystals (current status of their 
synthesis and prospects) // Growth of Crystals. Consultants Bureau. N.-Y., London, 
1992. V. 18. P. 197-211. 

2. Krivandina E.A. Preparation of single crystals of multicomponent fluoride materi-
als with the fluorite type structure // Butll. Soc. Cat. Sien. 1991. V. 12. No. 2. P. 393-
412. 

3. Аронова А.М., Бережкова Г.В., Александров В.Б., Федоров П.П., Собо-
лев Б.П. Механические свойства монокристаллов M1-xRxF2+x флюоритового типа с 
большими нарушениями стехиометрии (кристаллы Ba0.69La0.31F2.31) // Физическая 
кристаллография. M.: Наука, 1992. С. 151-162. 


