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Теплопроводность кристалла Na2W2O7
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В интервале температур 50−573K экспериментально исследована теплопроводность монокристалла

Na2W2O7 вдоль основных кристаллографических направлений. Выявленная низкая теплопроводность кор-

релирует с большим различием катионов по массе.

Работа выполнена с использованием оборудования Центров коллективного пользования Брянского

государственного университета им. акад. И.Г. Петровского и Института неорганической химии

им. А.В. Николаева СО РАН в рамках выполнения госзадания № 3.105.2014/К.

1. Введение

Двойной вольфрамат натрия Na2W2O7 (пр. гр. Cmca ,
a = 7.22�A, b = 11.9�A, c = 14.7�A, Z = 8) кристаллизу-

ется в виде псевдогексагональных призм (комбинации
пинакоида {100} и ромбической призмы {110}), вытяну-
тых вдоль направления [001]) [1–3], соединение плавится
конгруэнтно при Tm = 1011K.

Кристалл Na2W2O7 был впервые выращен в 2009 г.

методом Бриджмена в China Jiliang University [4]. Был
получен кристалл небольшого размера, на элементе

14× 7× 6mm измерены сцинтилляционные свойства.

Cветовыход у Na2W2O7 оказался почти в 2 раза выше,

чем в случае кристаллa-сцинтилляторa PbWO4 [4].

Теплопроводность является важной физической ха-

рактеристикой кристалла, определяющей возможности

его применения в качестве оптического материала и,

особенно, в качестве лазерного. Кроме того, вслед-

ствие существенной зависимости этой величины от

особенностей кристаллической структуры ее можно

отнести к структурным характеристикам материала.

Априорные оценки теплопроводности кристаллической

матрицы, обладающей невысокой симметрией структу-

ры, как минимум, ненадежны. Литературных данных

о теплопроводности кристалла Na2W2O7 мы не обна-

ружили. Поэтому экспериментальное определение теп-

лопроводности этого соединения в широком интерва-

ле температур представляет практический и научный

интерес.

Целью настоящей работы является эксперименталь-

ное исследование возможных особенностей поведения

температурной зависимости теплопроводности кристал-

ла Na2W2O7 и ее анизотропии в широкой температурной

области. Объектом исследования служил номинально

чистый монокристалл Na2W2O7.

2. Эксперимент

В качестве исходных веществ использовались Na2CO3

квалификации осч 5-4 (ТУ 6-093-588-78) и высокочистый

WO3, полученный в лаборатории роста кристаллов ИНХ

СО РАН. Результаты количественного химического ана-

лиза WO3 на содержание примесей приведены в таблице.

Для анализа использовался химико-атомно-эмиссионный

спектральный метод с концентрированием примесей

отгонкой основы пробы в виде оксохлоридов. Аппара-

тура — дуга постоянного тока, спектрограф PGS-2. По-

грешность определения концентраций характеризуется

относительным стандартным отклонением 0.2−0.3.

Перед процессом роста исходные реактивы выдержи-

вались в сушильном шкафу при 473K в течение суток

Результаты химического анализа WO3 (в скобках указан предел

обнаружения)

Элемент Содержание ∗∗, wt%

Ag, Be н/о(1 · 10−7)

Al 3 · 10−6

Ba н/о (1 · 10−5)
Ca 2 · 10−5

Co н/о (2 · 10−6)
Cr 5 · 10−6

Cu∗ н/о (2 · 10−7)

Mg 4 · 10−6

Mn 2 · 10−7

Ni н/о (2 · 10−5)

Р 3 · 10−4

Pt н/о (4 · 10−6)

∗ Предел обнаружения ограничен контрольным опытом.
∗∗ В том случае, если содержание элемента ниже предела обнаруже-

ния, используется обозначение н/о (не обнаружен).
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Рис. 1. Рентгенофазовый анализ Na2W2O7 . a — эталонный

спектр, b — спектр, полученный при анализе.
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Рис. 2. Температурная зависимость теплопроводности кри-

сталла Na2W2O7 вдоль кристаллографических направлений

[100] (1), [010] (2) и [001] (3).

для удаления остатков влаги. Твердофазный синтез со-

единения Na2W2O7 из тщательно перемешанных исход-

ных веществ (Na2CO3 и WO3) проводился в муфельной

печи с двумя этапами выдержки при 823 и 923K в

течение 8 и 12 h соответственно. Состав полученного

спека контролировался при помощи рентгенофазового

анализа (рис. 1).

Выращивание кристаллов Na2W2O7 проводилось низ-

коградиентным методом Чохральского, скорость кри-

сталлизации составляла 1.5−2.5mm/h. Длина получен-

ных кристаллов составляла до 60mm при диаметре

30mm. Процесс выращивания описан в [5].

