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Rb1−xCsxNO3 (x = 0.025, 0.05, 0.1) монокристаллы и их исследование

методом высокотемпературной рентгенографии
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Методом рентгеновской дифракции исследованы полиморфные превращения в полученных нами кристал-

лах Rb0.975Cs0.025NO3, Rb0.950Cs0.05NO3 и Rb0.90Cs0.1NO3. В интервале температур от комнатной до темпе-

ратуры плавления в кристаллах установлены четыре различных модификации. Определены температуры

превращения и параметры элементарных ячеек кристаллов этих модификаций.
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1. Введение

Изучение закономерностей полиморфного превраще-

ния в нитратовых соединениях щелочных металлов

имеет не только научный, но и практический интерес,

так как этот процесс тесно связан с вопросами техно-

логии получения монокристаллов смешанного состава,

обладающих полиморфизмом.

Известно, что в интервале температур от комнатной

до температуры плавления (Tme = 587K) у нитрата

рубидия установлены четыре различных модификации.

При комнатной температуре IV модификация имеет

ромбоэдрическую решетку с симметрией P31 [1]. При

температуре T > 437K ромбоэдрическая модификация

превращается в кубическую III модификацию с сим-

метрией Fm3̄m [2]. При температуре T > 492K III ку-

бическая модификация превращается в ромбоэдриче-

скую II модификацию с симметрией Рm3̄m [3], и при

T > 564K эта модификация в свою очередь превра-

щается в кубическую I модификацию с симметрией

Fm3̄m [4]. Превращения IV ↔ III ↔ II ↔ I относятся к

числу энантиотропных.

Нитрат цезия при комнатной температуре кристалли-

зуется в ромбической псевдотригональной сингонии с

симметрией Р3/m (II модификация) [5], эта модификация
при T > 434K превращается в кубическую (I модифи-

кация) с симметрией Ра3 [6]. Превращения II ↔ I в

нитрате цезия также относятся к числу энантиотропных.

На основе полученных данных о морфологии и ки-

нетике полиморфных превращений в нитратах рубидия

и цезия выявлено существование новых X -модификаций

между III и IV модификациями в нитрате рубидия [7] и I

и II модификациями в нитрате цезия [8].
В работе [9] молекулярно-динамическим моделирова-

нием исследованы структурные фазовые превращения

в нитратах рубидия и цезия, а в работе [10] методом

дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК)
составлена фазовая диаграмма системы RbNO3−CsNO3.

Исследования твердых растворов нитрата цезия в

нитрате рубидия показывают, что I и III модификации

не наблюдаются в твердых растворах при концентрации
соли цезия ∼ 25 мoл% [11].
Для выяснения закономерностей полиморфных пре-

вращений в твердом растворе нитрата цезия в нитра-
те рубидия нами проведена серия микроскопических
и рентгенографических исследований, целью которых
является установление влияния на механизм этих пре-
вращений в нитрате рубидия частичного замещения
ионов Rb1+ ионами Cs1+. Настоящая работа является
частью запланированных нами серий работ [12,14,16],
посвященных рентгенографическому исследованию по-
лиморфных превращений в этих твердых растворах,
которые ранее не исследовались.

2. Экспериментальная часть

Монокристаллы Rb1−xCsxNO3 (x = 0.025, 0.05, 0.1)
были получены из водного раствора при комнатной
температуре (IV модификация). Для совершенства и
чистоты полученных кристаллов нитраты рубидия и
цезия марки

”
ХЧ“ подвергались дополнительной очист-

ке путем многократной кристаллизации. Полученные
хорошо ограненные кристаллы размерами в среднем
1× 0.5 × 10мм имели разнообразные внешние формы
(рис. 1). Для рентгенографических исследований из
этих монокристаллов получены образцы в виде по-
рошка. Рентгенографические исследования проведены
на порошковом дифрактометре D8 ADVANCE фирмы

”
Bruker“ при режиме 40 кВ, 40мА, CuKα-излучения

(λ = 1.5406�A), на температурной камере типа ТТК450
в интервале температур 77 < T < 723K.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Соединение Rb0.975Cs0.025NO3

Зафиксированные в образце Rb0.975Cs0.025NO3 11 чет-

ких дифракционных отражений индуцируются в ром-

боэдрической сингонии с параметрами элементар-

ной ячейки в гексагональной установке: a = 10.484�A,
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c = 7.459�A, пр. гр. P31. После записи дифракционных

отражений при комнатной температуре, при повышении

температуры образца проводились записи через каждые

10K. Перед началом каждой записи температура образ-

ца поддерживалась постоянной в течение 30 мин.

