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1. Введение

Галлий-гадолиниевые гранаты Gd3Ga5O12 (GGG) от-

носятся к наиболее известным и широко используемым

редкоземельным гранатам [1]. В основном, монокри-

сталлы GGG применяются в качестве оптических и

магнито-оптических элементов, подложек и в ювелирной

промышленности. Кристаллы GGG были также предло-

жены в качестве материалов для магнитных рефрижера-

торов [2] благодаря значительной величине магнитной

энтропии. В ряде более поздних исследований было

показано, что различные варианты замещения в решетке

GGG как ионов гадолиния, так и ионов галлия могут

приводить к некоторому усилению магнитокалориче-

ского эффекта [3–6]. В связи с возможным использо-

ванием чистых и легированных кристаллов GGG для

охлаждения методом адиабатического размагничивания

значительное внимание уделялось измерениям их теп-

лоемкости при низких температурах [3,4,7]. При этом,

однако, не проводилась количественная интерпретация

температурных зависимостей теплоемкости с учетом

вкладов колебаний кристаллической решетки и штарков-

ских уровней парамагнитных ионов (аномалий Шоттки).
В настоящей работе приводятся результаты эксперимен-

тальных исследований теплоемкости кристаллов GGG с

примесью эрбия (GGG : Er) в нулевом поле и внешних

полях до 9 T в сравнении с данными для чистых GGG

гранатов, а также теоретическая интерпретация полу-

ченных результатов. Отметим, что измерения теплоем-

кости кристаллов GGG, легированных эрбием, ранее не

проводились.

2. Образцы и эксперимент

Чистый и легированный эрбием монокристаллы GGG

были выращены методом горизонтальной направленной

кристаллизации в молибденовом контейнере. Концен-

трация эрбия в легированном кристалле составляла

5 at.% от количества гадолиния в стехиометрическом

GGG. Образцы для исследования теплоемкости были

вырезаны из средних частей буль. Они имели вид

пластин, ориентированных перпендикулярно кубической

оси кристаллов, с толщиной около 0.3mm и поперечным

сечением около 20mm2.

Кристаллы гранатов имеют пространственную сим-

метрию Ia 3̄d . Трехвалентные ионы гадолиния Gd3+, в

основном, занимают додекаэдрические c-позиции в кри-

сталлической решетке. При слабом легировании трех-

валентные ионы эрбия Er3+ замещают ионы гадолиния.

Элементарная ячейка содержит 8 формульных единиц.

Фазовый переход в антиферромагнитное упорядочен-

ное состояние в кристаллах GGG не был обнаружен

вплоть до 25mK [8], несмотря на то, что парамагнитная

температура Кюри−Вейсса приблизительно равна −2K.

Подавление антиферромагнитного фазового перехода

наблюдается во всех гранатах с парамагнитными ионами

и обусловлено особенностью кристаллической решетки,

в которой додекаэдрические позиции образуют гипер-

кагоме структуру.

Теплоемкость измерялась на установке PPMS-

9+Ever-Cool-II производства Quantum Design с исполь-

зованием встроенной опции. Измерения проводились в

температурном диапазоне 1.9−220K в магнитных полях

от 0 до 9 T.

3. Результаты и обсуждение

Температурные зависимости теплоемкости в различ-

ных магнитных полях показаны на рис. 1 для кристаллов

GGG : Er (a) и чистого GGG (b). Видно, что магнитное

поле оказывает заметное влияние на теплоемкость при

температурах ниже 80K. Вклад в теплоемкость анома-
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Рис. 1. Температурные зависимости теплоемкости для

GGG : Er (a) и GGG (b) ниже 40K в различных магнитных по-

лях, указанных на рисунке. На вставках показана теплоемкость

в тех же магнитных полях во всем температурном диапазоне

от 1.9 до 220K в двойном логарифмическом масштабе.

лий Шоттки, обусловленных ионами Gd3+ и Er3+ [9],
доминирует ниже 30K. С увеличением магнитного поля

вид аномалий Шоттки изменяется за счет сдвига и

расщепления уровней энергии ионов в кристаллическом

поле. Выше 30K превалирует решеточный (фононный)
вклад [9].

Численный анализ теплоемкости диэлектрических

кристаллов с парамагнитными ионами основывается на

учете нескольких независимых вкладов: пиков тепло-

емкости, вызываемых магнитными или структурными

фазовыми переходами, фононной теплоемкости, пред-

ставляемой в виде суммы вкладов Дебая и Эйнштейна, и

аномалий Шоттки [9]. Галлий-гадолиниевые гранаты не

претерпевают структурных фазовых переходов вплоть

до плавления. Магнитная фазовая диаграмма кристаллов

GGG является необычной и богатой, причем даль-

ний антиферромагнитный порядок формируется только

при приложении внешних магнитных полей, лежащих

в определенном диапазоне [10–12]. Однако магнитные

особенности наблюдаются значительно ниже 1.9K, так

что они не сказываются на измерениях теплоемкости,

проведенных в настоящей работе. Таким образом, ап-

проксимация температурных зависимостей теплоемко-

сти должна включать вклады решеточных колебаний и

аномалий Шоттки.

