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Семейство витлокитоподобных соединений ванадата кальция расширено путем синтеза новых твердых растворов Ca9,5-1,5xBixCd(VO4)7 (0 ≤ x ≤ 1). Полученные соединения исследованы методом РФА, изучена их нелинейно-оптическая активность методом генерации второй гармоники (ГВГ) лазерного излучения, проведены измерения электрофизических свойств, определены температуры сегнетоэлектрических фазовых переходов, Tс.

Температуры фазовых превращений для синтезированных составов были определены при измерении диэлектрических свойств. На температурных зависимостях диэлектрической проницаемости ε(T) наблюдается характерный сегнетоэлектрический максимум, положение которого не зависит от частоты прилагаемого поля. Также сегнетоэлектрические свойства в системе подтверждаются предшествующим фазовому переходу максимумом на температурной зависимости тангенса диэлектрических потерь tg δ(T), который отвечает обычному для сегнетоэлектрика увеличению подвижности доменных стенок при приближении к Tс. Перестройка структуры в области фазовых переходов сопровождается изменением энергии активации. Температуры сегнетоэлектрических фазовых переходов были определены по излому на кривой температурной зависимости логарифма проводимости lg σ(T).
При замещении ионов Ca2+ на ионы Bi3+ температура фазового перехода снижается (табл. 1). Для реализации фазового перехода из полярной фазы в центросимметричную требуется перестройка структуры витлокита с поворотом тетраэдра у позиции M4 так, чтобы позиции M6 и M4 стали эквивалентными. В структуре витлокита при замещении ионов Ca2+ на ионы Bi3+ заселенность позиции M4 уменьшается. Уменьшение заселенности позиции M4 облегчает структурные превращения, и перестройка структуры при фазовом переходе происходит при более низких температурах.

На порошкообразных образцах Ca9,5-1,5xBixCd(VO4)7 наблюдается значительный эффект ГВГ, интенсивность которого монотонно возрастает в исследуемом интервале x (табл. 1). Рост интенсивности второй гармоники при замещении ионов Ca2+ на ионы Bi3+ объясняется введением в структуру витлокита катиона с несвязанной электронной парой Bi3+, для которого характерно асимметричное координационное окружение и высокая поляризуемость. Локализация катионов Bi3+ в наиболее обширных кислородных полиэдрах структуры витлокита М1-М3 путем введения стехиометрического количества ионов Cd2+ также благоприятно сказывается на нелинейно-оптической активности соединений: 170 и 140 [1] ед. кварцевого эталона у Ca8BiCd(VO4)7 (x = 1) и Ca9Bi(VO4)7 соответственно.

Таблица 1. Температуры (Tс) фазовых переходов и величины сигнала
ГВГ (I2ω/I2ω(SiO2)) твердых растворов Ca9,5-1,5xBixCd(VO4)7
	x
	0
	1/6
	2/6
	3/6
	4/6
	5/6
	1

	Tс, (5 K
	1331
	1280
	1243
	1184
	1136
	1070
	1015

	I2ω/I2ω(SiO2) / 40 мкм
	18
	30
	40
	42
	80
	130
	170


Литература
1. Lazoryak B.I., Belik A.A., Stefanovich S.Yu., Morozov V.A., Malakho A.P., Baryshnikova O.V., Leonidov I.A., Leonidova O.N. Ferroelectric–Ionic Conductor Phase Transitions in Optical Nonlinear Ca9R(VO4)7 Vanadates // Doklady Physical Chemistry 2002. V. 384. №. 4-6. P. 144–148.