По изменениям интенсивности тех структурно-чувст-

вительных отражений, которые исчезают при струк-

турных превращениях, была определена температура

превращения в Rb0.975Cs0.025NO3 и установлено, что при

T = 500K ромбоэдрическая модификация (IV модифи-

кация) превращается в кубическую (III модификация) с

параметрами элементарной ячейки a = 4.372�A, пр. гр.

Pm3̄m. При температуре T = 500K происходит обрат-

ный процесс, т. е. III → IV превращения.

Анализ дифракционных записей, зафиксированных

при разных температурах, показывает, что в интервале

температур 500−550K в количествах дифракционных

отражений и их интенсивностях существенных изме-

нений не происходит. Только при температуре 550K

прежние дифракционные отражении исчезают и появля-

ются новые отражения, принадлежащие не кубической

решетке, как показано в работе [3], а тетрагональной

Рис. 1. Монокристаллы Rb0.90Cs0.10NO3, полученные из вод-

ного раствора при комнатной температуре.
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Рис. 2. Спектры рентгеновской дифракции Rb0.975Cs0.025NO3

при различных температурах.

Таблица 1. Кристаллические параметры при разных темпера-

турах в Rb0.975Cs0.025NO3, Rb0.950Cs0.05NO3 и Rb0.90Cs0.10NO3

Tex, K
Параметры элементарной ячейки, �A

Rb0.975Cs0.025NO3 Rb0.950Cs0.05NO3 Rb0.90Cs0.10NO3

Ромбоэдрическая Ромбоэдрическая Ромбоэдрическая

a = 10.484, a = 10.482, a = 10.479,
300 c = 7.459, c = 7.458, c = 7.458,

пр. гр. P31 пр. гр. P31 пр. гр. P31

Кубическая Кубическая Кубическая

500 a = 4.372, a = 4.377, a = 4.379,

пр. гр. Pm3̄m пр. гр. Pm3̄m пр. гр. Pm3̄m

Тетрагональная Тетрагональная Тетрагональная

550
a = 3.942, a = 3.947, a = 3.945,

c = 8.765, c = 8.738, c = 8.728,

пр. гр. I4 пр. гр. I4 пр. гр. I4

Кубическая Кубическая Кубическая

590 a = 7.370, a = 7.362, a = 7.350,

пр. гр. Fm3̄m пр. гр. Fm3̄m пр. гр. Fm3̄m

решетке (II модификация) с параметрами a = 3.942�A,

c = 8.765�A, пр. гр. I4.

В интервале температур 551−590K число и интенсив-

ность зафиксированных отражений остаются без изме-

нения. При температуре T = 590K дифракционные от-

ражения, принадлежащие тетрагональной решетке, пол-

ностью исчезают и появляются новые дифракционные

отражения, которые индуцируются на основе кубической

решетки (I модификация) с параметрами a = 7.370�A,

пр. гр. Fm3̄m. Рассчитанные на основе эксперименталь-

ных данных значения параметров элементарной ячей-

ки представлены в табл. 1, а на рис. 2 представ-

лена дифракционная картина исследуемого кристалла

при различных температурах. При охлаждении образец

Rb0.975Cs0.025NO3 возвращается в исходное состояние,

т. е. происходят I → II → III → IV превращения. Это

показывает, что в данном образце полиморфные превра-

щения имеют энантиотропный характер.

3.2. Соединения Rb0.950Cs0.05NO3

и Rb0.90Cs0.10NO3

Аналогичные эксперименты проведены в кристаллах

Rb0.950Cs0.05NO3 и Rb0.90Cs0.10NO3 и установлено, что в

данном образце полиморфные превращения происходят

по той же схеме, как в Rb0.975Cs0.025NO3, но только с

некоторым различием в параметрах элементарной ячей-

ки. Рассчитанные на основе экспериментальных данных

значения параметров элементарной ячейки представле-

ны в табл. 1, а на рис. 3 и 4 представлена дифракци-

онная картина исследуемого кристалла при различных

температурах.

