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Объект исследования. Низкотемпературная модификация сульфата β-Rb2SO4 (Pmcn). Цель. Низкотемпературное 
исследование термического расширения β-Rb2SO4 методом порошковой терморентгенографии в сопоставлении с 
кристаллической структурой, а также трактовка анизотропии термического расширения β-Rb2SO4. Методы. По-
рошковая рентгенография, порошковая терморентгенография. Результаты. Методом низкотемпературной по-
рошковой терморентгенографии впервые изучено термическое расширение сульфата β-Rb2SO4 в сопоставлении 
с кристаллической структурой. Фазовый состав подтверждался методом порошковой рентгеновской дифракции. 
Термическое расширение β-Rb2SO4 практически изотропно. В интервале температур от –177 до –140°C сульфат ис-
пытывает отрицательное термическое расширение. Дальнейшее повышение температуры ведет к изменению тер-
мического расширения – оно становится положительным. Предложено рассматривать кристаллическую структуру 
сульфата β-Rb2SO4 как смешанный каркас [RbSO4]–1, который, в свою очередь, состоит из фундаментальных строи-
тельных единиц (микроблоков) Rb(SO4)6. В интервале температур от комнатной до –100°С максимальное расшире-
ние сульфата β-Rb2SO4 происходит вдоль оси a. Минимальное термическое расширение наблюдается вдоль оси c, 
вдоль направления простирания колонн, состоящих из микроблоков (αa = 65.4(3)∙10–6°C–1, αb = 59.7(2)∙10–6°C–1, 
αc = 58.6(2)∙10–6°C–1 при 25°C). В интервале температур –177…–140°C термическое расширение отрицательно по 
всем трем направлениям (αa = –10.3(3)∙10–6°C–1, αb = –8.6(2)∙10–6°C–1, αc = –9.7(2)∙10–6°C–1 при –170°C). Выводы. Впер-
вые изучено термическое расширение сульфата β-Rb2SO4 в низкотемпературном интервале (–177…–25°C), дана 
его структурная трактовка, проведено сопоставление с термическим расширением изоструктурного β-K2SO4.

Ключевые слова: сульфат рубидия, отрицательное термическое расширение, порошковая терморентгеногра-
фия
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Research subject. The low-temperature modification of β-Rb2SO4 sulfate (Pmcn). Aim. Low-temperature study of the ther-
mal expansion of β-Rb2SO4 by high-temperature powder X-ray diffraction in comparison with the crystal structure, as well 
as interpretation of the anisotropy of β-Rb2SO4 thermal expansion. Materials and Method. Powder X-ray diffraction and 
high-temperature powder X-ray diffraction. Results. The thermal expansion of β-Rb2SO4 sulfate was studied for the first 
time using low-temperature powder thermal X-ray diffraction in comparison with the crystal structure. The phase compo-
sition was confirmed by powder X-ray diffraction. The thermal expansion of β-Rb2SO4 is practically isotropic. Across the 
temperature range from –177 to –140°C, the sulfate experiences negative thermal expansion. A further increase in tempe
rature leads to a change in its thermal expansion, which becomes positive. It is proposed to consider the crystal structure of 
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β-Rb2SO4 sulfate as a mixed framework of [RbSO4]–1, which, in turn, consists of fundamental building units (microblocks) 
of Rb(SO4)6. Across the temperature range from room temperature to –100°C, the maximum expansion of β-Rb2SO4 sul-
fate occurs along the a axis. The minimum thermal expansion is observed along the c-axis, along the columns consisting 
of microblocks (αa = 65.4(3)∙10–6°C–1, αb = 59.7(2)∙10–6°C–1, αc = 58.6(2)∙10–6°C–1 at +25°C). In the temperature range from 
–177 to –140°C, thermal expansion is negative in all three directions (αa = –10.3(3)∙10–6°C–1, αb = –8.6(2)∙10–6°C–1, αc = 
= –9.7(2)∙10–6°C–1 at –170°C). Conclusion. The thermal expansion of β-Rb2SO4 sulfate in the low-temperature range (from 
–177 to –25°C) was studied for the first time, its structural interpretation was performed. A comparison was given with the 
thermal expansion of isostructural β-K2SO4.

