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МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУР ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ (NH4)1-xRbxNO3
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Экспериментально и теоретически изучена серия ромбических твердых растворов замещения в систе-
мах (NH4)1-xRbxNO3: Pmmn (z = 2, 0 < x < 0,06), P21212 (z = 2, 0,06 < x < 0,24), Fdd2 (z = 32, 0,37 < x < 0,50), 
Pmm2 (z = 32, 0,50 < x < 0,56). Установлена цикличность изменения характеристик структурной разупоря-
доченности (позиционной и ориентационной) в катионной и анионной подрешетках ромбических структур 
при изменении состава растворов. Экспериментально зарегистрировано состояние объемной фазовой разу-
порядоченности в системе растворов (NH4)1-xRbxNO3 – морфотропные области (P21212+Fdd2, 0,25 < x < 0,36) 
и  (Fmm2+P31m, 0,57 < x < 0,81). Образование ромбоэдрических фаз в  морфотропных областях приводит 
к автогомогенизации смеси фаз в объеме образцов и улучшению свойств аммонийсодержащих твердых рас-
творов как компонентов высокоэнергетических конденсированных систем.
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Series of the rhombic solid solutions of substitution in (NH4)1-xRbxNO3 system: Pmmn (z = 2, 0 < x < 0,06), 
P21212 (z = 2, 0,06 < x < 0,24), Fdd2 (z = 32, 0,37 < x < 0,50), Pmm2 (z = 32, 0,50 < x < 0,56) was experimentally 
and theoretically studied. The cyclic character of the alteration of structural disordering characteristics (positional 
and orientation) into both cationic and anionic sublattics of the rhombic structures by changing of composition 
of the solution was fixed. The phase disordering state in solutions system (NH4)1-xRbxNO3  – availability of the 
next morphotropic regions (P21212+Fdd2, 0,25 < x < 0,36) and (Fmm2+P31m, 0,57 < x < 0,81).was experimentally 
discovered. The formation facts of the rhombohedral phases into morphotropic regions as a result of disintegration 
of the corresponding solid solutions are leads to auto homogeneous of the phases mixture in volume of the samples 
and to properties improvement of the (NH4)NO3 contained solid solutions as a components of the high-energetically 
condensed systems.
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Главное внимание уделяется образова-
нию фазово-разупорядоченного состояния, 
в  котором компоненты твердого раствора 
разупорядочены по двум и более фазам, от-
личающимся в  общем случае химическим 
составом и  кристаллической структурой. 
Практически в  любой оксидной системе 
возможно образование частично и  полно-
стью разупорядоченных твердых раство-
ров, состояния которых можно охарактери-
зовать как структурно разупорядоченные. 
Наличие на Т,х-диаграмме морфотропных 
областей, где характерна фазовая разупо-
рядоченность, а также линейных элементов 
и мультикритических точек, в  которых ре-
ализуется структурно-фазовая разупорядо-
ченность, существенно дополняет картину 
фазово-разупорядоченного состояния в  си-
стеме. Интерес исследователей к  твердым 
растворам замещения вызван тем, что про-
являемые ими диагностические свойства 
могут быть экстремальны, когда они нахо-
дятся в  фазово-разупорядоченном состоя-
нии, и  регулируемыми благодаря возмож-
ности целенаправленного непрерывного 
изменения химического состава.

Для гетеродесмических структур ха-
рактерно наличие структурного фрагмента 

в виде групп атомов (комплексных катионов 
или анионов). При внешних воздействиях 
в этих структурах возможны полиморфные 
или морфотропные фазовые превращения, 
сопровождающиеся изменением симметрии 
кристаллической решетки [1]. При наличии 
в структуре структурного фрагмента несфе-
рической формы наиболее вероятными яв-
ляются фазовые превращения второго рода 
или превращения первого рода, близкие 
ко второму [1, 2]. Образующиеся в резуль-
тате таких превращений кристаллические 
структуры настолько близки к исходной, что 
практически не обнаруживаются прямыми 
экспериментальными методами. В качестве 
примера можно отметить структуры твер-
дых растворов на основе нитрата аммония, 
которые образуются в морфотропном ряду 
кальцит  – арагонит  – нитрат рубидия [1] 
(рис. 1). Данный морфотропный ряд вклю-
чает в себя вещества, содержащие одинако-
вые по строению комплексные тригональ-
ные анионы (NO3

-, CO3
2-, BO3

3-) [1].
Для идентификации подобных структур 

необходимо знать размеры и конфигурацию 
структурного фрагмента в исходной базовой 
структуре, определить возможные их сме-
щения и повороты, не приводящие к  суще-
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ственным изменениям энергетики кристал-
лической решетки, провести моделирование 
возможных структур, используя данные фи-
зико-химического анализа, знание базовой 
структуры и  вероятные механизмы струк-
турных фазовых превращений [2].

