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Проведены измерения температурных зависимостей молярной теплоемкости при постоянном дав-
лении Cp кристаллов Pb5(Ge1−xSix)3O11 с x = 0, 0.39 и 0.45 в области 5−300 K, а также тем-
пературных зависимостей их диэлектрических проницаемости и потерь, пироэлектрического эффек-
та. Экспериментальные данные по температурной зависимости теплоемкости представлены в ви-
де суммы двух дебаевских и одного эйнштейновского членов — Cp(T) = 0.405CD1(2D1 = 160 K, T)
+ 0.53CD2(2D2 = 750 K, T) + 0.046CE(2E = 47 K, T). На температурных зависимостях теплоемкости, кроме
пика в области сегнетоэлектрической точки Кюри Tc = 450 K кристаллов с x = 0, других выраженных
аномалий не обнаружено.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант
№ 02-02-17798).

1. Введение

Кристаллы германата свинца Pb5Ge3O11 и твердых
растворов германата-силиката свинца Pb5(Ge1−xSix)3O11

проявляют ярко выраженные сегнетоэлектрические
свойства с точкой Кюри Tc, понижающейся от 450
до 220 K при увеличении в кристаллах содержания
кремния до ∼ 70 at.% [1–4]. Благодаря удобному для
исследований положению точки Кюри на температур-
ной шкале, а также перспективности кристаллов для
применений в качестве пироэлектрического материала,
элементов сегнетоэлектрической памяти, материала для
записи и считывания голограмм [1,5–8], эти кристал-
лы весьма активно исследуются в последние три де-
сятиления. Выполнено множество работ, посвященных
исследованию их структуры, диэлектрических, пьезо- и
пироэлектрических, оптических, механических и других
свойств, основные результаты этих исследований изло-
жены в обзоре [1].

Данные о теплоемкости кристаллов системы
Pb5(Ge1−xSix)3O11 ограничиваются результатами
измерений на кристаллах Pb5Ge3O11 в области 2−80
и 300−670 K [9,10]; данные о температурных зависимо-
стях теплоемкости рассматриваемых твердых растворов
в литературе отсутствуют. Такие данные важны для
анализа свойств кристаллов и особенностей их изме-
нений с температурой. В частности, они представляют
интерес для интерпретации пироэлектрических свойств
кристаллов и для выяснения природы налюдаемых в них
аномальных изменений диэлектрических свойств. В кри-
сталлах Pb5(Ge,Si)3O11 помимо выраженных максиму-
мов диэлектрической проницаемости и тангенса угла
диэлектрических потерь в точке Кюри — εm, tg δm — вы-
явлены также аномальные изменения ε, tg δ и в области

T < Tc [1,4] в виде слабо выраженных максимумов ди-
электрической проницаемости при T = T1 ≈ 240 K (ε1) и
максимумов диэлектрических потерь при ∼ 230 K (tg δ1).
Причина возникновения этих аномалий не выяснена.

Настоящая работа посвящена измерению темпера-
турных зависимостей молярной теплоемкости кристал-
лов Pb5(Ge1−xSix)3O11 с x = 0, 0.39 и 0.45 в области
6−300 K, анализу полученных результатов, а также
приводимых ранее данных в высоко- и низкотемпера-
турных областях [9,10]. Для определения температур
аномальных изменений свойств изучаемых кристаллов
были проведены также измерения их температурных
зависимостей диэлектрических проницаемости и потерь,
пироэлектрической постоянной.

2. Получение кристаллов и методы
их исследования

Исследования проводились на монокристаллах
Pb5(Ge1−xSix)3O11 размером до нескольких кубических
миллиметров, выращенных раствор-расплавной кри-
сталлизацией по методике [4]. Фазовый состав образцов
и ориентация кристаллографических осей в кристаллах
контролировалась с использованием рентгеновского ди-
фрактометора ДРОН-4 и поляризационного микроскопа
ПОЛАМ Л-213М. Рентгенограмма порошка полученных
кристаллов и рассчитанные по ней параметры
тригональной элементарной ячейки (a = 10.224(3) Å,
c = 10.664(3) Å для x = 0 и a = 10.120(4) Å, c =
= 10.547(4) Å для x = 0.45) хорошо соответствуют
данным [1–4] для кристаллов Pb5(Ge1−xSix)3O11.

