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Составы Ca9,5-xPbxMII(PO4)7, MII=Zn, Mg, Cd в интервале 0 ≤ x ≤ 2.5 синтезированы твердофазным методом в виде порошков и керамики. Образцы исследованы методами рентгенофазового анализа (РФА), дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК), генерации второй гармоники (ГВГ). Измерены электропроводность и диэлектрические свойства керамических образцов.

С помощью РФА установлено, что твердые растворы со структурой вилокита образуются вплоть до x = 1.5. Полученные образцы дают заметную величину сигнала второй оптической гармоники (ГВГ), что говорит об их нецентросимметричном строении и в соответствии с данными РФА позволяет выбрать полярную пр.гр. R3c. Величина сигнала ГВГ относительно кварцевого эталона 
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 составляет 3÷6 для образцов, не содержащих свинца, и возрастает более чем на порядок по мере замещения кальция на свинец вследствие большей поляризуемости свинца по сравнению с кальцием. 
Сложный характер зависимости параметров ячейки от степени замещения x объяснен различным характером вхождения ионов Pb2+ в структуру. Если при x ≤ 0.5 свинец замещает кальций в позиции М4, то при дальнейшем замещении кальция на свинец, замещение происходит в позициях М1÷М3. В первом случае замещение приводит к росту параметра a и уменьшению параметра c (при общем росте объема ячейки), а во втором оба параметра увеличиваются линейно.

Методами ДСК, ГВГ и с помощью диэлектрических измерений в твердых растворах установлено наличие обратимого фазового перехода при температурах 850-1000˚C. На кривых ДСК в этом диапазоне температур имеется экзотермический пик, характерный для фазового перехода первого рода. На зависимостях 
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 фазовый переход проявляется в виде аномалии (максимума или излома), положение которой не зависит от частоты приложенного электромагнитного поля. На зависимостях tgδ(T) фазовому переходу предшествует максимум. По мере роста температуры величина сигнала ГВГ изменяется слабо, однако в точке фазового перехода происходит резкое падение сигнала до нуля. Зависимость температуры фазового перехода от степени замещения кальция на свинец x также имеет сложный характер с максимумом около значения x = 0.5.

По совокупности данных наблюдаемый фазовый переход может быть классифицирован как обратимый сегнетоэлектрический переход первого рода из сегнетоэлектрического состояния в центросимметричное параэлектрическое. Измерения проводимости показали линейную зависимость 
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 от обратной температуры в соответствии с уравнением Аррениуса 
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. Такая зависимость характерна для ионной проводимости по кальцию, ранее обнаруженной в структурном типе витлокита.
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