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ВВЕДЕНИЕ

Изучение закономерностей полиморфного
превращения в нитратовых соединениях щелоч�
ных металлов имеет не только научный, но и
практический интерес, так как этот процесс тесно
связан с вопросами технологии получения моно�
кристаллов смешанного состава, обладающих по�
лиморфизмом.

Известно, что в интервале температур от ком�
натной до температуры плавления (Тпл = 587 К) у
RbNO3 установлены четыре различных модифика�
ции. При комнатной температуре IV�модификация
имеет тригональную решетку с симметрией Р31 [1].
При температуре Т > 437 К тригональная модифи�
кация превращается в кубическую III�модифика�

цию с симметрией  [2]. При температуре
Т > 492 К III�кубическая модификация превра�
щается в ромбоэдрическую II�модификацию с
симметрией R3m [3] и при Т > 546 К эта модифи�
кация в свою очередь превращается в кубическую

I�модификацию с симметрией  [4].
Превращения IV↔III↔II↔I в нитрате рубидия
относятся к числу энантиотропных.

Нитрат цезия при комнатной температуре
кристаллизуется в ромбической псевдотриго�
нальной сингонии с симметрией R3/m (II�моди�
фикация) [5]. Эта модификация при Т > 434 К
превращается в кубическую I�модификацию с
симметрией Pа3 [6]. Превращения II I в CsNO3

также относятся к числу энантиотропных.

На основании полученных данных о морфоло�
гии и кинетике полиморфных превращений в
нитратах рубидия и цезия выявлено существова�
ние новой х�модификации между III и IV�моди�

1 3hO Pm m−

5 3hO Fm m−

фикациями в RbNo3, и I и II�модификациями в
CsNO3 [7, 8] .

В [9] молекулярно�динамическим моделиро�
ванием исследованы структурные фазовые пре�
вращения в нитратах рубидия и цезия. А в [10] ме�
тодом ДСК составлена фазовая диаграмма систе�
мы RbNO3–CsNO3. Исследования твердых
растворов CsNO3 в RbNO3 показывают, что I и
II фазы исчезают из твердых растворов при
CsNO3 ~25 мол. % [11]. 

Для выяснения закономерностей структурных
фазовых превращений в твердом растворе CsNO3

в RbNO3 запланирована серия исследований. Це�
лью этих исследований является установление
влияний частичных замещений ионов Rb1+ иона�
ми Cs1+ в RbNO3 на механизм полиморфных пре�
вращений в исследуемых образцах. 

Настоящая работа является продолжением
[12, 13] и посвящена исследованию морфологии
роста кристаллов при превращениях IV ↔ III ↔
↔ II ↔ I в Rb0.975Cs0.025NO3. Морфология роста
кристаллов в этих твердых растворах ранее не ис�
следовалась.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Монокристаллы IV�модификации Rb0.975Cs0.025NO3

получены из водного раствора при комнатной
температуре. Для совершенства и чистоты полу�
ченных монокристаллов реактивы RbNO3 и
CsNO3 марок “ХЧ” подвергались дополнитель�
ной очистке путем многократной кристаллиза�
ции. Полученные хорошо ограненные кристаллы
имели разнообразные внешние формы. Были ис�
пользованы монокристаллы, имеющие форму
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плоской пластинки или игл, натянутых в кри�
сталлографическом направлении [001] матрично�
го кристалла, размерами в среднем 1 × 0.5 × 5 мм.
Морфологические исследования проведены ме�
тодом оптической микроскопии, предложенным
в [14]. 

На нагревательном столике поляризационно�
го микроскопа марки МИН�8, обеспечивающем
полное термостатирование исследуемых образ�
цов, прежде всего тщательно измерены темпера�
туры равновесия между IV и III (Т0 = 393 ± 0.5К),
III и II (Т0 = 421 ± 0.5 К) и II и I фазами (Т0 =
= 497 ± 0.5 К). Температура кристаллов измеря�
лась термопарой, спайка которой непосредствен�
но касалась поверхности образцов. Точность из�
мерения температуры при 373 К составляла
±0.5 К. 