Измерения молярной теплоемкости при постоянном
давлении Cp проведены на кристаллах массой ∼ 200 mg
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в области 6−300 K с помощью стандратного квази-
адиабатического микрокалориметра фирмы „ТЕРМИС“.
Измерения выполнены в режиме нагревания кристал-
лов, одна точка измерялась в течение 10−15 min, шаг
изменения температуры при переходе от точки к точке
составлял 1−2 K. Относительная точность измерений
повышалась с температурой от ∼ 5% при 6 K до ∼ 1%
при 300 K.

Измерения диэлектрической проницаемости ε и тан-
генса угла диэлектрических потерь tg δ выполнены с по-
мощью измерителя иммитанса Е7-14 на частоте 1.0 kHz
в области температур 80−600 K для x = 0 и в области
80−360 K для x = 0.33, 0.39 и 0.45. Изучение пироэлек-
трического эффекта проведено в области 100−320 K ква-
зистатическим методом на поляризованных кристаллах.
Поляризация осуществлялась путем нагрева кристаллов
выше Tc и последующего их охлаждения под прило-
женным к кристаллам постоянным электрическим полем
напряженностью ∼ 400 V/cm. Пироэлектрическая посто-
янная γ определалась по формуле γ = I/[S(dT/dt)], где
I — ток, протекающий в замкнутой цепи образец-
электрометр (B7-30) в процессе равномерного нагрева
образца со скоростью (dT/dt) ∼ 0.1 K/s, S — площадь
электродов на базисных гранях кристалла. Для изме-
рений использовались монокристаллические пластины
с плоскостями оснований, перпендикулярными оси c.
На базисные плоскости пластин наносились электроды
с использованием серебряной пасты. Толщина пластин
составляла 0.5−1.0 mm, площадь S∼ 10 mm2.

3. Экспериментальные результаты

Полученные температурные зависимости молярной
теплоемкости Cp(T) кристаллов Pb5(Ge1−xSix)3O11 с
x = 0, 0.39 и 0.45 в области 4.2−300 K, а также
зависимости Cp(T) кристаллов Pb5Ge3O11 в области
300−670 K по данным ДСК [9] представлены на рис. 1, a.
В нижней части этого рисунка приведены зависимости
диэлектрической проницаемости ε и тангенса угла ди-
электрических потерь tg δ, пироэлектрической постоян-
ной γ для кристаллов с x = 0, 0.33, 0.39 и 0.45.

Наблюдаемые на зависимостях ε(T) выраженные мак-
симумы при 450, 320, 278 и 269 K соответственно для
x = 0, 0.33, 0.39 и 0.45 связаны, очевидно, с проис-
ходящим в кристаллах сегнетоэлектрическим фазовым
переходом. Эти данные о точке Кюри Tc подтверждаются
выраженными максимумами пироэлектрической посто-
янной в области указанных температур и отсутствием
пироэффекта при более высоких температурах. Для
кристаллов с x < 0.39 на зависимостях ε(T), кроме
того, имеются аномалии в области T = T1 ≈ 240 K < Tc,
которые сопровождаются максимумами на зависимостях
tg δ(T) при ∼ 230 K. Особенности концентрационных
изменений величин ε, tg δ в максимумах при Tc и T1 и
положений этих максимумов соответствуют данным [4]
о том, что увеличение содержания Si в кристаллах в

Рис. 1. Температурные зависимости для кристаллов системы
Pb5(Ge1−xSix)3O11 с x = 0, 0.33, 0.39 и 0.45. a — молярной
теплоемкости Cp при постоянном давлении (1 — наши данные,
2 — данные [9]); b, c — диэлектрической проницаемости ε

и тангенса угла диэлектрических потерь tg δ вдоль оси c на
частоте 1 kHz; d — пироэлектрической постоянной γ вдоль
оси c.

