Новые витлокитоподобные фосфаты Ca8MBi(PO4)7
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В последнее время большой интерес исследователей вызывают вещества с заданными физико-химическими свойствами. Примером таких веществ являются соединения, относящиеся к структурному ряду минерала витлокита [1]. Структура витлокита благоприятствует изовалентным и гетеровалентным замещениям [2]. Заселение разных катионных позиций в структуре ионами переходных металлов и РЗЭ происходит согласно их размерам, что открывает возможность для целенаправленного синтеза сегнетоэлектриков и антисегнетоэлектриков с заданными характеристиками [3]. Высокополяризуемые катионы, такие как Bi3+, повышают температуру Кюри сегнетоэлектриков (Тс), увеличивают спонтанную поляризацию и нелинейно-оптическую активность [4]. 
Витлокитоподобные фосфаты Ca8MBi(PO4)7, где М = Mg, Zn готовили методом твердофазного синтеза из CaCO3, MgO, ZnO, CdO, CaHPO4•2H2O, Bi2O3. Синтез проводили на воздухе в алундовых тиглях при температуре 1100ºС в течение 100 ч с тремя промежуточными перетираниями. Строение полученных фосфатов подтверждено методом рентгенофазового анализа.
Исследования нелинейно-оптических свойств методом генерации второй гармоники проводили как на мелкодисперсных порошкообразных (3-5 мкм), так и на керамических образцах. Керамика спекалась при 1200 ºС в течение 4 ч. Сигнал ГВГ для Са8МBi(PO4)7 отсутствовал. Это свидетельствует о центросимметричности кристаллической структуры полученных соединений.
Диэлектрические измерения образцов состава Са8МBi(PO4)7 проводили на переменном токе (частота 0,3Гц-1МГц). На температурных зависимостях диэлектрической проницаемости присутствует характерный пик. Максимумы на зависимостях ε(Т) одинаково характерны для сегнето- и антисегнетоэлектрических фазовых переходов. С увеличением частоты прилагаемого поля величина диэлектрического максимума уменьшается, но его температура не меняется. При охлаждении максимум диэлектрической проницаемости воспроизводится при той же температуре, что при нагревании (точка Кюри). Перестройка кристаллической структуры в области фазового перехода сопровождается изменением энергии активации. Вид температурной зависимости проводимости в координатах Аррениуса и температурная зависимость тангенса диэлектрических потерь позволяют говорить о наличии антисегнетоэлектрического фазового перехода II рода.
Уточнение тепловых параметров для Са8MBi(PO4)7 проводили методом ДСК. Исследование методом ДСК в режимах нагревания и охлаждения не выявило тепловых эффектов в области температуры фазового перехода, обнаруженного при изучении диэлектрических характеристик, что исключает фазовый переход первого рода, характерный для изоструктурных соединений с более мелкими РЗЭ катионами.
Литература

1. Calvo C., Gopal R. // Amer. Miner. 1975. V. 60. P. 120-133. 

2. Лазоряк Б.И. // Успехи химии. 1996. Т. 65. № 4. С. 307-325.

3. Morozov V.A., Belik A.A., Stefanovich S.Yu., Grebenev V.V., Lebedev O.I., Van Tendeloo G., Lazoryak B.I. // J. Solid State Chem. 2002. V. 165. P. 278.

4. Lazoryak B.I., Strunenkova T.V., Vovk E.A., Mikhailin V.V., Shpinkov I.N., Romanenko A.Yu., Schekoldin V.N. The new phosphates Ca9MLn2/3(PO4)7 (M=Li, Na; Ln=rare earth, Y, Bi). // Mater. Res. Bull. 1996. V. 31. P. 665-671.
