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Высокотемпературная теплоемкость Y2.9Ho0.1Al5O12

© В.М. Денисов1, Л.Т. Денисова1, Л.А. Иртюго1, Г.С. Патрин2,3, Н.В. Волков2,3, Л.Г. Чумилина1

1 Институт цветных металлов и материаловедения Сибирского федерального университета,

Красноярск, Россия
2 Институт физики им. Л.В. Киренского СО РАН,

Красноярск, Россия
3 Институт инженерной физики и радиоэлектроники Сибирского федерального университета,

Красноярск, Россия

E-mail: antluba@mail.ru

(Поступила в Редакцию 30 июля 2012 г.)

Получены данные по теплоемкости Y2.9Ho0.1Al5O12 в зависимости от температуры (360−1020K). По

экспериментальным данным рассчитаны термодинамические функции оксидного соединения.

1. Введение

Монокристаллы сложных оксидных соединений со

структурой граната широко используются в качестве

рабочего тела в оптических квантовых генераторах [1,2],
в устройствах акустоэлектроники [3] и других прибо-

рах оптоэлектроники. Особый интерес представляют

монокристаллы твердых растворов на основе грана-

та Y3Al5O12, для которых установлено наличие управ-

ляемой магнитным полем поляризованной люминесцен-

ции [4]. Сделано предположение, что наиболее сильно

это явление будет наблюдаться за счет эффекта
”
сме-

шивания“ для некрамерсовских ионов Tb3+ и Ho3+ в

гранатах. Сведения о теплоемкости и других термоди-

намических свойствах этих фаз позволяют проводить

термодинамические расчеты для оптимизации процесса

их синтеза. В первую очередь это относится к твердым

растворам на основе гранатов. При этом нужно прини-

мать во внимание как высокую температуру плавления

иттрий-алюминиевого граната [5], так и сложность полу-

чения монокристаллов [6].
Теплоемкость Y3Al5O12 в интервале температур

4.3−300K измерена в работе [7] методом ступенча-

того нагревания в адиабатическом калориметре. При

более высокой температуре (350−610K) теплоемкость

определена с использованием дифференциального ска-

нирующего калориметра [8]. В ряде работ приведены

следующие значения C p (J/mol · K) при 298K: 351.6 [8],
348.13 [9], 352.5 [10]. Теплоемкость твердых растворов

на основе редкоземельно-алюминиевых гранатов иссле-

дована авторами [8,11].
Цель настоящей работы — измерение высокотемпе-

ратурной теплоемкости и определение по этим данным

термодинамических свойств Y2.9Ho0.1Al5O12.

2. Эксперимент

Измерение теплоемкости C p гранатов Y2.9Ho0.1Al5O12

проводилось по методике, описанной ранее [12,13]. При-

менялись прессованные порошкообразные образцы. Все

измерения проведены в платиновых тиглях методом

дифференциальной сканирующей калориметрии на при-

боре STA 44 C Jupiter (NETZSCH).
Для исследований использовались монокристаллы

Y2.9Ho0.1Al5O12, выращенные из раствора–расплава по-

добно [14,15]. Полученные значения параметров эле-

ментарной ячейки для Y2.9Ho0.1Al5O12 (12.0077�A) до-

вольно близки к таковым для Y3Al3O12 (12.0081 [7]
и 12.007�A [16]).

3. Результаты и их обсуждение

Влияние температуры на теплоемкость кристаллов

Y2.9Ho0.1Al5O12 показано на рис. 1. Видно, что с увели-

чением температуры значения C p закономерно увеличи-

ваются, достигая только при T = 1020K классического

предела Дюлонга–Пти 3Rs , где R — универсальная

газовая постоянная, s — число атомов в формульной

единице граната. На зависимости C p = f (T ) в обла-

Рис. 1. Влияние температуры на теплоемкость. 1–5 —

Y3Al5O12 [8], 6 — Y2.9Ho0.1Al5O12 (наши данные), 7 — аппрок-

симирующая кривая.
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сти 860K имеется небольшой экстремум, наличие кото-

рого осталось невыясненным. Можно только отметить,

что его наличие зафиксировано на всех исследован-

ных образцах. Без его учета зависимость теплоемкости

от температуры со значением коэффициента корреля-

ции 0.9976 может быть описана следующим уравнением

(в единицах J/mol ·K):

C p = 315.067 + 0.278 · T − 4.063 · 10−6T 2

− 9.275 · 10−8T 3. (1)

Представление этих данных в виде уравнения

Майера–Келли C p = a + bT − cT−2 [17] дает значение

r = 0.9942.