области x = 0−0.39 понижает Tc, εm, tg δm и увеличи-
вает T1, ε1, tg δ1; при x = 0.39 две аномалии при Tc и T1

сливаются в одну (Tm = T1) со скачкообразным увеличе-
нием εm(= ε1), после чего Tc, εm и tg δm уменьшаются с
ростом содержания Si.

На зависимости Cp(T) кристаллов Pb5Ge3O11 в тем-
пературной области, где происходит изменение спон-
танной поляризации, наблюдается дополнительный ано-
мальный вклад в теплоемкость с характерным для фазо-
вых переходов второго рода пиком в точке Кюри. Кроме
этого пика на зависимости Cp(T), по данным [9], имеется
слабо выраженный максимум при T = 570 K. В области
низкотемпературных аномалий диэлектрических свойств
кристаллов (около T1 ∼ 230 K) на зависимости Cp(T)
отмечается повышенный разброс экспериментальных то-
чек, однако, этот разброс практически не выходит за
пределы ошибок измерений (см. вставку на рис. 1, a).
При температурах выше 670 K теплоемкость Cp при-
ближается к классическому пределу Дюлонга–Пти 3Rs,
R — универсальная газовая постоянная, s — число
атомов в формульной единице Pb5Ge3O11 (s = 19).
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Избыточная теплоемкость, связанная с сегнетоэлек-
трическим фазовым переходом, определялась вычи-
танием из измеренной теплоемкости ее регулярной
части Cpn, задаваемой базисной линией зависимо-
сти Cp(T). Базисная линия определялась экстрапо-
ляцией теплоемкости из температурной области, ле-
жащей выше Tc (466−500 K), в температурную об-
ласть, лежащую ниже Tc (300−310 K), исключая об-
ласть фазового перехода. Оценка энтропии перехо-
да 1S по избыточной теплоемкости в области Tc да-
ет 1S =

∫
(Cp−Cpn)dT/T ≈ 2.5 J/K ·mole. Эта величина

заметно меньше величины R ln 2 = 5.76 J/K ·mole, пред-
сказываемой для переходов порядок–беспорядок [11],
что указывает на механизм сегнетоэлектрического фа-
зового перехода в Pb5Ge3O11 типа смещения или про-
межуточной природы между типом смещения и типом
порядок–беспорядок.

Температурные зависимости теплоемкости кристал-
лов твердых растворов Pb5(Ge1−xSix)3O11 с x = 0.39
и 0.45 в общем подобны зависимости Cp(T) германата
свинца с x = 0. Эта близость обусловлена, очевидно,
тем, что основной вклад в решеточную теплоемкость
кристаллов данной системы определяется низкочастот-
ными колебаниями Pb–O связей, которые мало меня-
ются при замещениях Si→ Ge. Однако, в отличие от
зависимостей Cp(T) кристаллов с x = 0 на зависимостях
Cp(T) твердых растворов нет выраженных аномалий
в области их Tc. Это является весьма неожиданным
экспериментальным результатом, так как сегнетоэлек-
трический фазовый переход для этих кристаллов весьма
четко проявляется на температурных зависимостях ди-
электрических свойств и пироэлектрического эффекта
(рис. 1). Причинами такого поведения могут быть за-
метное уменьшение величины спонтанной поляризации
кристаллов (от 4.8µC/cm2 при x = 0 до 1.7µC/cm2 при
x = 0.33) и размытие сегнетоэлектрического фазового
перехода при замещении Ge на Si (рис. 1, а также [1–4]).
Возможны также качественные изменения структуры
и свойств твердых растворов при x > 0.39, на что
указывают совпадение при этой концентрации Tc с T1

и скачкообразные изменения диэлектрических характе-
ристик кристаллов. Некоторое уменьшение величины
теплоемкости твердых растворов с x = 0.39 по срав-
нению с чистым германатом свинца можно объяснить
уменьшением молярной массы фазы при замене Ge на Si.
Такая замена должна оказывать аналогичное влияние и
на теплоемокость близкого по составу твердого раствора
с x = 0.45. Однако, его теплоемкость в отличие от Cp

при x = 0.39 возрастает по сравнению с Cp при x = 0
(рис. 1). Возможной причиной этого роста могут быть
указанные выше качественные изменения структуры
кристаллов, происходящие при x > 0.39.