Теплоемкость Дебая одного моля вещества при тем-

пературе T записывается в виде

CD(T ) = 3rDR

(

T
θ

)3
θ
T

∫

0

x4ex

(ex
− 1)2

dx , (1)

где rD — число колебательных мод, интерпретируемых

в рамках модели Дебая, R — газовая постоянная, θ —

температура Дебая. Вклад Эйнштейна в расчете на моль

вещества имеет вид

CE(T ) = rER

(

θE

T

)2 e
θE
T

(

e
θE
T − 1

)2
, (2)

где θE — температура Эйнштейна и rE — число

колебательных мод, рассматриваемых в рамках этой

модели.

Аномалии Шоттки связаны с уровнями Штарка па-

рамагнитных ионов в кристаллическом поле. Вклад

Шоттки записывается в виде [9]
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, (3)

где n — число парамагнитных ионов определенного вида

в молекулярной формуле, 1i — разность энергий в K

между основным уровнем и возбужденным уровнем с

номером i , g0 и g i — степень вырождения основного и

возбужденного состояний, i = 1 соответствует нижнему

возбужденному уровню.

Для анализа вклада Шоттки в теплоемкость чистого

кристалла GGG необходимо знать структуру уровней

ионов Gd3+. Согласно [13] нижним является спиновый

мультиплет 8S7/2. Остальные уровни энергии отстоят

более, чем на 30 000 cm−1 от основного мультиплета.

Нижний мультиплет слабо взаимодействует с кристал-

лическим полем. Теоретические оценки [13] показывают,
что восьмикратно вырожденное нижнее состояние рас-

щепляется на четыре крамерсовских дублета с энерги-

ями 0, 0.3, 0.5 и 0.6 cm−1 (соответственно 0, 0.43, 0.72

и 0.86K).
Уровни энергии низколежащих состояний трехвалент-

ного эрбия в галлий-гадолиниевом гранате были экс-

периментально определены в работе [14]. Основной

мультиплет 4I15/2 расщепляется на 8 крамерсовских

дублетов. Четыре нижних дублета имеют энергии 0, 31,

44 и 63 cm−1 (0, 44.6, 63.3 и 90.6K), остальные уровни
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лежат выше 380K. Отметим, что три нижних возбужден-

ных дублета имею значения энергии близкие к крамер-

совским состояниям эрбия в гранатах Y3Sc2Ga3O12 [15]
и Y3Al5O12 [16]. Недавно, однако, было показано, что

для численной интерпретации результатов измерений

теплоемкости в смешанных алюмо-эрбиевых гранатах

необходимо предположить дополнительное расщепление

нижнего крамерсовского дублета иона Er3+ магнитными

полями от соседей [17,18]. Это дополнительное расщеп-

ление на два синглета 1′

Er имело порядок величины 1K.

Рассмотрим эволюцию теплоемкости с температурой

в отсутствие внешнего магнитного поля. Мы ограничим-

ся аппроксимацией экспериментальных зависимостей

ниже 40K, где, как показано дальше, является достаточ-

ным учет всего двух вкладов Эйнштейна. Температура

Дебая для обоих чистого и легированного эрбием гра-

натов была принята равной 500K [19,20]. При расчете

вкладов Эйнштейна температуры θE1 и θE2 играли роль

подгоночных параметров, как и коэффициенты rD , rE1

и rE2. Для чистого кристалла GGG учитывался вклад

Шоттки от ионов гадолиния. В качестве подгоночных

параметров выступали разности энергий 1i (i = 1, 2, 3)
между возбужденными и основным крамерсовскими дуб-

летами. Для легированного граната учитывался вклад

ионов эрбия. Величина дополнительного расщепления

нижнего крамерсовского дублета за счет локальных

магнитных полей слабо влияла на качество подгонки,

поэтому 1′

Er принималось равным 1K, таким же, как

в [18]. Энергии остальных крамерсовских дублетов при-

нимались равными значениям, приведенным в [14].

Результаты аппроксимации представлены на рис. 2.

На нем показаны как отдельные вклады в теплоемкость,

так и их сумма. Из рис. 2 видно, что при низких тем-

пературах теплоемкость практически полностью опре-

деляется аномалиями Шоттки. Значения всех подгоноч-

ных параметров собраны в таблице. Следует подчерк-

нуть, что расчетные величины расщепления основно-

го мультиплета трехвалентных ионов гадолиния почти

на порядок превышают теоретические оценки. Можно

предположить, что в расщеплении играют значительную

роль магнитные поля от соседних парамагнитных ионов

гадолиния, как было показано в случае алюмо-эрбиевых

гранатов [17,18]. Из таблицы видно, что легирование

эрбием приводит к слабым изменениям подгоночных

параметров для теплоемкости, однако даже при низкой

Коэффициенты rD , rE1 , rE2 в соотношениях (1, 2), соответству-
ющие температуры Эйнштейна θE1 и θE2 и расщепления основ-

ного мультиплета ионов гадолиния на четыре крамерсовских

дублета 11, 12 и 13

Sample rD θE1 (K) rE1 θE2 (K) rE2 11 (K) 12 (K) 13 (K)

GGG 54.6 126 3 230 2.4 1.5 2.4 4.4

GGG : Er 54.6 127 3 210 2.4 1.5 2.4 4.2
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Рис. 2. Аппроксимация теплоемкости в кристаллах

GGG : Er (a) и GGG (b) ниже 40K. Кружки —

экспериментальные данные. Сплошные линии показывают

полную рассчитанную теплоемкость (1), вклад Дебая (2),
вклады Эйнштейна (3, 4) и аномалии Шоттки, индуцированные

ионами Gd (5) и Er (6).

