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Материалы, имеющие оливиновую структуру, находят широкое применение в различных областях науки и техники как исходный материал для солнечных систем [1] и в качестве лазерной среды [2, 3]. Получение в этих материалах требуемых свойств и эффектов часто связано с присутствием в структуре ионов переходных металлов. Они могут входить в кристаллическую решетку как структурные единицы или как легирующая добавка. Как правило, исследования термодинамических свойств веществ с подобной структурой проводятся для образцов высокой степени легирования. В то же время, сведения о свойствах слабо легированных соединений со структурой оливина практически отсутствуют.
Целью данной работы было изучение термодинамических свойств образцов Ca2GeO4 с низкой степенью легирования ионами Cr+4 (Ca2GeO4:Cr). Выбор объектов для исследования обусловлен тем, что Ca2GeO4:Cr перспективен как материал для создания на его основе усилителей для оптоволоконных линий связи, работающих на длинах волн около 1.4 мкм. Он является изоструктурным аналогом форстерита (Mg2SiO4). Форстерит, легированный ионами Cr является коммерчески доступным лазером. Однако ионы хрома входят в его кристаллическую решетку в двух зарядовых состояниях 3+ и 4+. Этот факт во многом определяет трудности в исследовании его свойств. Кроме того, ионы хрома встраиваются в Ca2GeO4 только в зарядовом состоянии 4+.
Образцы Ca2GeO4 были синтезированы по стандартной методике с помощью твердофазной реакции исходных компонентов CaO, GeO2 и Cr2O3 как легирующая добавка в шихте. Анализ конечного продукта реакции был проведен методами РФА и спектроскопии отражения.
Методом вакуумной адиабатической калориметрии изучена температурная зависимость теплоемкости четырех образцов Ca2GeO4, легированных ионами Cr+4 с концентрацией Cr2O3 в исходной шихте (0.5, 1.0, 1.75, 2.5) мол. % в диапазоне температур от 6 до 350 К.
Исследования температурных и полевых зависимостей намагниченности проводили на автоматизированном комплексе для измерения физических свойств с опцией измерения AC и DC-намагниченности PPMS-9 фирмы «Quantum Design» в ЦКП ИОНХ РАН (абсолютная чувствительность при измерении DC-намагниченности ± 2.5∙10-5 Гс∙см3, при измерении AC-намагниченности ± 2∙10-8 Гс∙см3). 
Методом вакуумной адиабатической калориметрии было установлено, что теплоемкость образцов изменяется с температурой не монотонно и демонстрирует две аномалии в интервале температур (7 - 14) К и (230 – 245) К. Ранее было показано [4], что в интервале температур от 11 до 350 К у Ca2GeO4 (в отсутствие примесей) на температурной зависимости теплоемкости аномалии не наблюдаются, а результаты структурных измерений методами РСА подтвердили постоянство оливиновой структуры в диапазоне температур от 100 до 300 К. Введение легирующей добавки в Ca2GeO4 приводит к изменению температурной зависимости теплоемкости 
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=f(T) во всем интервале температур. Установлено, что значения 
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 возрастают с увеличением содержания Cr2O3 в исходной шихте при сохранении вида кривых 
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=f(T). Отметим, что при концентрации Cr2O3 1.75 мол.% наблюдается полное совпадение теплоемкостей образцов беспримесного и легированного германата кальция с исчезновением аномалий в ходе теплоемкости у последнего.
По полученным экспериментальным данным были рассчитаны стандартные термодинамические функции: 
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(Т), H°(T)–H°(0), S°(T) и G°(T)–H°(0) соединений в кристаллическом состоянии в интервале от T → 0 до 350 K. 

Известно, что аномалии в ходе  
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=f(T) подобных материалов связаны с возникновением упорядоченности в магнитной подрешетке структуры соединений [1, 5]. Предположено, что исследуемый материал обладает свойствами близкими к антиферромагнитным.
Магнитная природа аномального поведения температурной зависимости теплоемкости образцов Ca2GeO4:Cr, относительно нелегированного Ca2GeO4, подтверждается результатами измерения температурной зависимости магнитной восприимчивости в исследуемом интервале температур. Показано, что результаты калориметрических исследований и по магнитной восприимчивости коррелируют в области температур аномалий.
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