Для изучаемых кристаллов при охлаждении их вплоть
до самых низких достигнутых температур не наблюда-
ется возрастания CpT−3 ∼ T−3/2, которое наблюдалось
в сегнетоэлектрических кристаллах LiNbO3, LiTaO3,

BaTiO3, TGS, KDP и связывалось с вкладом доменных
стенок [12].

Величина нормализованной молярной теплоемко-
сти, определяемой как C∗p = Cp/s, для исследуемых
кристаллов при комнатной температуре составляет
C∗p = 21.0 J/K ·mole, что заметно превышает анало-
гичные данные для сегнетоэлектрических кристал-
лов Li2Ge7O15 (C∗p = 17.6 J/K ·mole) и NaLiGe4O9

(C∗p = 17.9 J/K ·mole) [13]. В соответствии с эффектом
атомных масс фононные частоты германата свинца
должны лежать ниже, чем частоты германата лития-
натрия, что приводит к уменьшению температуры Дебая
и соответственно теплоемкости германата свинца с
более тяжелыми атомами.

4. Анализ и обсуждение результатов

Исследуемые кристаллы являются диэлектриками, по-
этому основным вкладом в теплоемкость должен быть
вклад от упругих колебаний решетки, определяемый в
гармоническом приближении [14,15] как

CV = kB

ω(max)∫
0

(~ω/kBT)2 exp(~ω/kBT)

× g(ω)dω/[exp(~ω/kBT)− 1]2,

где CV — молярная теплоемкость при постоянном
объеме; kB — константа Больцмана; ω — частота
нормальных колебаний решетки; ωmax — наибольшая
частота в спектре частот; ~ — постоянная Планка;
g(ω) — функция распределений нормальных колеба-
ний по частотам, для которой выполняется условие

нормировки
ω(max)∫

0
g(ω)dω = 3N; N — число атомов в

решетке. Согласно термодинамическому соотношению
Cp−CV = 9α2BVmT [15] (α — температурный коэф-
фициент линейного расширения, B — модуль все-
стороннего сжатия, Vm — молярный объем) и дан-
ным по α ≈ 7.8 · 10−6 l/K [2], B ≈ 0.7 · 1011 N/m2 [16] и
Vm = 1.92 · 10−4 m3, при 300 K Cp отличается от CV не
более чем на ∼ 1.0%, это различие стремится к нулю
при понижении температуры. Поэтому при дальнейшем
рассмотрении различие между CV и Cp не учитывается.

Для расчета Cp по указанной формуле необходи-
мо знать вид спектра частот нормальных колебаний.
Определение этого спектра является весьма сложной
задачей, поэтому обычно применяются приближенные
методы [14,15], в которых функция распределения при-
нимается равной или gE(ω) = 3Nδ(ω − ωE) (модель
Эйнштейна), или gD(ω) = 9Nω2/ω3

max при ω 6 ωmax

и gD(ω) = 0 при ω > ωmax (модель Дебая), или их
суперпозиции — 6i xi gE(ω) + 6 j y j gD(ω).

В модели Эйнштейна теплоемкость определяется как
CE =3RsE(2E/T), где E(x) — функция Эйнштейна, рав-
ная E(x)=x2 exp(x)/[exp(x)−1]2, ωE и 2E =~ωE/kB —
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Рис. 2. Кривые зависимостей CpT−3 от lg T : эксперимен-
тальные зависимости для кристаллов Pb5(Ge1−xSix)3O11 по
нашим данным для x = 0, 0.39 и 0.45 (1–3) и данным [10] для
x = 0 (4); рассчитанные зависимости по модели Эйнштейна
CE = 3RsE(2E/T) с 2E = 0.47 K, s = 19 (5) и модели Дебая
CD = 3RsD(2D/T) с 2D = 213 K, s = 19 (6).

