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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА КЛАСТЕРНЫХ КОМПОНЕНТОВ 
ДЛЯ РАСЧЕТА РАССЕЯНИЯ РЕНТГЕНОВСКИХ ЛУЧЕЙ 

ШПИНЕЛЬНЫМИ КРИСТАЛЛАМИ

В методе кластерных компонентов (м.к.к.) свойство раствора представ­
ляется как аддитивная сумма свойств кластерных компонентов (к.к.) (’).

Рассмотрим шпинельные твердые растворы AB2(1-q В2-* О4 и 
C.’C^D^D^aO. где А, С1 и С11 — двухвалентные катионы, В1, В11 и 

D11 — трехвалентные. Распределение катионов в кристаллической решетке 
шпинели можно задать матрицами (*,2)

А______ В1 В11
/1 — Ат — кг Ai кг \ тетраузлы
\ Аз + А: 2 —2с— кг 2с — кг) ОКТаузЛЫ

С1 С11 D1______ рп_______
кг кг кз 1 — А1 — кг — кз

с — кг 1 — с — кг 2с — кз 1 •— 2с Ai -р кг -|-Аз

Структурную амплитуду шпинельного раствора удобно представить (3):

(3)

Ар) = (1 -к,- ю Др) + + ^2/вп>
= (А, А А2) + (2 - 2с - АД -г (2с - А2)

Согласно м.к.к. представим структурную амплитуду твердого раствора 
в виде суммы структурных амплитуд к.к.:

(4)

где с, = Ci (А,, А2,.. . , с). С учетом (3) соотношение (4) принимает вид

f№ + = 2 Ci (5)

Так как А'т и Са для раствора и к.к. имеют одни и те же значения, то из (5) 
следуют уравнения

(6) 4Р) = 2^\ Г=2^°;

г
(7)

Уравнение (7) через тригонометрические функции и С$ связывает 
между собой кислородные параметры твердого раствора и к.к. При
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Рис. 1. Зависимость отпошений 74оо / Лгг (А 2; 
система MgFe2(i-c)V2cO4; 1220 / ho о (3, 4; систе­
ма ZncMg1-cV2cFe2(1_c)O4 от концентрации. Из­

лучения: 1, 4 — СоАа; 2, 3 - ■ СгАа

= /СР, i = 1, 2,..., что яв­
ляется хорошим приближением, 
уравнение (7) переходит в

(8>

Проиллюстрируем справед­
ливость уравнения (4) и сле­
дующих из него уравнений на 
примере твердых растворов 
MgFe2(1_c)V2cO4 (А = Mg2+; 
В1 = Fe3+; В11 = V3+) и
ZncMg(1-e)V2cFe2(i-c)O4 (С1

- — D-V;

В11 = V3+ 
)V2cFe2(i-c)O4 

е=е Zn3+; Сп = Mg2+; 
D[I = Fe3+).

При съемке в 
СоХа рассеивающие 
гти ионов Fe3+ и V3+ оказыва­
ются, за счет поправки Хенля 
(4), почти одинаковыми. Это по­
зволило, с учетом предпочтения 
ионов Zn2+ к тетраэдрическому 
окружению (5), свести задачу 
по определению распределения 
катионов трех и четырех сортов 
в' кристаллической решетке к 

задаче нахождения распределения катионов двух сортов. При этом матри­
цы растворов (1) и (2) преобразуются в матрицы меньших порядков, кото­
рые однозначно разлагаются на две и три элементарные матрицы кластер­
ных компонентов (э.м.к.к.) :

Mg2+ к3" 
/1 - V V
V F 2 -;

излучении 
способно-

Mg2+ к3+ Mg2+ К3+

СТ = 3 аСк-
i

Кз+

а ш

Zn£+ Mg2+

= 1 °) +(1—0 П + Щ* ° <“)
(о 1-c-X2 1+c + M а\0 0 2/ 7 (0 1 1/ (0 0 2/

Соответственно для первого и второго растворов
= (1 - X') Flu + VFlit, F^ = X2F^+ (1 - c - X2) +AF^.

Поскольку атомная амплитуда усредненного (относительно рассеяния) 
катиона К3+ зависит от концентрации раствора

/к/ = (1 — c)/Fes+ + с/уз+, (И)

то и структурные амплитуды к.к. будут функциями концентрации. Если
принять 

(12)

то структурные амплитуды к.к. будут постоянными величинами.
При съемке в излучении СгХа разница рассеивающих способностей ка­

тионов Fc3+ и V3+ оказывается максимальной. Учитывая предпочтительное 
расположение катионов V3+ в октаэдрических узлах (5), при расчетах 
было принято, что при всех концентрациях для первого раствора = 0, 
а для второго А,3 ~ 0. Ниже приведены матрицы растворов' и их разложе­
ния на э.м.к.к. для этого случая.
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(13)