Проведенные наблюдения под оптическим
микроскопом за ростом кристаллов при поли�
морфных превращениях IV↔III в Rb0.975Cs0.025NO3

показывают, что при температуре Т > 393 К рост
кристаллов III�модификации происходит с обра�
зованием и ростом зародыша данной модифика�
ции. Зародыш III�модификации, образовавший�
ся в невидимой под оптическим микроскопом об�
ласти кристалла IV�модификации, растет со
своими собственными огранками (рис. 1б, 1в).
При температуре Т < 393 К происходит обратный
процесс, т.е. III → IV превращение. В результате
этого перехода внутри монокристалла III�моди�
фикации растет кристалл IV�модификации. В
обоих переходах температура задержки ΔТ со�
ставляла ~±1 К. Здесь ΔТ = Тпр – Т0, где Тпр – тем�
пература превращения, Т0 – температура равно�
весия. Зародыш дочерней модификации сначала
растет по кристаллографическому направлению
[100] матричного кристалла, когда рост по этому
направлению прекращается, т.е. достигает другой
границы матричного кристалла, начинается мед�
ленный рост по направлению [001] матричного
кристалла, и всегда соотношение скоростей ро�
ста – v[100] > v[001]. Многочисленные наблюдения
показывают, что промежуточная х�модификация,
обнаруженная между IV и III�модификациями
RbNO3, в данном случае не обнаруживается. 

При Т > 421 К кубическая III�модификация
превращается в ромбоэдрическую II�модифика�
цию. И в этом случае ΔТ ≈ ±1 К. Рост кристаллов
II!модификации при III → II превращении имеет
разнообразную морфологию. Одна из них пред�
ставлена на рис. 2б, 2в, где в процессе превраще�
ния граница раздела II и III фаз за счет внутрен�
них напряжений и поверхностных дефектов ис�
кривляется. В результате III → II превращения
образуются линии деформации, которые почти
параллельны между собой и перпендикулярны
границе раздела фаз, и на местах этих линий гра�
ница раздела фаз искривлена. А сама граница раз�

дела фаз двигается по кристаллографическому
направлению [001] матричного кристалла. После
полного III → II превращения линии деформа�
ции за счет релаксационных процессов в основ�
ном снимаются и только остаются еле заметные
следы. Аналогичная морфология наблюдается
при IV → III превращении в Rb0.95Cs0.05NO3 [15].
Отметим, что в данном случае эллипсообразный
дефект (этот дефект указан стрелкой) не влияет
на форму границ раздела фаз (рис. 2в). 

При температуре Т > 497 К происходит II → I
превращение. Оно также происходит без задерж�

[100]

[001]

(a)

(б)

(в)

III�кристалл

III IV

III IV

Рис. 1. Последовательные стадии роста кристалла III�
модификации при полиморфном превращении IV → III
в Rb0.975Cs0.025NO3: а – кристалл IV�модификации;
б, в – рост кристалла III�модификации при превра�
щении IV → III. Ув. ×90. 
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ки (ΔТ ≈ ±1 К) с образованием и ростом зародыша
дочерней модификации внутри матричного и со�
провождается движением линейной границы II и
I фаз в направлении [001] матричного кристалла
(рис. 3а, 3б). Как видно из рисунка, в дефектном
месте кристалла II�модификации граница разде�
ла I и II фаз искривлена. В процессе превращения
эта граница получает прямолинейную форму и
составляет угол ~80° с направлением [001] мат�
ричного кристалла. При температуре Т < 497 К
(ΔТ ≈ ±1 К) происходит обратный процесс, т.е.
I → II превращение. Зародыш кристалла II�моди�
фикации, образованный в левом верхнем углу
кристалла I, растет со своими собственными
огранками (рис. 4а). Эти огранки оставляли за�
метные и параллельные между собой следы, на�
поминающие ламелей при ритмическом росте
[16]. В процессе превращения угол между следами
границы и кристаллическим направлением [001]
матричного кристалла увеличивается от 30° до 40°
(рис. 4б). 