характеристические частота и температура Эйн-
штейна. В модели Дебая CD = 3RsD(2D/T), где

D(2D/T) = 3(T/2D)3
2(D)/T∫

0
x4 exp(x)dx/[exp(x)− 1]2 —

функция теплоемкости Дебая. В теории решеточной теп-
лоемкости Дебая кристалл рассматривается как упругая
изотропная сплошная среда и непосредственно учитыва-
ется вклад только от акустических колебаний решетки.
Вклад оптических мод учитывается лишь заданием числа
степеней свободы. В этих предположениях температура
Дебая определяется скоростью звуковых волн в кристал-
ле по формуле 2D = (~/kB)(6π2N/V)1/3c, V — объем
кристалла, c — средняя обратнокубическая скорость
звука (3/c3) = (1/c3

L + 2/c3
T), cL и cT — скорости про-

дольных и поперечных звуковых волн соответственно.
Сопоставление экспериментальных зависимостей с

моделями Эйнштейна или Дебая удобно проводить в
координатах CpT−3− lg T, в которых дебаевский вклад
в Cp(T) проявляется в виде горизонтального участка при
низких температурах (T < 2D/10), а эйнштейновский
вклад — в виде характерного максимума (рис. 2),
положение которого связано с температурой Эйнштейна
соотношением Tmax ≈ 2E/4.928, а с эйнштейновской
частотой νE (в cm−1) — Tmax ≈ 3.4/νE .

Подобный анализ выполнен для ряда сегнетоэлек-
трических и родственных кристаллов в работе [12],
в которой предложена сравнительно простая схема
расчета параметров. Данные по теплоемкости пред-
ставлялись в виде суммы трех аддитивных составляю-

щих: Cp = CD(2D, T) + 3RrE(2E/T) + CLT , связанных с
функцией Дебая, функцией Эйнштейна и низкотемпе-
ратурным (T < 10 K) доменным вкладом CLT ∼ T3/2 с
тремя подгоночными параметрами для вкладов CD и CE :
−2E, 2D и r (r — число атомов в формульной единице,
вносящих вклад в эйнштейновский член). Температура
Дебая, необходимая для расчета дебаевского вклада,
определялась из низкотемпературной части зависимости
теплоемкости, которая при достаточно низких темпе-
ратурах (T < 2D/50 [15]) принимает вид Cp(T) = βT3,
β = 12π4Rs/523

D . Величина r определялась из графика
зависимости CE(T) = Cp(T)−CD(T), который в коор-
динатах ln[T2CE(T)]− 1/T при низких температурах
аппроксимируется прямой линией, так как при низких
температурах зависимость CE(T) представляется как
CE(T) = 3Rr(2E/T)2 exp(−2E/T). Для ряда кристаллов
(KTaO3, LiNbO3, BaTiO3, TGS, KDP, TlCl и др.) достиг-
нуто весьма хорошее соответствие между эксперимен-
тальными и рассчитанными данными по теплоемкости,
расхождения между которыми не превышали 5%.

В случае кристаллов Pb5(Ge,Si)3O11 вид зависимости
CpT−3 от lg T существенно отличается от предсказаний
простой одночленной дебаевской модели — на ней
имеется выраженный максимум при Tmax = 9.5 K для
x = 0 и 0.39 (10.5 K для x = 0.45), величина CpT−3 при
Tmax в 2.3 раза превосходит величину CDT−3, предска-
зываемую моделью Дебая (рис. 2). Область Дебая, в
которой Cp = βT3, лежит ниже 3 K. Наличие пика на
зависимости CpT−3 указывает на то, что данные по Cp

не могут быть описаны никакой комбинацией дебаевских
членов. Пик на зависимости Cp(T)T−3, согласно [12],
указывает на дополнительный вклад в теплоемкость
эйнштейновского члена с низкочастотной характеристи-
ческой модой νE = 32.5 cm−1 и характеристической тем-
пературой Эйнштейна 2E = 47 K. Этот эйнштейновский
вклад при T . Tmax/4 становится несущественным по
сравнению с дебаевским членом, так как ниже Tmax он
экспоненциально уменьшается с температурой. К полу-
ченному значению νE = 32.5 cm−1 близки частоты мод
ν1 = 30.3 и ν2 = 37.7 cm−1, наблюдаемых в рамановском
спектре кристаллов при 110 K [17].