Zft2+ Mg2+ V3+ Fe3+
'c 0 1-C-X2\
0 1 — c — 2c 1 — c p- X,2 /

4 5

Значения параметра решетки а и кислородного параметра и кластер­
ных компонентов приводятся в табл. 1. Используя концентрационные за­
висимости отношений интенсивностей отражений Iim/hn и /22о/Доо для 
излучений СоК,. и Сг7^а (рис. 1), полученные на дифрактометре УРС- 
50И съемкой по точкам, были найдены концентрационные зависимости 
отношений структурных амплитуд | F.1Oo | /1Fat | и | F22f> | /1 Fioa |, которые 
являются функциями к, и кислородного параметра и. X', Л2 и и находили 
методом проб, т. е. путем подбора таких значений указанных параметров, 
при которых рассчитанные отношения структурных амплитуд становятся 
равными экспериментально найденным. Структурные амплитуды рассчи­
тывали и по формуле (3) и по (4). В ходе расчетов было установлено, 
что отношение | F400 | /1 Fi221 практически не зависит от и, что значительно 
облегчило нахождение АЛ При определении А2 были использованы значе­
ния кислородного параметра твердых растворов (ZnV2O4) c(MgFe2O4) i-c, 
приведенные в (13). Кривые А'(с) и Л2(с) представлены на рис. 2.

Так как кривые //(с) для двух излучений практически совпадают 
(Л7/ ж 0,03) и близки друг к другу кривые А2(с) (ДА2 ~ 0,03), то это 

подтверждает справедливость предположения о расположении катионов1 
V3+ в октаэдрических местах, а катионов Zn2+ — в тетраэдрических. Из 
данных рис. 2 также следует, что при подсчете по формулам (3) и (4) 
структурных амплитуд твердых растворов равенство их величин достига­
ется при весьма близких значениях 7/ и А2.

Таблица 1

К.к. Состав a, A u К. к. Состав a, A u

1 Mg2+ гv3+] OF- 8,418(6) 0,385 (7) 5 Zn2+ [ V23+] Oi 8,410 (6) 0,387(4)
2 Fes+ [Mg2+Fe3+] OF- 8,375* 0,380* I Mg2+ [K23+] O> 8,418 0,385
3 Fe3+ [Mg2+V3+] OF- 8,375 0,380 II K3+[Mg2+K3+] Oi 8,375 0,380
4 ZrF+ [Fe33+] OF- 8,416 (9) 0,385 (i») III Zn2+ [K23+] Oi 8,413 0,386

Примечание. Звездочкой отмечены значения, полученные экстраполяцией данных 
работы (8). Принято также, что замена в к. к. ионов V3+ ионами Fe3+ (или обратная замена) не 
приводит вследствие равенства радиусов указанных ионов (\1:) к изменениям параметров а и и.

Концентрационные зависимости кислородною параметра для системы 
MgFe2(i_C)V2cO4 приведены на рис. 3. Там же изображены кривые и (с) для 
обеих систем, рассчитанные по формуле (14)

м(р) = 2 quW. (15)
i

Небольшая разница в ходе кривых и (с), рассчитанных по формуле (8) 
для четных и нечетных (hkl), является следствием приближенности этой
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формулы. Формула (15), которая относительно рассеяния рентгеновских 
лучей является более грубым приближением, чем формула (8), приводит 
к кривой ц(с), близко расположенной к аналогичным кривым, найденным 
по формуле (8). Экспериментальные значения кислородного параметра

Рис. 2 Рис. 3
Рис. 2. Зависимость Л' (1, 2) и л2 (3, 4) твердых растворов MgFe2(1-C)V2cO4 и 
ZncMgi-cV2CFe2(i-c)O.i соответственно от концентрации. Fhu рассчитывали по форму­
лам для кривых 1, 2: а, г — (3) и (4) с учетом (13), б — (3) и (4) с учетом (9) и (И),,
в — (3) и (4) с учетом (9) и (12); для кривых 3, 4; а — (3) с учетом (10) и (И),
б — (4) с учетом (10) и (11), в — (4) с учетом (10) и (12), г — (3) с учетом (14),.

д — (4) с учетом (14); а — в — излучение Со/С2: г, д — излучение СгХа
Рис. 3. Зависимость кислородного параметра твердых растворов ZncMg1-cV2cFe2(1-l:)O4 
(7) и MgFe2(i-c)V2CO4 (2—4) от конпентрации. и рассчитывали по формулам: 1,4 — 
(15); 2— (8) для отражений (220), (222), (400), (422), (440), (442), (800); 3 — (8) для 

отражений (111), (311), (331), (333), (511). а, б — экспериментальные значения

очень хорошо согласуются со значениями, рассчитанными по (8) и (15).
Таким образом, показано, что м.к.к. применим к рассеянию рентгенов­

ских лучей шпинельными твердыми растворами. Поскольку структурная 
амплитуда твердого раствора может быть представлена как сумма струк­
турных амплитуд к.к., то это значит что к.к. являются независимыми, 
но когерентными источниками рассеянных рентгеновских лучей. Кристал­
лические решетки к.к. можно представить параллельно расположенными 
и вставленными друг в друга, однако несмотря на различие параметров 
решеток к.к. рассеянные ими лучи складываются с нулевой разностью фаз.
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