По результатам экспериментальных данных в кристал-

лах Rb1−xCsxNO3 (x = 0.025, 0.05, 0.1) в интервале тем-
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ператур 300−600K происходят структурные превращения по следующий схеме:

IV III II I

ромбоэдрическая кубическая тетрагональная кубическая

модификация модификация модификация модификация

Rb0.975Cs0.025NO3 a = 10.484�A a = 4.372�A a = 3.942�A a = 7.370�A

c = 7.459�A c = 8.765�A

Rb0.950Cs0.05NO3 a = 10.482�A a = 4.377�A a = 3.947�A a = 7.362�A

c = 7.458�A c = 8.738�A

500K 550K 590K

↔ ↔ ↔

Rb0.90Cs0.1NO3 a = 10.479�A a = 4.379�A a = 3.945�A a = 7.350�A

c = 7.458�A c = 8.728�A

пр. гр. P31 пр. гр. Pm3̄m пр. гр. I4 пр. гр. Fm3̄m

При охлаждении Rb1−xCsxNO3 (x = 0.025, 0.05, 0.1)
возвращается в исходное состояние, т. е. происходят

IV → III → II → I полиморфные превращения, и в дан-

ном образце также полиморфизм имеет энантиотропный

характер. Структурные данные отдельных модификаций

и температурные интервалы существования их приведе-

ны в табл. 1.
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Рис. 3. Спектры рентгеновской дифракции Rb0.950Cs0.05NO3

при различных температурах.

4. Заключение

Таким образом, рентгенографические исследования

показывают, что в Rb1−xCsxNO3 (x = 0.025, 0.05, 0.1),
как и в нитрате рубидия, при нормальном давлении

Таблица 2. Температурный интервал существования полиморфных модификаций RbNO3, Rb1−xCsxNO3 (x = 0.025, 0.05, 0.1)

Состав
IV модификация, III модификация, II модификация, I модификация,

K K K K

RbNO3 Ниже 437 437−492 492−564 564−587

Rb0.975Cs0.025NO3 300−500 500−550 550−590 590−600

Rb0.950Cs0.05NO3 300−500 500−550 550−590 590−600

Rb0.90Cs0.1NO3 300−500 500−550 550−590 590−600
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Рис. 4. Спектры рентгеновской дифракции Rb0.90Cs0.1NO3 при

различных температурах.

и интервале температур от комнатной до температуры

плавления имеются четыре полиморфных модификации

и частичное изоморфное замещение ионов Rb1+ ионами

Cs1+, что в определенной мере влияет на температуры

превращения и температурный интервал существования

полиморфных модификаций.

Для сравнения в табл. 2 приводятся значения тем-

пературных интервалов существования полиморфных

модификаций в нитрате рубидия [1–4] и в Rb1−xCsxNO3

(x = 0.025, 0.05, 0.1).
Полиморфные превращения в исследуемых кристал-

лах носят энантиотропный характер, что и подтвержда-

ется морфологическими исследованиями, проведенными
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под оптическим микроскопом [15]. Также установлено,

что III модификация исследуемых кристаллов не имеет

кубическую, как было показано в [3], а имеет тет-

рагональную решетку, и x -модификация, обнаруженная
между IV и III модификациями в нитрате рубидия [7],
в Rb1−xCsxNO3 (x = 0.025, 0.05, 0.1) отсутствует.
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Rb1−xCsxNO3 (x = 0.025, 0.05, 0.1)
monocrystals and their high-temperature
X-ray study
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Abstract Polymorphic transformations in the crystals

Rb0.975Cs0.025NO3, Rb0.950Cs0.05NO3, and Rb0.90Cs0.1NO3 obtained

by us were studied by X -ray diffraction. From the room

temperature to the melting point, four different modifications are

established in crystals. The transformation temperatures and the

parameters of the unit cells of the crystals of these modifications

are determined.
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