
ФИЗИКА И ХИМИЯ СТЕКЛА 2019, том 45, № 5, с. 497–500
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ТЕРМИЧЕСКОЕ РАСШИРЕНИЕ И ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ В СУЛЬФАТЕ 
Na3H(SO4)2 В ОБЛАСТИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУР
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Изучено термическое поведение Na3H(SO4)2 в интервале температур –180...220°C в
форвакууме. При температуре 180°C соединение разлагается на смесь фаз: Na2SO4
(Cmcm), Na2SO4 (P63/mmc), Na2SO4 (Fddd), Na2S2O7. Максимальное термическое
расширение наблюдается вблизи оси α33. С ростом температуры степень анизотро-
пии термического расширения резко понижается.
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ВВЕДЕНИЕ

Соединение Na3H(SO4)2 впервые было обнаружено в 1926 г. [1]. Позднее была опре-
делена его кристаллическая структура [2]: моноклинная сингония, пространственная
группа P21/c, параметры a = 8.648(1), b = 9.648(1), c = 9.143(1) Å, β = 108.77(1)°, V =
= 722.3(1) Å3. Более поздние исследования термических фазовых превращений с при-
менением монокристального рентгеноструктурного анализа показали противоречи-
вые результаты [3, 4]. В [3] Na3H(SO4)2 переход из моноклинной (P21/c) сингонии в
триклинную происходит при температуре ниже –95°C. В [4] в интервале –173...227°C
полиморфный переход не наблюдаются. В [5] описан природный минерал с аналогич-
ной структурой – ивсит. Согласно [2–5] в Na3H(SO4)2 атом H образует симметричную
водородную связь с двумя ближайшими атомами O в тетраэдрах SO4. В подобных со-
единениях могут проявляться сегнетоэлектрические свойства, так как водородная
связь искажает тетраэдр, образуя диполь, в данном случае SO3OH [6].

Структура состоит из двух независимых тетраэдров SO4 и полиэдров NaO6 и NaO7.
Полиэдры образуют бесконечные зигзагообразные цепочки, связываясь через верши-
ны и ребра по три и по шесть в направлении [101]. Полиэдры образуют трехмерный
каркас, объединяясь между собой через поделенные вершины [5].
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Рис. 1. 2D-терморентгенограмма Na3H(SO4)2 (форвакуум, Т = –180...220°C).
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Образец Na3H(SO4)2 был получен методом выпаривания из водного раствора сер-
ной кислоты H2SO4 (98%) (0.5 мл) и сульфата натрия Na2SO4 (4.06 г), воду добавляли
до полного растворения Na2SO4 (35°C). Раствор выдерживали при 100°C в течение су-
ток. В результате получили образец, содержащий 85% Na3H(SO4)2 и примеси NaHSO4
и NaHSO4 ⋅ H2O.

Образец исследовали методом терморентгенографии на дифрактометре Rigaku Ulti-
ma IV (CuKα1+2, 40 kV, 40 mA, геометрия на отражение, позиционно-чувствительный
счетчик D-Tex Ultra). Препарат готовили на медной подложке осаждением из гептано-
вой суспензии. Исследовали в области температур –180...220°C, форвакуум, 2θ = 10–70°,
средняя скорость нагревания 0.6°C/мин, шаг по температуре при нагревании 20°C.

Главные значения тензора термического расширения определяли с использовани-
ем программного обеспечения Rietveld To Tensor [7]. Методом Ритвельда при каждой
температуре исследования уточняли: фазовый состав и параметры элементарной
ячейки. Получение зависимости параметров и объема элементарной ячейки аппрок-
симировали полиномами первой и второй степени. 

РЕЗУЛЬТАТЫ

Форвакуум воздействует на соединения, содержащие структурную воду и гидрок-
сильные группы, как повышение температуры, в результате процессы дегидратации
могут происходить при более низкой температуре [8–10]. При комнатной температуре
в форвакууме примесь NaHSO4 ⋅ H2O полностью переходит в α- и β-NaHSO4. Количе-
ство фазы ивсита в образце не изменилось по данным Ритвельда (85%).

При нагревании выше температуры 140°C обе полиморфные фазы NaHSO4 перехо-
дят в Na3H(SO4)2, в результате чего образуется гомогенный образец, который в свою
очередь при температуре выше 180°C разлагается на смесь фаз: Na2SO4 (Cmcm), Na2SO4
(P63/mmc), Na2SO4 (Fddd), Na2S2O7.
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Рис. 2. Зависимость параметров ячейки от температуры в интервале –180...140°C (а), к трактовке анизотро-
пии термического расширения Na3H(SO4)2: кристаллическая структура и фигура коэффициентов термиче-

ского расширения в плоскости ас моноклинности (б).
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Зависимости параметров ячейки Na3H(SO4)2 от температуры представлены в табл. 1
и на рис. 2а. С использованием полиномов аппроксимации определяли главные зна-
чения тензора термического расширения, коэффициенты термического расширения
вдоль кристаллографических осей и ориентировку тензора (табл. 1).

Наибольшее изменение наблюдается у параметра c (рис. 2а, б). Расширение макси-
мально по оси тензора α33 близкой к с (μ3с = 8.7°). Вдоль этого направления располо-
жены гофрированные зигзагообразные цепочки полиэдров натрия. По-видимому с
увеличением температуры цепочки распрямляются, что и объясняет максимальную
величину термического расширения вдоль α33 (рис. 2б).
Таблица 1. Результаты исследования термического расширения Na3H(SO4)2 в интервале –180...140°C
по данным терморентгенографии

Аппроксимация параметров элементарной ячейки

a a = 8.650(1) + 0.00007(0) ⋅ T + 0.0000001 ⋅ T2

b b = 9.649(3) + 0.00013(0) ⋅ T

c c = 9.135(2) + 0.0004(0) ⋅ T + 0.0000003 ⋅ T2

β β = 108.76(2) + 0.0004(1) ⋅ T

V V = 721.894(4) + 0.0473(2) ⋅ T + 0.0000344(0) ⋅ T2

Коэффициенты тензора термического расширения α (×10–6°C–1) и его ориентировка μ (°)

T, °C α11 α22 α33 μ1a μ3c αa αb αc αβ αV

–180 –0.9 13.7 34.1 10.1 8.7 0.21(4) 13.74(1) 33.25(6) 0 46.93(8)

140 13.7 13.7 52.6 10.0 8.8 14.92(3) 13.68(1) 51.73(5) 0 80.06(8)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование показало, что расширение максимально вблизи оси c.
Вероятно, это связано с частичным распрямлением гофрированных цепочек из поли-
эдров натрия. Установлено, что в форвакууме Na3H(SO4)2 разлагается выше 180°C с
образованием смеси фаз: Na2SO4 (Cmcm), Na2SO4 (P63/mmc), Na2SO4 (Fddd), Na2S2O7.

Исследования проведены в рамках гранта РФФИ 18-29-12106 с использованием обору-
дования ресурсного центра СПБГУ “Рентгенодифракционные методы исследования”.
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