Величина предельной низкотемпературной калори-
метрической температуры Дебая 2D(0), вычисленной из
значений Cp [10] в области T < 3 K в предположении
3 · 19 колебательных степеней свободы на формульную
единицу, составляет 213 K. Это значение близко к вы-
численному из данных о скоростях звука в кристаллах
при T = 300 K [18] — 2D = 216 K. На рис. 3 представле-
на температурная зависимость калориметрической тем-
пературы Дебая 2D(T), определенной из графика Cp(T)
с использованием табличных значений функции Дебая
D(2D/T). С ростом температуры от 2 до 280 K 2D

возрастает от 213 до 550 K, при этом в области 10 K
2D проходит через минимальное значение, равное 160 K.
Этот минимум 2D(T) соответствует, очевидно, макси-
муму зависимости Cp(T)T−3. Выраженный минимум на
зависимости 2D(T) имеется также в области точки

Физика твердого тела, 2004, том 46, вып. 5



Теплоемкость сегнетоэлектрических кристаллов системы Pb5(Ge1−xSix)3O11 879

Рис. 3. Характеристическая температура Дебая Pb5Ge3O11,
рассчитанная из соотношения Cp(T) = 3 · 19RD(2D/T) при
разных температурах: 1 — с использованием наших данных,
2 — данных [10] и 3 — данных [9] по Cp(T) в предполо-
жении 3 · 19 колебательных степеней свободы на формульную
единицу.

Кюри кристаллов. Сильная зависимость 2D от темпера-
туры отражает отличие формы фононного спектра g(ω)
кристаллов Pb5Ge3O11 от параболической дебаевской
зависимости.

С учетом полученных данных по 2D(0) и 2E

экспериментальная зависимость Cp(T), согласно [12],
должна состоять из комбинации двух основных вкладов
Cp(T)=CD(2D=213 K, T)+(r /s)CE(2E=47 K, T). Од-
нако, в области T > 26.5 K кривая CD(2D=213, T)T−3

лежит выше экспериментальной кривой Cp(T)T−3

(рис. 2), поэтому удовлетворительно описать
зависимость CpT−3(T) в виде указанной простой
суммы CD + (r /s)CE не представляется возможным.
Этот результат, а также отклонение от закона Cp = βT3

в верхней части области T < (213 K)/50 указывает на
завышенное значение найденного низкотемпературного
предельного значения температуры Дебая.

Существенные различия масс атомов Pb, Ge,
O и силовых постоянных связей Pb–O и Ge–O,
а также данные о кристаллическом строении
Pb5Ge3O11 = Pb5[GeO4][Ge2O7] [1] дают основание
рассматривать при низких температурах жесткие
тетраэдрические группы [GeO4] как эффективные атомы.
Это понижает число колебательных степеней свободы на
формульную единицу от 3 · 19 до 3 · 8. Низкотемператур-
ная предельная температура Дебая, определенная в рам-
ках этого предположения, понижается до 2D(0) = 160 K.
Отметим, что при указанном изменении числа
колебательных степеней сводобы температура Дебая,
определяемая на основе данных о скорости звука, также
понизится с 216 до 162 K, так как в соответствующей
формуле уменьшается число атомов в единице объема.

Путем подгонки найдено, что экспериментальная за-
висимость Cp(T) может быть представлена в виде суммы
двух дебаевских и одного эйнштейновского вкладов —
Cp(T) = 0.405CD1 (2D1 = 160 K, T) + 0.53CD2 (2D2 =
= 750 K, T) + 0.046CE(2E = 47 K, T). Рассчитанные
значения теплоемкости отличаются не более чем на 3%
от измеренных, за исключением области 25−90 K и
области Tc (430−452 K), в которых различие возрастает
и достигает при 40 и 450 K максимальных значений −15
и +7.5 % соответственно (рис. 4, a).

