
И З В Е С Т И Я
Т О іМ С К О ГО  О Р Д Е Н А  Т Р У Д О В О Г О  К Р А С Н О Г О  З Н А М Е Н И  П О Л И Т Е Х Н И Ч Е С К О Г О

Том 95 И Н С Т И Т У Т А  имени С. М . К И Р О В А  1958

Р Е Н Т Г Е Н О Г Р А Ф И Ч Е С К О Е  И С С Л Е Д О В А Н И Е  
М О Н О К Р И С Т А Л Л О В  Т В Е Р Д Ы Х  Р А С Т В О Р О В  

Щ Е Л О Ч Н О - Г А Л О И Д Н Ы Х  С О Л Е Й

А. Н. КИСЛИНА
( П р е д с т а в л е н о  н а у ч н ы м  с е м и н а р о м  п о  д и э л е к т р и к а м )

Твердый раствор соответствует такому случаю, когда атомы или 
группы атомов каждой из компонент (растворенного вещества) «внед­
ряются» в решетку другой компоненты (растворителя). На рентгенограм­
ме наблюдаются линии, соответствующие структуре растворителя, иска­
женной внедрением атомов растворенного вещества. Искажения в твер­
дом растворе появляются вследствие того, что ионы растворителя и рас­
творенного элемента не совпадают по величине. Это искажение будет не­
равномерным, так как посторонний ион деформирует решетку сильнее на 
близком расстоянии и слабее в удалении. В результате в некоторой ча­
сти объема постоянная решетки сохраняет свое прежнее значение, в не­
которых участках возможно увеличение, а в других соответственно умень­
шение постоянной решетки. Рентгенографически измеряется некоторая 
средняя величина постоянной решетки, которую и принимают за постоян­
ную решетки твердого раствора.

Считают, что1 изменение размеров элементарной ячейки в твердых 
растворах типа замещения прямо пропорционально количеству раство­
ренных атомов. Это эмпирическое правило аддитивности, известное как 
закон Вегарда [1], представляет лишь первое приближение. Наблюдаются 
отклонения, имеющие положительный знак, когда постоянная решетки 
твердого раствора превышает значение, соответствующее линейному за­
кону, и отклонения, имеющие отрицательный знак, когда постоянная ре­
шетки твердого раствора меньше значения, соответствующего линейному 
закону.

H. Н. Сирота [2, 3] показывает, что параметры решетки двухкомпо­
нентных систем твердых растворов будут отклоняться от правила адди­
тивности и тем больше, чем больше теплота их образования.

Б. Я. Пинес [4, 5] обращает внимание на значительное отклонение 
постоянных решетки для некоторых систем твердых растворов от закона 
Вегарда.

Дюрхем и Ховкинс [6] вычисляли величину постоянной решетки твер­
дых растворов систем хлористый калий — бромистый калий, бромистый 
рубидий — хлористый рубидий, хлористый рубидий — хлористый калий, 
бромистый рубидий— -бромистый калий при температуре 25°С. Они 
предполагали, что ионы не находятся на' постоянном расстоянии от бли­
жайшего соседа, а занимают положение, соответствующее минимуму 
потенциальной энергии относительно друг друга.
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Е. К- Завадовская [7] сопоставила величины межионных расстояний* 
полученные этими авторами, с соответствующими величинами, вычислен* 
ными ею по правилу аддитивности. Расхождение в .величинах межион­
ных расстояний, высчитанных по этим двум способам, незначительны.

Вычисления других авторов, пользующихся более или менее слож­
ными исходными предпосылками, также приводят к результатам, мало 
отличающимся от получаемых по простому правилу аддитивности. Вы­
числяя постоянную решетки твердого раствора по правилу аддитивности, 
не учитывают важного явления смещения ионов.

Действительное положение равновесия ионов в решетке твердого 
раствора не совпадает с соответствующими положениями в идеальной 
решетке; ионы несколько' смещены относительно положения равновесия.

При учете взаимодействия компонент постоянная решетки твердого 
раствора может изменяться с концентрацией по более сложному закону, 
чем правило аддитивности.

Мы провели рентгенографическое исследование монокристаллов 
твердых растворов с замещенным галоидом систем хлористый калий— 
бромистый калий, хлористый натрий—бромистый натрий, йодистый ка­
лий—хлористый калий и монокристаллов твердых растворов с замещен­
ным металлом систем йодистый калий—йодистый натрий, бромистый ка­
лий—бромистый натрий и хлористый калий—хлористый рубидий.

Рентгенограммы снимались в камере Дебая на поликристаллических 
цилиндрических образцах, изготовленных путем растирания монокристал­
лов в порошок и заполнения порошком  ̂ целлулоидного' мешочка. Целлу­
лоидный мешочек предохранял образец от действия влаги окружающего 
воздуха при съемке рентгенограмм. Диаметр образцов 0,6—0,8 мм.

Эффективный радиус кассеты при толщине пленки в 0,25 мм— 
28,69+0,02 мм.

