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Высокотемпературная теплоемкость Y2.93Ho0.07Fe5O12
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Получены данные по теплоемкости Y2.93Ho0.07Fe5O12 в интервале 343−1000K. Отмечено наличие

корреляции между составом квазибинарной системы Fe2O3–Y2O3 и удельной теплоемкостью оксидных

соединений.

1. Введение

Монокристаллы сложных оксидных соединений со

структурой граната используются в электронной техни-

ке в качестве подложек для запоминающих устройств

с цилиндрическими магнитными доменами, активного

рабочего тела в квантовых генераторах и т. д. [1,2]. Наи-
более известным среди них является ферромагнитный

гранат Y3Fe5O12 [3]. Он имеет высокую оптическую

прозрачность, большие значения удельного фарадеев-

ского вращения в ИК-диапазоне и обладает хорошими

СВЧ-свойствами [4]. Несмотря на широкое практическое

применение Y3Fe5O12 и наличие большого количества

работ, посвященных изучению его физических свойств,

в литературе имеется ограниченное число публика-

ций, связанных с исследованием термодинамических

свойств данного материала. Температурная зависимость

молярной теплоемкости C p граната Y3Fe5O12 исследо-

валась в следующих интервалах: 1−20 [5], 80−390 [6],
200−673K [7]. В [8] обобщены эти данные и на их

основе рассчитаны термодинамические функции для

Y3Fe5O12. Принимая во внимание данные о высокой

температуре плавления Y3Fe5O12, зависящей от парци-

ального давления кислорода [9], можно полагать, что

необходимы сведения о зависимости C p = f (T ) для

более высоких температур, чем в [7,8]. Эти сведения, со-

гласно [10], позволят оптимизировать условия синтеза и

дать рекомендации относительно режимов эксплуатации

полученных материалов.

Целью настоящей работы являются исследования вы-

сокотемпературной теплоемкости Y2.93Ho0.07Fe5O12.

2. Эксперимент

Для исследований использовались монокристаллы

Y2.93Ho0.07Fe5O12, выращенные из раствора-расплава, по-

добно [11,12]. Максимальный размер монокристаллов

составлял ∼ 10mm.

Измерение теплоемкости C p граната проводилось по

методике, описанной ранее [13]. Применялись прессо-

ванные порошкообразные образцы. Все измерения про-

ведены в платиновых тиглях. Данные дифференциальной

сканирующей калориметрии получены на приборе STA

449 C Jupiter (NETZSCH).

3. Результаты и их обсуждение

Влияние температуры на теплоемкость кристаллов

Y2.93Ho0.07Fe5O12 показано на рис. 1. Из этих данных

следует, что зависимость C p = f (T ) имеет довольно

сложный характер. На кривой при T = 559 К имеется

четко выраженный пик. Четко выраженная λ-форма пика

теплоемкости и ее непрерывное изменение в области

перехода могут свидетельствовать о переходе второго

рода [14,15]. Величина скачка C p в области фазового

перехода составляет 1C p(Tmax) ≈ 45 J/(mol · K), а ши-

рина перехода 1T ≈ 160K. Заметим, что, согласно [8],
вблизи 560K также наблюдается аномалия C p, которая

была связана с магнитным превращением в точке Кюри

(TC = 560 ± 10K).
Оценка энтропии перехода 1S по избыточной тепло-

емкости 1C p в области TC может быть выполнена по

соотношению 1S =
∫
1C pdT/T [16,17]. Для нахождения

1C p воспользуемся приемом, подобным описанному в

работе [18]. Избыточная теплоемкость в этом случае

определяется вычитанием из экспериментальной теп-

лоемкости ее регулярной части C pn, задаваемой ба-

зисной линией зависимости C p = f (T ). Базисная ли-

ния находилась экстраполяцией теплоемкости из тем-

пературной области, лежащей выше TC (649−774K),
в температурную область, расположенную ниже TC

(344−464K), исключая область фазового перехода. По-

лученная для этих условий базисная линия показана

на рис. 1. Учитывая эти данные, мы получили зна-

чение 1S = 5.57 J/(mol · K). Эта величина практически

равна значению 1S = R ln 2 = 5.76 J/(mol ·K), предска-
зываемому для переходов типа порядок–беспорядок [16].
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Рис. 1. Температурная зависимость C p соединения

Y2.93Ho0.07Fe5O12 . 1 — наши данные, 2 — базисная линия,

3 — данные [8], 4 — [10].