концентрации эрбия вклад Шоттки, обусловленный на-

личием эрбия, является заметным.

Приложение внешнего магнитного поля вызывает

расщепление крамерсовских дублетов, которое долж-

но быть пропорционально полю. В результате подъем

теплоемкости с понижением температуры становится

сначала более выраженным, а затем на кривых тепло-

емкости появляются максимумы, которые сдвигаются в

сторону высоких температур с дальнейшим возраста-

нием поля. Зависимости положения максимумов тепло-

емкости от поля для легированного и нелегированного

кристаллов GGG показаны на рис. 3. Как и ожидалось,

сдвиг максимума теплоемкости приблизительно линей-

но зависит от приложенного поля. Однако величины

сдвига значительно превышают оценки, сделанные с

учетом значения g-фактора для ионов гадолиния, соот-

ветствующего нижнему спиновому мультиплету (g = 2),
а также данным электронного парамагнитного резонан-

са в чистом GGG [21]. Сильное отличие расщепле-

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 10
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ния уровней по данным теплоемкости от спектроско-

пических данных требует проведения дополнительных

исследований.

Проведенные измерения теплоемкости во внешних

магнитных полях позволяют рассчитать изменение эн-

тропии и магнитной энтропии от 1.9K до некоторой

температуры T . В том случае, когда вклад в энтропию

ниже 1.9K оказывается незначительным, расчет измене-

ния энтропии дает хорошее приближение для оценки как

полной энтропии, так и полной магнитной энтропии при

T > 1.9K. Однако в чистом и легированном кристаллах

GGG рост теплоемкости при понижении температуры

ниже 10K в нулевом и слабых магнитных полях указы-

вает на значительную роль низкотемпературного вклада
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Рис. 3. Зависимости температуры максимумов теплоемко-

сти Tm от магнитного поля для кристаллов GGG : Er (открытые
символы) и GGG (заполненные символы). Прямые линии

показывают линейные аппроксимации.
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энтропии до 8K для кристаллов GGG : Er (штриховые линии)
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на рисунке.
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Рис. 5. Рассчитанная магнитная энтропия для кристаллов

GGG : Er (штриховые линии) и GGG (сплошные линии) при

магнитных полях, указанных на рисунке.

в энтропию. Поэтому для оценки увеличения энтропии

в интервале от 0 до 1.9K можно использовать тео-

ретические зависимости, полученные выше, хотя такие

оценки и не включают вклады короткодействующих и

дальнодействующих магнитных корреляций.

Результаты расчета температурных зависимостей эн-

тропии до 8K представлены на рис. 4. Энтропия в

нулевом поле рассчитывалась по формуле

S(T ) =

T
∫

0

C0(t)
t

dt. (4)

где C0(t) —- теоретическая теплоемкость при текущей

температуре t . Аналогичным образом находилась эн-

тропия SB(T ) в поле B . Магнитный вклад в энтропию

рассчитывался как разница энтропий в поле и в отсут-

ствие поля Sm(T ) = SB(T ) − S(T ). Магнитная энтропия

для трех полей показана на рис. 5. Видно, что слабое

легирование эрбием приводит к изменениям энтропии,

сравнимым с влиянием значительного замещения галлия

алюминием [5]. Отметим, что в диапазоне от 0 до 8K

магнитная энтропия отрицательна в чистом и легиро-

ванном GGG. При этом легирование эрбием наиболее

существенно сказывается на величине магнитной энтро-

пии для полей около 5T.

4. Заключение

Экспериментальная теплоемкость чистого и легиро-

ванного эрбием кристаллов GGG аппроксимирована в

температурном интервале 1.9−40K суммой вкладов

аномалий Шоттки, обусловленных ионами гадолиния и

эрбия, и решеточных вкладов, рассчитываемых в рамках

моделей Дебая и Эйнштейна. Показано, что расщепле-

ния основного спинового мультиплета гадолиния име-

ют величины, на порядок превышающие теоретические
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оценки. Для легированного эрбием кристалла продемон-

стрирован существенный вклад Шоттки от ионов эрбия.

Рассчитана энтропия и магнитная энтропия с использо-

ванием проведенного анализа теплоемкости. Показано,

что даже слабое легирование эрбием приводит к замет-

ным изменениям энтропии.

Авторы благодарят А.А. Каминского за предостав-

ление кристаллов для исследования. Измерения про-

водились на оборудовании Ресурсного Центра
”
Центр

диагностики функциональных материалов для меди-

цины фармакологии и наноэлектроники“, Научный

парк СПбГУ.
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