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Как правило, молекулы Н2О изолированы в структурах цеолитов группы натролита (к которой относится эдингтонит), а каналы узкие, что приводит к низкой диффузионной подвижности воды. Исключением является эдингтонит, в котором присутствует связь Н2О-Н2О. В результате эдингтонит отличается высокой подвижностью Н2О, сравнимой с таковой в широкопористых цеолитах. Эдингтонит является сегнетоэлектриком ниже температуры пара-сегнетоэлектрического перехода Тфп (которая зависит от содержания воды в цеолите) и демонстрирует аномалии различных свойств при низких Т [1]. Эдингтонит является аналогом классической сегнетовой соли по пространственной группе Р21212 и наличию двух подрешеток Н2О.
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В данной работе мы планировали исследовать низкотемпературный фазовый переход (ФП) в эдингтоните методами ИК- и КР-спектроскопии и генерации второй гармоники (ГВГ), а также найти предполагаемый ФП при высоких давлениях (аналог низкотемпературного сегнетоэлектрического ФП) и исследовать устойчивость структуры эдингтонита вплоть до начала аморфизации, которую ранее наблюдали в других силикатах [2-4]. 
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Рис. 1. Спектр ИК пропускания эдингтонита при низких температурах: (1) –152 оС, (2) -86 оС, (3) -106 оС, (4) -124 оС. 

Рис. 2. Температурная зависимость пропускания аномальной ИК полосы эдингтонита при 220 см-1.
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Рис. 3. Направления синхронизма генерации второй оптической гармоники в отрицательном двуосном кристалле. Показаны поверхности оптических индикатрис для возбуждающего луча  n  и второй гармоники  n2  и их пересечения, отмеченные пунктирной линией. 


	
	Рис. 4. Температурная зависимость компонент тензора нелинейной восприимчивости  dij  эдингтонита для различных направлений: (1) d36  вдоль [ij0], (2) dij вдоль направления синхронизма ГВГ, 65о к направлению [110] в плоскости [001], (3) d31  вдоль [ij0].   


Эдингтонит (Ba0.97 Na0.03 K0.04) [Al1.98 Si3.02 O10] 3.69 H2O (Bohlet, Sweden) демонстрирует значительные аномалии ИК-спектров в низкочастотной области при низких температурах (рис. 1, 2) . Максимум возгорания аномальных ИК-полос наблюдается в природном эдингтоните при  -124 oC, а в дейтерированном образце при -113 oC.

Наиболее интенсивная аномальная полоса 220 см-1 с большой шириной не сдвигается при дейтерировании, следовательно, она является каркасной модой. Мягкие моды не обнаружены методами КР и ИК в области свыше 40 см-1.

 Условия для синхронизма ГВГ в двуосном кристалле показаны на рис.3. По данным генерации второй оптической гармоники 0.52 мкм, возбужденной неодимовым лазером, аномалии в эдингтоните начинаются с пара-сегнето-электрического перехода P21212-P112 и продолжаются в низкотемпературную область двумя другими переходами (рис. 4). По данным ГВГ в частично обезвоженном эдингтоните имеются следующие переходы: первый сегнетоэлектрический в диапазоне Т от –50 до –70 оС, антисегнетоэлектрический при –95 оС, второй сегнетоэлектрический при –105 оС.

Найдено направления синхронизма ГВГ с эдингтоните, которое составляет 65о к направлению [110] в плоскости [001], и показано, что преобразование во вторую оптическую гармонику идет с высоким КПД.

Предварительное исследование эдингтонита в аппарате с алмазными наковальнями показало отсутствие кристаллических фазовых переходов и аморфизации при высоких давлениях (от 0.5 до 6.4 ГПа). Наблюдались линейные зависимости частот КР полос от давления. 

Основными результатами данной работы следует считать: 

· обнаружение значительной аномалии интенсивности полос ИК в низкочастотной области при сегнетоэлектрическом фазовом переходе,

· определение методом ГВГ пр. гр. эдингтонита Р112 при низких температурах,

· регистрацию нескольких последовательных переходов методом ГВГ, 

· нахождение направления синхронизма ГВГ с высоким КПД, что делает эдингтонит перспективным для приложений в лазерной физике, 

· доказательство методом КР устойчивости структуры эдингтонита вплоть до 6.4 ГПа. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (по проектам № 02-05-65313, 01-05-65373) и CRDF (REC-008 grant).   
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