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Зависимости параметра кристаллической 
решетки и других свойств от состава 

твердого раствора (1-х) MgCr204-xMg2Ti04

Каждая октаэдрическая и тетраэдрическая подрешетки шпинелей пред
ставляют собой кубические гранецентрированные решетки, в которых воз
можно существование упорядочения катионов типа 1:1 и 1:3 [1-8].

При исследовании зависимостей параметра кристаллической решетки и 
коэффициента линейного термического расширения (КЛТР) от состава твер
дого раствора Mg1+xCr2(i.X)Tix04 обнаружилось, что параметры а(х) и а(х) из
меняются сложным образом, имея локальные экстремумы (кривые 1 и 2 
рис.1). Это можно объяснить наличием упорядочения в октаэдрической под- 
решетке типа 1:1 и 1:3.

Рассмотрим подобный твердый раствор вида А2+ [B3+2(i-xj А2+* С4+х] 0%  ион
ного типа. Согласно методу кристаллических квазичастиц (КК) [9] такой рас
твор с учетом упорядочения типа 1:1 и 1:3 в октаэдрической подрешетке мож
но представить в виде электронейтральных КК (табл. 1). Учитывая, что твер
дый раствор состава х может быть описан набором не более трех (КК), общее 
число разложений из 10 КК будет равно С31О=120. Если учесть, что концентра
ция КК есть положительная величина, реальное число разложений, описы
вающих область твердых растворов в интервале 0<х<1, будет 55.

На рис.2 представлены сочетания номеров КК табл. 1, описывающих опре
деленные области х твердого раствора. На концах каждого интервала значе
ний х твердый раствор представляется двумя или одной КК. При смене интер
валов исчезает одна из кристаллических квазичастиц и появляется другая. 
Применительно к интерпретации экспериментальных зависимостей а(х) и 
а(х), исследуемых в данной работе, в табл.2 приведены разложения, описы
вающие эти зависимости.

Если каждой КК приписать определенный вклад в физическое свойство, то 
на каждом из интервалов концентраций х свойство будет описываться линей
ной зависимостью, а на всем концентрационном интервале 0<х<1 зависи
мость изобразится либо одной прямой линией (разложения 013; 023; 035-039), 
либо ломаной линией. Такая зависимость будет соблюдаться при условии, что 
в растворе существуют только упорядоченные КК. Однако не исключено, что 
такие упорядоченные КК заключены в неупорядоченную матрицу [10-12] и то
гда ломаная линия зависимости свойство -  состав сглаживается, но син
гулярные точки все же проявляются, когда одна из КК заменяется другой, если 
эти параметры существенно различаются по величине.
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Mg[Cr2]0 4 x —» Mg2T i0 4

Рис.1. Концентрационные зависимости параметра кристаллической решетки (1) 
и КПТР (2) твердого раствора системы (1 -х)МдСг204-хМд2ТЮ4 со структурой 
шпинели. Пунктиром указана кривая а(х), когда в твердом растворе 
находятся только упорядоченные КК.

Таблица 1

Возможные КК в твердых растворах 
А2+ [B3+2 -2 XA2+xC4+J 0 2'4 с  учетом упорядочения катионов 

типа 1:1 и 1:3 в октаэдрической подрешетке

№ Квазичастица
0 А ^ В ^ І О ^
1 А ^/2  [В Сч+] 0%
2 А% /2[ВЛ+А П  о * 4
3 [C ^A ^l 0%
4 AZ+1/4 [ВЛ+1/2 С-3/2І 0%
5 А^+7/4 [Ва+1/г А^+з/г] 0 " 4
6 А‘!+з/2 [С4+1/2 А^+з/2] 0 " 4
7 А? 1/2 [С"+з/2 А^-і/г] 0^4
8 А^ S/4 [Ва 3/2 А^ 1/2І 0%
9 А"+,/2 [Bj+3/2 С4+1/21 0^4
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Рис.2. Область существования разложений твердого раствора
типа А2+[В 2(1-с)А2+сС4+с ]0 2'4.