Термодинамические функции твердых растворов

Y3−xLuxAl5O12 (x = 0, 0.5, 0.75, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0)
исследованы в [7]. Установлено, что с ростом темпе-

ратуры (начиная с 65K и вплоть до комнатной) раз-

личие C p для образцов крайних составов уменьшается

и при комнатной температуре становится соизмеримым

с погрешностью измерений. Считая, что и в нашем

случае наблюдается подобное, можно сравнивать по-

лученные значения C p для Y2.9Ho0.1Al5O12 с данными

для Y3Al5O12. Эти результаты приведены на рис. 1.

Можно видеть, что в целом полученные данные по

теплоемкости граната Y2.9Ho0.1Al5O12 согласуются с

таковыми для Y3Al5O12. Это подтверждает некоторые

результаты для системы Y3−xLuxAl5O12 [7].
С использованием уравнения (1) по известным

термодинамическим уравнениям для Y2.9Ho0.1Al5O12

определены изменения энтальпии H0
T−H0

360 и энтро-

пии S0
T−S0

360. Результаты расчета приведены в таблице.

Для расчета температурных зависимостей теплоем-

кости гранатов R3M5O12 (R3+
≡ Y, Bi, редкоземельные

Сглаженные значения молярной теплоемкости и рассчитанные

по ним термодинамические функции

T , K
C p, H0

T−H0
360, S0

T−S0
360 ,

J ·mol−1
·K−1 kJ ·mol−1 J ·mol−1

·K−1

380 415.03 33.22 98.39

420 424.24 50.01 140.4

460 433.06 67.16 179.4

500 441.46 84.65 215.8

540 449.40 102.5 250.1

580 456.84 120.6 282.5

620 463.76 139.0 313.4

660 470.11 157.7 342.4

700 475.86 176.6 370.2

740 480.98 195.8 396.8

780 485.42 215.1 422.2

820 489.15 234.6 446.6

860 492.15 254.2 470.0

900 494.36 273.9 492.4

940 495.76 293.7 513.9

980 496.30 313.6 534.6

1020 495.97 333.4 554.5

Рис. 2. Сравнение экспериментальных (1) и рассчитан-

ных (2, 3) значений C p по уравнению (2) и модели Дебая (3)
соответственно.

металлы; M3+
≡ Al, Ga, Fe) в [10] предложено уравнение

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

где x = T · 10−4 [K]. Результаты расчета по уравне-

нию (2) для Y2.9Ho0.1Al5O12 в сравнении с эксперимен-

тальными значениями C p показаны на рис. 2. Значения

коэффициентов ϕ2, ϕ3, ϕ5, ϕ6, ϕ7 приведены в [10]. Из

рис. 2 следует, что рассчитанные значения C p достаточ-

но близки к экспериментальным величинам.

На рис. 2 приведены также значения C p, рассчитан-

ные в модели Дебая [18]. Использовалось полученное

нами значение характеристической температуры Дебая

2D = 750K, которое совпадает с данными [19] для

Y3Al5O12. При этом во внимание принимались сле-

дующие факты. Во-первых, в модели Дебая рассчи-

тывают Cv , а не C p . Во-вторых, согласно [20], тео-

рия теплоемкости Дебая для целого ряда кристаллов

гранатов носит приближенный характер, а коэффици-

ент Грюнайзена для них сложным образом зависит от

температуры. Поэтому допущение, что Cv и C p для

гранатов близки между собой, в первом приближении

позволяет сравнивать рассчитанные значения в модели

Дебая с экспериментом. Из рис. 2 следует, что начиная

с температуры ∼ 650K наблюдается некоторое различие

рассчитанных и экспериментальных значений C p, кото-

рое увеличивается с ростом температуры.

Анализ этих результатов проведем подобно [21], что
избыточная теплоемкость в анализируемом интервале

температур описывается соотношением

1C = R

(

2E

T

)2

exp

(

−

2E

T

)

, (3)

где 2E — характеристическая температура Эйнштей-

на. Представление 1C в координатах ln(1CT 2)−1/T
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Рис. 3. Аппроксимация избыточной теплоемкости функцией

Эйнштейна при T ≪ 2E .

дает прямую с изломом при ∼ 800K со значениями

коэффициентов корреляции, равными 0.9939 и 0.9928

для высоко- и низкотемпературного интервалов соот-

ветственно (рис. 3). Согласно [21], наблюдение вкладов

типа (3) означает, что колебательный спектр анализи-

руемого соединения имеет локализованную оптическую

моду, которая образуется в упорядоченных системах,

если массы атомов компонентов существенно разли-

чаются. Заметим, что этот вклад, будучи избыточным

относительно закона Дюлонга и Пти, не может являться

решеточным.

4. Заключение

Исследована температурная зависимость теплоемко-

сти Y2.9Ho0.1Al5O12. Установлено, что модель Дебая

не описывает экспериментальные значения C p во всем

исследованном интервале температур.
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