Keywords: rubidium sulfate, negative thermal expansion, high temperature powder X-ray diffraction

Acknowledgements
X-ray diffraction experiments were carried out using the equipment of the resource center of St. Petersburg State University 
“X-ray diffraction research methods”. The work regarding the conduct of X-ray experiments, interpretation of X-ray data, 
generalization of the results obtained was supported by the Russian Science Foundation (RSF) (No. 23-77-10066)

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время активно развивается уже 
ставшая классической концепция “От минералов 
к перспективным материалам” (Krivovichev, 2008; 
Bindi et al., 2020; Yakubovich et al., 2020; Aksenov, 
Deyneko, 2022), которая в некоторых случаях ока-
зывается гораздо более эффективной для прогно-
зирования и получения новых синтетических со
единений, чем традиционно используемый синтез 
методом проб и ошибок. Аналогичным образом и 
многие исследования химических соединений мо-
гут быть перенесены на природные объекты.

При использовании материалов в условиях пе-
ременных температур требуется контроль и кор-
ректный учет термического расширения материа-
лов во многих современных промышленных тех-
нологиях, поскольку даже небольшое изменение 
(10−5°С−1) материала или изделия значительно ухуд-
шает характеристики высокоточных устройств и 
изделий. Чтобы удовлетворить все возрастающие 
требования к контролю и учету термического рас-
ширения, обусловленные бурным развитием про-
мышленных технологий, в последнее десятилетие 
разработаны разнообразные материалы, исполь-
зующиеся в качестве компенсаторов термическо-
го расширения, с объемным отрицательным тер-
мическим расширением и предложены подходы к 
учету термического расширения (Mary et al., 1996; 
Takenaka, 2018; Dang et al., 2021). Поэтому обна-
ружение и исследование соединений, которые про-
являют отрицательное объемное термическое рас-
ширение, представляют собой достаточно актуаль-
ную задачу.

Сульфат β-Rb2SO4 кристаллизуется в струк-
турном типе минерала арканита β-K2SO4, его кри-
сталлическая структура впервые уточнена в рабо-
тах (Ogg, 1928; Nord, 1974; Weber et al., 1989). Со-
единение характеризуется ромбической сингони-
ей. В последних работах по уточнению кристалли-
ческой структуры описывается в пространствен-

ной группе Pnam (нестандартная установка) с па-
раметрами элементарной ячейки a = 7.8128(5), b = 
= 10.4255(7), c = 5.9694(5) Å; Z = 4, но в настоящем 
исследовании β-Rb2SO4 описан в пространствен-
ной группе Pmcn для сопоставления с β-K2SO4. Хо-
тя эта установка также не является стандартной, но 
она используется в абсолютном большинстве ра-
бот, посвященных соединениям, кристаллизую-
щимся в структурном типе β-K2SO4. Многие кри-
сталлизующиеся в структурном типе арканита со-
единения проявляют интересные свойства, в осо-
бенности в зависимости от температуры. Напри-
мер, в работе (Ojima et al., 1995), посвященной изу-
чению кристаллической структуры β-K2SO4 в тем-
пературном интервале –258…–23°С, упоминается 
о проявлении сульфатом (NH4)2SO4 (с.т. β-K2SO4) 
(Unruh, 1970) спонтанной поляризации и о перехо-
де K2SeO4 (с.т. β-K2SO4) (Iizumi et al., 1977) в несо-
размерно модулированную фазу. Термическое рас-
ширение β-Rb2SO4 ранее исследовано только мето-
дом дилатометрии (Tutton, 1899) в температурном 
интервале 0…+96°С. Коэффициенты термического 
расширения по данным (Tutton, 1899) в интерпре-
тации (Krishnan et al., 1979): αa = 33.85∙10–6°C–1, αb = 
= 31.95∙10–6°C–1, αc = 35.90∙10–6°C–1 при 0°С.

В кристаллической структуре β-Rb2SO4 атомы 
Rb(1) и Rb(2) окружены 10 и 9 атомами кислорода 
соответственно, формируя полиэдры RbO10 и RbO9, 
связанные между собой тетраэдрами SO4.