Таблица 2
Разложения растворов А2+[В3+2(1.С)А2+сС4+с]0 2'4 согласно 

экспериментальной зависимости а(х) раствора
Мд2+[Сг3+2.2хМд2+хт Г х]0 2-4

№ Группа последовательных разложений в ин
тервале
0 < х < 1

Область
X

089 (1-4х)А[В2] + 2хА5/4[Вз/гА1/2] + 2хАз/4[Вз/2Сі/2] 0 < х <  1/4

189 (4х-1)А1/2[ВС] + 2хА5/4[Вз/2А1/2] + 
(2-6х)Аз/4[Вз/2С1/2]

1 /4 < х < 1/3

129 (Зх-1)А1/2[ВС] + хА3/2[ВА] + 
(2-4х)Аз/4[Вз/2Сі/2]

1/3 < х <  1/2

125 хА1/2[ВС] + (3-5х)Аэ/2[ВА] + 
(4х-2)А7/4[В1/2Аз/2]

1 /2 < х < 3/5

145 (3-4х)А1/2[ВС] + {1 Ох/3-2 )А1/4[В1/2С3/2] + 
{2х/3) А7/4 [ В! а Аза]

3/5 < х < 3/4

345 (4х-3)А[СА] + (2-2х)Аі/4[Ві/2Сз/2] + 
{2-2x)A7/4[Bi/2A3/2]

3/4 < X < 1
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В данной работе исследовались зависимости параметра кристаллической 
решетки и КЛТР от состава твердых растворов Mg1+xCr2(1.c)Tic0 4. Образцы бы
ли получены из реактивов МдО, Сг20 3 и ТЮ2 марки не хуже ч.д.а. Шихта рас
тиралась и перемешивалась в яшмовой ступке в течение 15 минут и из нее 
прессовались таблетки диаметром 5 мм под давлением 250 МПа. Таблетки 
отжигались 48 часов при температуре 1150 °С, а затем охлаждались вместе с 
печью. Измерение параметра кристаллической решетки производилось при 
200 и 800 °С в высокотемпературной приставке ГПВТ-1500 на дифрактометре 
ДРОН-2,0 при излучении Feka по дифракционному максимуму 440. Учитывая, 
что катионы Сг3+ и Ti4+ находятся только в октаэдрической подрешетке, твердый 
раствор moowo предртавпятъ в ионном вуде Mg2+[Cr3%(1.X)Mg2+xTi4+x]0 2'4, где в квад
ратные скобки заключены катионы октаэдрической подрешетки. Разложения 
табл.2 выбраны из 55 разложений в соответствии с особыми точками зависи
мости а(х) исследуемой системы твердых растворов. Катионам А2+, В3+ и С4+ 
соответствуют катионы Мд2+, Сг3+ и Ti4+.

Как видно из рис.1 (кривая 1) наблюдаются сингулярные точки при х рав
ном 0,25; 0,5; 0,6; 0,75. Согласно представлениям, приведенным выше, в этих 
точках происходит смена одной кристаллической квазичастицы другой с их 
различными параметрами. Ломаной пунктирной линией (кривая 3) представ
лена зависимость а(х), когда упорядоченные КК не разбавлены разупорядо- 
ченной матрицей. Что касается зависимости КЛТР от состава, то она более 
“смазана" из-за того, что некоторые КК существенно не отличаются друг от 
друга по КЛТР.

Следует заметить, что КК А1/2[ВС]04 присутствует в пяти разложениях 
(табл.2), то есть упорядочение катионов Сг3+ и Ті4+ в октаэдрической подре
шетке типа 1:1 является определяющим в данной системе твердых растворов.
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S и  М М A R Y 
The representation of the solid solutions o fA 2+1+xB3*2(i-x)C4+x0 4 type with a spinel 

structure and cations, having distribution, on sublattices of A2+ [B3+2(i-X)A2+XC4+JO2'4 
type as a set o f crystalline quasi-particles, possessing ordering o f the type 1:1 and 
1:3 in an octahedron sublattice is given. Concentration assotiations o f the crystal 
lattice parameter of a(x) and the linear thermal expansion coefficient a(x) of the 
solid solution Mg1+xCr2(i.x)Tix0 4 were investigated experimentally. The analysis of 
these complicated assotiations within the range of ordering cations in an octahe
dron sublattice was carried out.
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