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О cTDVKTVDe хлористого бария в литературе имеются следующие 
указание Кристаллооптические исследования ('), а также хер™4':™" 
анализ (■) указывают на диморфность этого 
хлооистый барий имеет кубическую структуру, ниже 92b е Р 
сталлы"Оптически двуосны, что указывает на симметрию не выше 
ромбической. Эта ромбическая модификация исс^е^ 
и Клеимом (3) рентгенографически по дебаеграммам. Константь

7 82 А, с= 9,34 А. Авторы отнесли структуру хло­
ристого бария к типу хлористого свинца, исходя из 
делении интенсивностей колец на лебаегРа™

При нормальной температуре хлористый барий образует крис 
гидрат ВаС12-2Н3О, а в интервале температур 42-65 образует 
МОТляДй?следованйя°іыл взят химически чистый хлористый барий 
Образцы готовились из водного раствора концентрации 0 05 /0 и ме 
котооый наносился на целлулоидную подложку поряд^
ка 16“7 см. При высушивании раствора указанной концентрации 
пленке образуются кристаллики исследуемого вещества 
поименно 10-е см Препараты медленно высушивались при комнатной 
температуре. Такая процедура давала полную воспроизводимость 
электронограмм одной определенной фазы, являющейся равновесной 
в мнных условиях приготовления. То, что эта фаза является безвод­
ным «хлористым барием, доказывает неизменность дифракционной 
картины при прогреве препарата до 100 С в течение: 1 чгіса.

Другой способ приготовления препаратов позволялпо у с 
пленке кристаллогидраты, электронограммы которых отличаются 
электронограмм безводного хлористого бария. сРмрнченко

Термодинамика малых объектов, разработанная • • КПистал-
позволяет теоретически объяснить существование безводных кристал 
лов малых размеров в условиях, которые являются равновесными для 
макрокристалла водной соли. В. К. Семенченко произвел подсчет для 
микрокристаллика щелочного галогенида С) и нашел что при лине 
ном размере кристалла 5-10^ см давление паров воды.на «ристалло 
гидратом повышается приблизительно на 2Оо/о, что соответству 
повышению температуры на 100° для макрокристалла. что

Учитывая указанные соображения, следует предположить что, 
равновесной для малых кристалликов хлористого бария /ХХя 
~10-в см при температуре 20° является оезводная фаза, которая 
и подвергалась нами электронографическому исследованию

Симметрия хлористого бария особенно четко выявляется на то 



чечных электронограммах (рис. 1), получающихся при прохождении 
электронного пучка через один или группу одинаково ориентирован­
ных на пленке кристалликов, кристаллографические оси которых 
параллельны друг другу, причем ось с перпендикулярна подкладке. 
Эти электронограммы указывают на то, что ось с является четвер­
ной. Период а = b = 7,34-+: 0,01 А.

Определение периода с было произведено по электронограммам 
типа „косых текстур" (рис. 2). Эти электронограммы получаются при 
наличии на пленке текстурированного поликристалла с осью с, пер­
пендикулярной подкладке, но при беспорядочном расположении кри-

Рис. 1 Рис. 2

■сталликов по азимуту, причем пленка ставится под косым углом 
к электронному пучку. Определение с (5) дало значение с = 7,34 А. 
Так как а = b = с, мы получаем кубическую элементарную ячейку. 
Были также получены электронограммы от поликристалла ВаС12. Стан­
дартным веществом для определения периода служило NaCl. При­
веденное в литературе значение удельного веса ВаС12 при нормаль­
ной температуре 3,88 относится к моноклинной модификации ВаС12. 
Удельный вес кубической модификации равен 3,14 при темпера­
туре 925°. Для экстраполяции к комнатной температуре был учтен 
коэффициент объемного расширения ВаС12 у = 60Д0~в, что дает 
удельный вес 3,36. Это значение дает для числа молекул в элемен­
тарной ячейке Z — 3,85 ~ 4.

Индицирование точечных электронограмм, а также электронограмм 
типа косых текстур позволило установить четкую статистику пога­
шений. На электронограммах присутствуют рефлексы только с несме­
шанными индексами. Это указывает на то, что ВаС12 имеет кубическую 
гранецентрированную решетку Браве.

Интенсивности рефлексов на электронограммах оценивались 
визуально по девятибальной шкале, разработанной 3. Г. Пинскером (5), 
аналогичной шкале Бернала для рентгенограмм. У же предварительное 
рассмотрение интенсивностей с учетом сильного спада кривой атом­
ного рассеяния для электронов показало, что самыми сильными 
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рефлексами на электронограммах являются рефлексы, для которых 
h£ _|_ / = 4л, менее интенсивны рефлексы с нечетными h. k и I, и 
самые слабые — рефлексы, для которых h -ф Л 4- I = 4п±2. Такое 
распределение интенсивностей характерно для структур типа флюо­
рита. Подробный расчет интенсивностей для такой структуры был 
произведен по формуле

/ = (^(Z-F)

Сопоставление теоретических и экспериментальных интенсивностей 
приведено в табл. 1, причем теоретическая интенсивность рефлекса 
(111) принята за 100. При сравнении экспериментальных и теорети­
ческих данных существенным является качественное соотношение 
сильный —слабый рефлекс. Это соотношение для любой пары рефле­
ксов совпадает как для вычисленных, так и для экспериментально 
найденных интенсивностей.

. Таблица!

(hkl) ^ЭКСП ^теор (hkl) 1 1
^ЭКСП ^теор

(111) 100 100 (620) 5 5,4
(200) 5 4,5 (533) 2 1,9
(220) 100 95,5 (622) 0 0,12
(311) 70 39,3 (444) 2 1,95
(222) 2 0,12 (711) 2 2,0
(400) 70 32,4 (640) 0 0,04
(331) 18 9 (642) 2 2,34
(420) 1 0,1 (731) 1 1,44
(422) 36 19,2 (800) 1 1,2
(333) 8 7,15 (820) 0 0,06
(440) 8 6,75 (822) 2 2,7
(531) 5 5,14 (840) 1 1,5
(600) 0 0,12

Таким образом, найденная структура ВаС12 образована гранецент­
рированной решеткой Ва и двумя такими же решетками СІ, сдвину­
тыми относительно первой на Vi и—У4 телесной диагонали. Рас­
стояние Ва — С1, определенное из этой структуры, равно 3,18 А, в то 
время как сумма ионных радиусов равна 3,24 А. Разница составляет 
д = 0,06 А. Такой порядок величины А характерен для всех галоге­
нидов двухвалентных металлов, кристаллизующихся в решетке типа 
флюорита CaF2, например для SrCl,, BaF2, CdF, и др.

Таким образом, электронографически установлено существование 
при нормальной температуре кубической модификации хлористого 
бария, относящейся к типу флюорита, а также произведено полное 
определение этой структуры.

В заключение считаю своим приятным долгом выразить 3. Г. Лине­
керу благодарность за предложенную тему и помощь в выполнении 
работы.
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