В качестве источника рентгеновских лучей применялась рентгенов­
ская установка типа УРС-70' Kl, снабженная рентгеновской трубкой БСВ 
с медным анодом .Ток через трубку достигал 8—10 миллиампер при на­
пряжении 40 кв. Время экспозиции около 4 часов. На рентгенограммах 
обычно проявлялось 10—15 пар симметричных линий. %

Исследуемые монокристаллы как чистых солей, так и твердых раст­
воров отжигу не подвергались. Последнее не делалось потому, что твер­
дые растворы щелочно-галоидных солей, как известно, очень неустойчи­
вы и легко распадаются при хранении или нагревании. Следовательно, 
при отжиге есть опасность изменить фазовое состояние твердого ра­
створа.

При расчете постоянной решетки мы принимали во внимание все 
линии рентгенограммы с учетом веса каждого измерения по методу об­
работки результатов измерений, произведенных с разной точностью. 
Поправка к постоянной решетки бралась только на толщину образца. 
Общая погрешность при расчете постоянной решетки определялась так­
же с учетом веса погрешностей отдельных измерений.

Результат измерений оформлен в виде графиков зависимости посто­
янной решетки от химического состава монокристаллов твердых раство­
ров различных систем (фиг. 1—6).

Для монокристаллов твердых растворов систем хлористый калий—■ 
бромистый калий (фиг. 1 ), хлористый калий—хлористый рубидий 
(фиг. 2), хлористый натрий—бромистый натрий (фиг. 3), йодистый ка­
лий—хлористый калий (фиг. 4) можно считать, что с учетом ошибок на­
ших измерений выполняется закон аддитивности. Отклонение от закона 
аддитивности одной точки в случае системы хлористый калий—броми­
стый калий и одной точки в случае системы йодистый калий—хлористый 
калий объясняется скорее всего отклонением концентрации выращенно-

135



£ о
Ç o / f  
3; zo
QjСЦ
g£

g '"' ю о so 60 Ao 20 о м о л  % К Ce
р , о 20  Ao 6О £ о <оо м ол  % K B  г

Ф и г .  1. З а в и с и м о с т ь  п о с т о я н н о й  р е ш е т к и  о т  х и м и ч е ­
с к о г о  с о с т а в а  м о н о к р и с т а л л о в  т в е р д ы х  р а с т в о ­

р о в  K C l  —  K B r

Ф и г .  2 .  З а в и с и м о с т ь  п о с т о я н н о й  р е ш е т к и  о т  х и м и ч е с к о г о  с о ­
с т а в а  м о і н о к ір д с т а л л іо в  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  K C l -  R b C l

о

Ф и г .  3 .  З а в и с и м о с т ь  п о с т о я н н о й  р е ш е т к и  о т  х и м и ч е с к о г о  
с о с т а в а  м о н о к р и с т а л л о в  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  N a C l  —  N a B r

136



о
CL R

Ф н п .  4 .  З а в и с и м о с т ь  п о с т о я н н о й  р е ш е т к и  о т  х и м и ч е с к о г о  с о ­
с т а в а  м о н о к р и с т а л л о в  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  K C l  —  K J

0М0л7о К J  
IOOMQflt NaD

Ф и г .  5. З а в и с и м о с т ь  п о с т о я н н о й  р е ш е т к и  о т  с о с т а в а  
м о н о к р и с т а л л о в  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  K J — N a J -

so OMonXNaBs
80 юомол%К0г

Ф и г .  6 .  З а в и с и м о с т ь  п о с т о я н н о й  р е ш е т к и  м о н о к р и с т а л л о в  
т в е р д ы х  р а с т в о р о в  K B r — N a B r  о т  х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а .

137



го кристалла от концентрации смеси солей перед выращиванием. Для 
твердых растворов системы йодистый калий—йодистый натрий (фиг. 5) 
имеет место положительная неаддитивность зависимости постоянной ре­
шетки от химического состава, а для системы бромистый калий—броми­
стый натрий (фиг. 6) отклонение от правила аддитивности имеют как 
положительный, так и отрицательный знак.

Линии на рентгенограммах твердых растворов систем хлористый ка­
лий—бромистый калий, хлористый калий—хлористый рубидий, хлори­
стый натрий—бромистый натрий и твердых растворов, содержащих до 
20 мол % йодистого натрия в йодистом калии, до 20 мол % хлористого 
калия в йодистом калии, до 10  мол % йодистого калия в хлористом ка­
лии и до 30 мол% бромистого натрия в бромистом калии, были достаточ­
но четкими, тогда как для остальных твердых растворов они были рас­
плывчатыми. Последнее характеризует или неравновесное состояние кри­
сталлов этих твердых растворов или начавшийся процесс распада. Про­
цессом распада объясняется появление линий, соответствующих чистому 
йодистому калию в твердом растворе 60 мол% йодистого калия— 
40 мол% хлористого калия, наряду с линиями, соответствующими твер­
дому раствору. Очевидно, что при распаде твердых растворов более тя­
желая компонента выпадает в фазу быстрее.

На фиг. 4 для монокристалла твердого раствора 60 мол % KJ и 
40 мол % KCl нанесены два значения постоянной решетки. На фиг. 5 для 
кристалла эквимолярного твердого раствора йодистый калий—йодистый 
натрий также нанесены два значения постоянной решетки, ибо рентге­
нограмма обнаруживает распавшийся твердый раствор.

Линейная зависимость постоянной решетки от химического состава 
монокристаллов твердых растворов калий хлористый—калий бромистый, 
хлористый калий — хлористый рубидий была получена ранее Мисснер [8].
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