Моделирование структур
Образование гетеродесмических струк-

тур возможно в солевых системах, содержа-
щих склонные к  ориентационному упоря-
дочению и  разупорядочению анионы NO2

-, 
ClO2

-, B O3
3-, CO3

2-, SO3
2-, NO3

-, ClO3
-, B rO3

-, 
IO3

-, SiO4
4-, PO4

3-, AsO4
3- , SO4

2-, ClO4
-, BrO4

-, 
IO4

- и  катионы NH4
+ [1, 2]. Полиморфные 

модификации нитрата аммония, а имен-
но: кубическая I (Pm3m), тетрагональная II 
(P42mc), ромбические III (Pbmn) и IV (Pmmn), 
тетрагональная или ромбическая V (P42 или 
Pccn) изучены достаточно подробно  [3–13]. 
Однако, результаты изучения изоморфизма 
замещения в рубидийсодержащих системах 
не позволяют определить границы суще-
ствования твердых растворов (NH4)1-хRbхNO3 
(Pmmn-фазы). Не изучены возможность об-
разования других разупорядоченных и  ча-
стично упорядоченных твердых растворов на 
основе нитрата аммония а также механизмы 
их морфотропных превращений. Кроме того, 
неоднозначны сведения о  кристаллической 
структуре нитратов рубидия и о структурах 
твердых растворов на их основе при комнат-
ной температуре. В зависимости от степени 
изученности ориентационной упорядочен-
ности тригональных анионов NO3

- структура 
их P31m или P31(2)12 [8, 14, 15].

В системах нитрат аммония  – нитрат 
щелочного металла моделирование возмож-
ных структур твердых растворов осущест-
вляется в предположении либо сохранения 
ячейки Браве, либо знания конкретного 
структурного механизма фазового превра-

щения базовой структуры. Алгоритм моде-
лирования описан в [16]: 

а) выбор исходных фрагментови анализ 
их возможных степеней свободы (вращений 
и смещений) в пределах допустимых изме-
нений структурной разупорядоченности 
(позиционной – для катионов и ориентаци-
онной – для анионов), 

б) моделирование структур, 
в) отбор тех вариантов структур, для 

которых изменения структурной разупоря-
доченности соответствуют предполагаемой 
ячейке Браве или предполагаемому струк-
турному механизму фазового превращения, 

г) выбор варианта структуры, соответ-
ствующего экспериментальным данным ком-
плекса методов физико-химического анализа.

Результаты моделирования структур 
твердых растворов в  системах NH4NO3  – 
RbNO3 [17–20] приведены в  таблице. Там 
же указаны экспериментально зарегистри-
рованные и  идентифицированные фазы 
твердых растворов (NH4)1-хRbхNO3 и их ха-
рактеристики.

Установлена цикличность изменения 
характеристик структурной разупорядо-
ченности (позиционной и  ориентацион-
ной) соответственно в катионной и анион-
ной подрешетках ромбических структур 
серий твердых растворов (NH4)1-хRbхNO3. 
Ориентационная компонента разупорядо-
ченности максимальна при х = 0; 0,5 и  1, 
в  то время как позиционная составляю-
щая разупорядоченности минимальна [21]. 
Идеализированные изображения некото-
рых структур твердых растворов на осно-
ве нитрата аммония приведены на рис.  2. 
Результаты сравнительного анализа этих 
структур подтверждают положение о гомо-
логичности влияния изоморфизма и поли-
морфизма на структурные состояния неор-
ганических веществ. 

Рис. 1. Диаграмма Vф.ед. – RK
3 для членов морфотропного ряда кальцит-арагонит-нитрат  

рубидия и фрагменты их структур (а, б и в, соответственно)
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Во всех случаях совместный анализ 
результатов моделирования и  эксперимен-
тальных физико-химических данных по 
концентрационным зависимостям параме-
тров элементарных ячеек и пикнометриче-
ской плотности позволяет однозначно иден-
тифицировать образующиеся фазы твердых 
растворов замещения [17–20].

Выводы
В образцах твердых растворов системы 

NH4NO3  – RbNO3 экспериментально заре-
гистрировано состояние структурно-фазо-
вой разупорядочености, которое заключа-
ется в  наличии морфотропных областей: 
(P21212 + Fdd2) и  (Fmm2 + P31m). Морфо-
тропные фазы в каждой области отличают-

ся друг от друга концентрацией аммонийсо-
держащей компоненты и имеют различную 
структуру. Однако сам факт их образова-
ния в результате распада соответствующих 
твердых растворов приводит к автогомоге-
низации этих фаз в объеме образцов и улуч-
шению свойств аммоний-содержащих твер-
дых растворов как компонентов смесевых 
конденсированных систем.
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