Нелинейно-оптические свойства витлокитоподобных ванадатов
Ca8–xPbxBiM2+(VO4)7, M2+ =Zn, Mg, Cd, Ca
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Относящиеся к структурному семейству витлокита сложнозамещенные ванадаты кальция в настоящее время рассматриваются как перспективные для создания новых сегнето/пьезоэлектрических материалов и нелинейно-оптических кристаллов.
Традиционным методом исследования нелинейно-оптических свойств является метод генерации второй гармоники (ГВГ) на порошках, позволяющий для нецентросимметричных веществ проводить анализ их фазовых диаграмм и устанавливать связи "строение-свойства". Поскольку интенсивность выхода сигнала ВГ Q зависит от размера частиц образца [1], то концентрационные зависимости ГВГ следует анализировать на монодисперсных порошках. С другой стороны, зависимости интенсивности сигнала от размера кристаллического зерна L имеют характерный максимум при величине L равной длине когерентного взаимодействия излучения лазера и его второй гармоники lcoh. Последний параметр определяет применимость данного нелинейно-оптического материала в технических устройствах.
Для твердых растворов витлокитоподобного строения Ca8-xPbxZnBi(VO4)7, Ca8‑xPbxMgBi(VO4)7 (0 ≤ x ≤ 1.5), Ca8-xPbxCdBi(VO4)7, Ca9-xPbxBi(VO4)7 (0 ≤ x ≤2) отработана методика получения порошков различной дисперсности L= 3-10 мкм путем механического истирания и осаждения взвеси в жидкости. Для твердых растворов состава Ca8‑xPbxMgBi(VO4)7(0 ≤ x ≤ 1.5) выделено несколько фракций, содержащих более крупные кристаллиты. Для этого перетертое в ступе вещество просеивали через сита. Размер кристаллитов порошка был определен с помощью лазерного анализатора. Для каждой фракции измерена интенсивность сигнала ВГ (Табл. 1).
Таблица 1. Интенсивность сигнала ВГ для серии Ca8-xPbxMgBi(VO4)7 для порошков разной дисперсности.

	Состав, х
	Средний размер кристаллитов порошка L, мкм

	
	3
	5
	15
	25
	40

	0.5
	22
	50
	60
	18
	200

	1
	34
	70
	38
	38
	220

	1.5
	18
	75
	29
	64
	280


Зависимости сигнала ВГ от размера кристаллитов в системе с Mg2+ имеют максимум при L=lcoh, с последующим минимумом при L=2lcoh, что согласуется с теорией [1]. Прослеживая положение максимума Q с изменением концентрации ионов Pb2+, можно установить концентрационную зависимость lcoh(x). Значения lcoh для системы Ca8‑xPbxMgBi(VO4)7, 0.5 ≤ x ≤ 1.5 лежат в интервале 15-30 мкм и растут с х. Найдено, что для порошков во всех системах твердых растворов сигнал ВГ сростом x в целом увеличивается. Это указывает на вклад стереохимической активности неподеленной пары электронов ионов Pb2+ на нелинейную оптическую восприимчивость ванадатов-витлокитов. Наблюдаемое максимальное значение интенсивности сигнала ВГ Q = 50 для состава Ca7PbCdBi(VO4)7 среди всех систем дисперсностью L = 3 мкм соответствует наибольшему количеству в структуре катионов Pb2+ и Bi3+ с неподеленной парой электронов.
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