При определении подгоночных параметров разложе-
ния учитывались следующие соображения. Низкотемпе-
ратурная предельная температура Дебая 2D1 определена
из соотношения Cp(T) = (12π4Rs∗/523

D1)T3, выполняе-
мого для кристаллов при T < 3 K, с учетом того, что
эффективное число атомов в формульной единице s∗

равно 8. Относительная доля вклада CD1(2D1) достаточ-
но ясно определяется величиной низкотемпературной

Рис. 4. Температурные зависимости молярной теплоемко-
сти C и относительной разницы (Cp−Ccalc)/Cp измеренной Cp

и рассчитанной Ccalc = CD1 + CD2 + CE теплоемкостей (a); мо-
лярной теплоемкости, деленной на куб температуры CT−3 (b).
1, 2, 3 — экспериментальные зависимости по нашим данным,
данным [9] и [10] соответственно; 4, 5, 6, 7 — рассчитан-
ные зависимости по формулам CD1 = 0.405 · 3RsD(2D1/T)
с 2D1 = 160 K, CD2 = 0.53 · 3RsD(2D2/T) с 2D2 = 750 K,
CE = 0.046 · 2RsE(2E/T) с 2E = 47 K и Ccalc = CD1 + DD2

+ CE соответственно; 8 — 1000(Cp−Ccalc)/Cp.
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полки на зависимости Cp(T)∗T−3 при T < 3 K. От-
носительный вклад и характеристическая температура
эйнштейновского слагаемого определяются величиной
и положением пика на зависимости Cp(T)T−3. Высоко-
температурная область аппроксимировалась дебаевским
членом, оценка характеристической температуры кото-
рого проведена на основе данных о приведенной выше
температурной зависимости калориметрической темпе-
ратуры Дебая и данных о частотах мод, наблюдаемых
в ИК и рамановских спектрах кристаллов [4,17].

Исходя из величин 2D1, 2D2, 2E, можно заключить,
что вклады CD1 и CE определяются низкочастотными
колебательными модами кристалла, вклад CD2 — вы-
сокочастотными модами. Разделение колебательных мод
кристаллов Pb5[GeO4][Ge2O7] на две группы — низкоча-
стотные и высокочастотные — обусловлено составом и
строением кристаллов, оно соответствует данным экспе-
риментальных исследований ИК и рамановских спек-
тров [4,17]. Поскольку силовые постоянные связей Ge–O
значительно больше, чем для остальных связей кристал-
лов, колебательные моды разделяются на две группы:
90 колебательных мод, связанных с внутренними коле-
баниями тетраэдров [GeO4], и 81 низкочастотная мода,
связанные с трансляционными и вращательными колеба-
ниями катионов Pb и тетраэдрических групп [GeO4] [17].
Определенная таким образом доля высокочастотных мод
в фононном спектре кристаллов 90/171 = 0.526 близка
к доле CD2 вклада в теплоемкость.

Согласно [19–21], зависимость Cp(T)T−3 при за-
мене T на ν = 4.928T/1.4388 является хорошим при-
ближенным образом функции g(ν)/ν2 (ν — в cm−1).
Отсюда следует, что плотность колебательных состоя-
ний при ν0 = 32.5 cm−1 имеет максимум, соответству-
ющий максимуму CpT−3 при 9.5 K. Отклонение реаль-
ной плотности колебательных состояний от дебаевской
gD(ν) ∼ ν2 в области 32.5 cm−1 является причиной из-
быточного роста величины CpT−3 в области 9.5 K. С ро-
стом температуры величина CpT−3 быстро стремится
к нулю, поэтому информативность кривой Cp(T)T−3 о
высокочастотной области фононного спектра g(ν) резко
снижается.

Таким образом, анализ температурной зависимости
Cp(T)T−3 дает возможность реконструировать грубую
форму фононного спектра кристаллов Pb5Ge3O11. В ре-
зультате такого анализа фононный спектр кристаллов
представлен в виде линейной комбинации трех чле-
нов — двух дебаевских и одного эйнштейновского.
Это представление является лишь сглаженной моделью
реального фононного спектра рассматриваемых кристал-
лов, который, очевидно, имеет существенно более слож-
ную частотную зависимость. Однако, использование най-
денной модели позволяет качественно описать поведе-
ние теплоемкости в широком интервале температур.
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