Сегнетоэлектрики Ca10,5-xPbx(VO4)7 со структурой витлокита
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Большое число новых ванадатов в качестве порошков и твердой керамики было получено в системе Ca10,5-xPbx(VO4)7. Условию однофазности этой системы соответствуют значения 0 ≤ х ≤ 5. Синтезированные соединения имеют кристаллическую структуру витлокита с пространственной группой R3c. Их кристаллическая структура подразумевает наличие пяти позиций, различающихся по размеру и кислородному окружению. Позиции М1-М3 целиком заняты ионами кальция, тогда как позиция М4 занята лишь частично или полностью свободна. Благодаря диэлектрическим измерениям до 1000 оС, ДТА и генерации второй оптической гармоники (ГВГ) было обнаружено, что все эти соединения обладают высокотемпературными фазовыми переходами от нецентросимметричного, полярного состояния к центросимметричному и демонстрируют сегнетоэлектрические свойства. Основываясь при уточнении структуры для серии Ca10,5-xPbx(VO4)7 на методе Ритвельда, мы вычислили распределение ионов Pb2+ во всех пяти позициях в витлоките. Выяснено, что ионы свинца в первую очередь занимают наибольшую позицию М4 и только потом входят в позицию М3. 

Полученное распределение ионов Pb2+ было использовано для объяснения поведения оптических нелинейных и сегнетоэлектрических характеристик соединений. Сильный рост сигнала ГВГ на порошках был замечен при увеличении параметра х для системы Ca10,5-xPbx(VO4)7 в однофазной области. Схожая зависимость наблюдалась и ранее для подобных фосфатов [1]. Так, температура фазового перехода Тс, как известно, для Ca3(VO4)2 составляет 1110 оС, а для Ca5,5Pb5(VO4)7 она уменьшается до 500 оС. Это объясняется тем, что местоположение ионов свинца в кристаллической решетке обеспечивает максимальное пространство для его неподеленной электронной пары, что способствует увеличению нелинейной активности синтезированных соединений. 
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