Рис. 2. Зависимость стандартной теплоемкости от соста-

ва квазибинарной системы Fe2O3–Y2O3. 1 — данные [19],
2 — наши данные, 3 — [10], 4 — [8], 5 — [23].

По базовой линии определена теплоемкость при

298K. Она оказалась равной C0
p = 438.21 J/(mol · K).

Это несколько больше приведенного в [8] значе-

ния C0
p = 426.77 ± 8.36 J/(mol · K). Не исключено, что

это связано с легированием граната гольмием в

нашем случае, так как для Ho3Fe5O12 значение

C0
p = 451.52 J/(mol · K) [19]. Кроме того, на свойства

полученных кристаллов могут влиять отклонение со-

става гранатов от стехиометрии, образование вакансий,

антиструктурных и других типов дефектов [4,10,12].
По данным [10] образование антиструктурных дефектов

в результате обмена ионами, которые находятся в раз-

ных позициях гранатовой структуры, может привести

к изменению магнитного порядка в ферритах-гранатах

и, следовательно, вызвать изменение теплоемкости и

энтальпии. При частичной или полной замене иттрия

в Y3Fe5O12 редкоземельным элементом анизотропия

ионов Fe3+ существенно не изменяется, но к ней добав-

ляется вклад редкоземельного иона (РЗИ) [3]. Заметим,
что вопрос о влиянии магнитного

”
разбавления“ на

обменные взаимодействия и ферримагнетизм достаточно

подробно рассмотрен в работе [20]. В результате отме-

ченные выше причины приводят к различию термоди-

намических свойств, определенных разными методами,

а также свойств образцов, имеющих разную предыс-

торию [10]. Так, например, наноструктурные образцы

Y3Fe5O12, полученные неравновесными методами, име-

ют дефекты на поверхности и в объеме кристаллов, ва-

кансии в катионной и кислородной подрешетках, что, по

мнению авторов [21], может сказываться на физических

свойствах.

Все указанное выше может свидетельствовать в поль-

зу предположения о влиянии легирования граната голь-

мием, хотя положения точки TC на кривой C p = f (T ),
полученной нами и [8], совпадают.
Авторы работы [10] предложили рассчитывать темпе-

ратурные зависимости теплоемкостей гранатов R3M5O12

(R3+
≡ Y, Bi, РЗИ; M3+

≡ Al, Ga, Fe) с помощью поли-

номов вида

C p(T ) = ϕ2 + 2ϕ3x−2 + 2ϕ5x + 6ϕ6x2 + 12ϕ7x3,

где x = T · 10−4 [K]. Рассчитанные по уравнению данные

для Y3Fe5O12 показаны на рис. 1. Можно отметить, что

при T < TC это уравнение удовлетворительно описывает

экспериментальные зависимости C p = f (T ), тогда как

при T > TC такого согласия не достигается. Необхо-

димые значения коэффициентов ϕ2, ϕ3, ϕ5, ϕ6, ϕ7 были

взяты из таблиц, приведенных [10]. Заметим, что они

имеют разные значения для T < TC и T > TC . Расчет по

указанному уравнению дает C0
p = 421.3 J/(mol ·K), что

несколько ниже наших данных настоящей работы и [8].
В [22] была установлена корреляция между составом

оксидов системы GeO2–PbO и их стандартной теплоем-

костью. Подобная зависимость для системы Fe2O3–Y2O3

показана на рис. 2. Видно, что в целом указанная зави-

симость наблюдается и для этой системы. Для YFeO3

данные по теплоемкости нами не найдены, поэтому они

рассчитывались методом Неймана–Коппа [23].

4. Заключение

Исследована температурная зависимость теплоемко-

сти Y2.93Ho0.07Fe5O12. Установлено, что на зависимости

C p = f (T ) имеется четкий экстремум, соответствующий

переходу ферримагнетик–парамагнетик.
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