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Исследованы кристаллы NH4Cl, выращенные из водно-формамидных растворов при соотношении H2O:CONH3=1:1 в присутствии примесей Cu2+ и Mn2+, в условиях постепенного снижения температуры (∆Т=5-10 оС), в области устойчивости NH4Cl в диапазоне концентраций примеси, при которой еще не происходит образование двойных фаз. Воздействие формамида стабилизирует полногранный рост кристаллов NH4Cl кубического габитуса, меди – повышает морфологическую устойчивость, изменяя габитус скелетов с ромбододекаэдрического на кубический, марганца – вызывает полногранный рост кристаллов додекаэдрического габитуса.

Согласно предыдущим исследованиям [1], медь захватывается кристаллами NH4Cl по способу двумерного изоморфизма с образованием гетерофазных кристаллов.  Данные о механизме вхождения Mn2+ в кристаллы NH4Cl в литературе отсутствуют. Появление в кристаллах NH4Cl, выращенных в присутствии хлоридов меди и марганца, аномального двупреломления свидетельствует о возможном неоднородном вхождении примесей в кристаллы, причем сила двупреломления возрастает до 0.010 при увеличении содержания Cu2+ в растворе (до 3.0 вес %) и до 0.035 при увеличении содержания Mn2+ (до 18.96 вес %), что соответствует напряжениям 6·106 Па и 3.8·109 Па соответственно. Развитие высоких внутренних напряжений приводит к расщеплению и растрескиванию кристаллов NH4Cl. 

Рентгеновские исследования проведены на разработанных в ОАО «Научные приборы» портативном дифрактометре «Дифрей-402» и энергодисперсионном рентгенофлюоресцентном анализаторе «РЕАН 404». Обзорные съемки порошков кристаллов NH4Cl с примесью CuCl2 (0, 1.0, 2.6, 3.0, 5.2, 8.3 вес %) и примесью  MnCl2 (2.88, 6.78, 8.79, 10.89, 12.93, 15.92, 18.97 вес %) (Сu – излучение, позиционно-чувствительный детектор, угловой интервал 2θ 22 – 70 град) показали достоверные отличия в соотношении интенсивностей рефлексов при разных концентрациях примесей (вне зависимости от способа приготовления образца). С увеличением концентрации Cu2+ в кристалле значения отношения интенсивностей  рефлексов (100):(200) уменьшаются, а (111):(211) – увеличиваются, с увеличением концентрации Mn2+ увеличиваются отношения интенсивностей рефлексов (100):(200) и (110):(211). Параметры элементарной ячейки NH4Cl при этом также изменяются. Добавление в систему NH4Cl-H2O формамида (CONH3) уменьшает параметр а на 0.008Å.  Кроме того, наблюдается тенденция к уменьшению параметра а на 0.004 Å при добавлении в систему примеси Cu2+ (до 3.0 вес %) и увеличения параметра а на 0.002 Å при добавлении примеси Mn2+(до 15.92 вес %). Данные монокристальной съемки кристаллов NH4Cl: Cu2+ (отражение от (100)) говорят об увеличение параметра а на 0.008 Å в диапазоне концентраций примеси от 0 до 8.3 вес %, а так же об ориентированном вхождении вростков двойной соли (NH4)2CuCl4 · 2H2O, CuCl2 · 2H2O и CuCl2 · 2CONH3 в кристаллы NH4Cl при увеличении содержания примеси [2].
Количественный анализ содержания примесей в кристаллах методом РФСА (Rh-излучение, программа обработки EXACT) показал немонотонное увеличение захвата примеси кристаллом с увеличением её концентрации в растворе. В области концентраций примесей Cu2+ до 2.6 вес % и Mn2+ до 8.79 вес % в растворе идет резкое увеличение захвата примеси кристаллом, при дальнейшем увеличении  концентрации примеси в растворе её захват практически постоянен в диапазоне концентрации Cu2+ от 2.6 до 8.3 вес % и Mn2+ от 8.79 до 18.97 вес %.  

Для определения механизма захвата примеси Mn2+ кристаллом  NH4Cl требуются  дополнительные исследования. 
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X-ray studies of NH4Cl:Cu2+ and NH4Cl:Mn2+ heterophasic crystals grown from water-formamide solutions were done. Quantitative analysis of   Cu2+ and Mn2+ impurities contents revealed nonmonotonic increase of impurity capture by crystal with increase of impurity concentration in solution. Presence of Cu2+ and Mn2+ impurities causes internal stresses in NH4Cl crystals which result in anomalous birefringence and crystal rupture.
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