После полного I → II превращения эти следы
границы за счет релаксационных процессов пол�
ностью снимаются (рис. 5а), и при Т < 421 К про�
исходит II → III превращение. Как показывает
рис. 5а, кристалл III�модификации начинает рас�
ти в дефектном месте кристалла II. За счет накоп�
ленных в результате предыдущих превращений
внутренних напряжений кристалла эта граница

[100]

[001]

(a)

(б)

(в)

IV�кристалл

IIIII

(г)

IIIII

II�кристалл

Рис. 2. Рост кристалла II�модификации при превра�
щении III → II в Rb0.975Cs0.025NO3: а – кристалл III;
б и в – рост кристалла II�модификации при поли�
морфном III → II превращении, г – кристалл II!мо�
дификации после полного III → II превращения.
Ув. ×90.

(a)

(б)

III

III

Рис. 3. Рост кристалла I�модификации при поли�
морфном II → I превращении. Ув. ×90.
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искривлена. Из сравнения рис. 2в и рис. 5б видно,
что морфологии роста кристаллов при II → III и
III → II превращениях похожи. Разница в том,
что при превращении III → II ширина границы
между III и II фазами больше, чем ширина грани�
цы этих фаз при превращении II → III. Видимо,
это связано с разностью плотностей II и III фаз. 

(a)

(б)

II I

II

I

Рис. 4. Рост кристалла II�модификации при превра�
щении I → II. Ув. ×90.

(a)

(б)

III II

III II

Рис. 5. Рост кристалла III�модификации при превра�
щении II → III. Ув. ×90.

(в)

(б)

(а)

Рис. 6. Лауэграммы, иллюстрирующие монокри�
сталл IV ↔ монокристалл III превращения в
Rb0.975Cs0.025NO3: а – IV�модификация при комнат�
ной температуре; б – III�модификация после полного
IV → III превращения; в – IV�модификация после об�
ратного III → IV превращения при комнатной темпе�
ратуре. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, эксперименты показывают,
что рост кристаллов при IV↔III↔II↔I превра�
щениях в Rb0.975Cs0.025NO3 происходит с образова�
нием и ростом зародышей кристаллов дочерних
модификаций внутри матричных, и в результате
наблюдается монокристалл ↔ монокристалл
превращения. Это подтверждается лауэвскими
снимками, полученными от кристаллов до и по�
сле полиморфного превращения. Для иллюстра�
ции сказанного на рис. 6 представлены лауэ�
граммы IV�модификации при комнатной темпе�
ратуре, III�модификации после полного IV → III
превращения и IV�модификации после обрат�
ного III → IV превращения при комнатной тем�
пературе. 

Таким образом, при частичном замещении
Rb1+ в RbNO3 ионами Cs1+ температура задержки
уменьшается, превращения происходят почти без
задержки, и это замещение отрицательно влияет
на ограненный рост дочернего кристалла внутри
матричного. В [14] показано, что с увеличением
дефектности кристалла ΔТ уменьшается. Значе�
ние ΔТ для чистых RbNO3 и CsNO3 составляет
~5 К [7, 8], а для всех превращений в
Rb0.975Cs0.025NO3 – ~1 К. Это показывает, что с за�
мещением Rb1+ в RbNO3 ионами Cs1+ степень де�
фектности кристалла увеличивается. 

Кроме того, в монокристаллах Rb0.975Cs0.025NO3

полного цикла IV↔III↔II↔I превращений в од�
ном и том же образце в большинстве случаев на�
блюдать невозможно, так как внутренние напря�
жения, накопленные в последних стадиях цикла
превращений, приводят к разложению исследуе�
мого образца. Многочисленные наблюдения по�

казывают, что между IV� и III�модификациями не
существует х�модификация, как было указано в [8].
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