В интервале температур 50−300K теплопроводность

k(T ) измерялась методом стационарного продольного

потока. Три образца для измерений представляли собой

параллелепипеды с размерами, мало отличающимися от

8× 8× 20mm. Длинные оси параллелепипедов совпа-

дали с направлением кристаллографических осей [100],
[010] или [001]. Соответствующая аппаратура и методика

измерений описаны в [6]. Для обеспечения плоской фор-

мы изотермических поверхностей резистивный нагрева-

тель проклеивался по торцевой поверхности образца.

Погрешность определения величины теплопроводности

в интервале 50−300K не превышала ±6%.

Для измерений теплопроводности в высокотемпера-

турной области 323−573K использовалась установка

ИТλ-400 с точностью результатов не хуже ±10%. Об-

разцы в этом случае имели форму дисков диаметром

15mm и толщиной около 5mm.

На рис. 2 приведены экспериментальные темпера-

турные зависимости теплопроводности k(T ) кристалла

Na2W2O7. Особенность полученных результатов состоит

в том, что величина теплопроводности исследованного

нелегированного кристалла является сравнительно низ-

кой. При T = 300K значения теплопроводности состави-

ли 3.20± 0.19, 1.49± 0.09 и 1.43± 0.09W/(m · K) для

кристаллографических направлений [100], [010] и [001]
соответственно.

Слабой является и температурная зависимость тепло-

проводности k(T ). Анизотропия теплопроводности этого

соединения характерна для кристаллов с более высокой

симметрией решетки: кристаллографические направле-

ния [010] и [001] в отношении теплопроводности раз-

личаются слабо, но существенно уступают по этому

параметру направлению [100].

3. Обсуждение результатов

В рамках фононной модели теплопереноса величина

теплопроводности определяется теплоемкостью C еди-

ницы объема, средней скоростью v распространения фо-

нонов (звука) и их средней длиной l свободного пробега:

k = Cvl/3 [7]. Мы рассчитали температурную зависи-

мость l(T ) для образца с ориентацией [001], использовав
калориметрические данные [8,9] и приняв v = 3 km/s.

Полученная зависимость l(T ) приведенa на рис. 3.

Величина l во всем исследованном температурном ин-

тервале изменяется немногим более чем на два порядка.

При увеличении температуры выше комнатной значе-

ние l опускается ниже значений параметров элементар-

ной ячейки кристалла. При T = 573K величина l оказа-
лась равной удвоенному междоузельному расстоянию в

данном соединении: l = 2l0 = 4.86�A. Поскольку в этой

температурной области все еще продолжается сниже-

ние l по закону l ∝ T−0.3, следует ожидать немногим

более низкого значения этой величины при повышении

температуры до точки плавления (см. экстраполяцию

штриховой линией на рис. 3).
В исследованном монокристалле Na2W2O7 отсутство-

вали значительныe количества неконтролируемыx при-

месей, структурные дефекты и центры окраски (по-
следнее свидетельствует об отсутствии существенных

количеств ионов вольфрама в возможных состояниях со
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Рис. 3. Температурная зависимость средней длины свободного

пробега фононов вдоль оси [001] кристалла Na2W2O7.

степенью окисления, меньшей +6). Учитывая эти об-

стоятельства и характер полученной зависимости l(T ),
в качестве обоснования сравнительно низкой тепло-

проводности данного соединения можно предложить

следующее.

Присутствие в составе кристалла Na2W2O7 значи-

тельно различающихся по массе ионов предполагает

высокую степень ангармоничности тепловых колебаний

решетки, что коррелирует с невысокими значениями

температуры плавления и твердости. Ангармонизм ко-

лебаний связан с высокой эффективностью процессов

фонон-фононного рассеяния. Кроме того, логично ожи-

дать существенную долю оптических мод колебаний,

вклад которых в теплопроводность обычно меньше,

чем вклад акустических. Указанные факторы делают

низкую теплопроводность кристалла Na2W2O7 и сла-

бость ее температурной зависимости предсказуемыми.

Приблизительно такое же соотношение перечисленных

характеристик и теплопроводности отмечено в случае

кристаллов вольфрамата цинка ZnWO4 [10] и ортогер-

маната висмута Bi4Ge3O12 [11].

Выявленный вид анизотропии теплопроводности

Na2W2O7 при отсутствии данных об упругих харак-

теристиках этого кристалла объяснить затруднительно.

Отметим только, что наиболее выгодное в плане тепло-

проводности кристаллографическое направление [100] в
Na2W2O7 соответствует параметру элементарной ячей-

ки a , значительно уступающему двум другим парамет-

рам (b и c).

4. Заключение

Таким образом, в результате экспериментального ис-

следования определены температурные зависимости ко-

эффициента теплопроводности монокристалла вольфра-

мата натрия Na2W2O7 в основных кристаллографиче-

ских направлениях. Практическое использование этого

кристалла требует учета низких значений и существен-

ной анизотропии его теплопроводности.
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