При температуре +645°C β-Rb2SO4 переходит 
в высокотемпературную фазу α-Rb2SO4 (Mueller, 
1910; Плющев, 1962; Korytnaya et al., 1980). 
α-Rb2(SO4) кристаллизуется в гексагональной син-
гонии, пространственной группе P63/mmc (a  = 
= 6.129(2), c = 8.460(5) Å) (Fischmeister et al., 1962). 
Высокотемпературная модификация плавится при 
температуре 1074°C (Плющев, 1962).

В настоящей работе приводятся данные о низ-
котемпературных исследованиях термического 
расширения β-Rb2SO4 методом порошковой тер-
морентгенографии в сопоставлении с кристалли-
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ческой структурой, а также трактовка анизотро-
пии его термического расширения. В низкотемпе-
ратурном интервале обнаружено отрицательное 
термическое расширение по всем трем направле-
ниям, обусловленное кристаллохимическими при-
чинами.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Данные порошковой дифракции получены с ис-
пользованием дифрактометра Rigaku MiniFlex II  
(CoKα, 2Θ = 15–80°, шаг 0.02°, скорость 3 град/
мин). Образцы для эксперимента наносили на под-
ложку осаждением из гексановой суспензии. Фа-
зовый состав определялся с использованием про-
граммного комплекса PDXL (Sasaki et al., 2010) и 
базы данных PDF-2 2016 (ICDD).

Данные низкотемпературной порошковой тер-
морентгенографии получены с использованием 
дифрактометра Rigaku Ultima IV с термопристав-
кой R-300 при низком вакууме и охлаждении азо-
том (CuKα, 40 кВ/35 мА, геометрия на отражение, 
высокоскоростной энергодисперсионный детектор 
D/teX Ultra, интервал температур от –177 до +25°C 
с шагом 10°C в диапазоне углов 2Θ от 5 до 70°). 
Обработка эксперимента, аппроксимация параме-

тров элементарной ячейки в зависимости от темпе-
ратуры, вычисление значений коэффициентов тер-
мического расширения и визуализация характери-
стической поверхности тензора термического рас-
ширения производились в программном комплек-
се Rietveld To Tensor (Бубнова и др., 2018). При об-
работке данных терморентгеновских эксперимен-
тов методом Ритвельда осуществлялось уточнение 
смещения образца, места нуля, размеров кристал-
литов и параметров элементарной ячейки.

ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объекта исследования использовал-
ся реактив сульфата β-Rb2(SO4) (осч) производства 
Новосибирского завода редких металлов.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Порошковая рентгенография

По результатам порошковой рентгенографии 
сульфат β-Rb2SO4 гомогенен, наблюдаются толь-
ко пики, относящиеся к фазе β-Rb2SO4. Дифракто-
граммы в линейном и логарифмическом масштабах 
приведены на рис. 1 и 2.

Рис. 1. Дифрактограмма сульфата β-Rb2(SO4), расчетная рентгенограмма изображена линиями (ICDD 00-008-
0051).

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of β-Rb2(SO4) sulfate, сalculated XRD-pattern is depicted by lines (ICDD 00-008-0051).
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Параметры элементарной ячейки, уточненные 
по порошковым данным: пр. гр. Pmcn, a = 5.9834(1), 
b = 10.4492(2), c = 7.8292(2) Å; Z = 4.

Низкотемпературная порошковая 
терморентгенография

По данным низкотемпературной порошковой 
терморентгенографии (–177…+25°C), в исследуе-
мом температурном интервале не наблюдается из-
менений на рентгенограммах (рис. 3), сульфат ста-
билен. Рассчитанные значения параметров элемен-
тарной ячейки от температуры приведены в табл. 1. 
Температурные зависимости параметров элемен-

тарной ячейки (рис. 4) аппроксимированы полино-
мами второй степени (табл. 2).

Главные значения тензора термического рас-
ширения при некоторых температурах приведе-
ны в табл. 3. Наблюдается отрицательное объем-
ное термическое расширение сульфата β-Rb2SO4 
в температурном интервале –177…–140°C (см. 
табл.  3). В  этом температурном диапазоне расши-
рение вдоль всех трех кристаллографических осей 
сопоставимо (см. рис. 4) (αa = –10.3(3)∙10–6°C–1, 
αb = –8.6(2)∙10–6°C–1, αc = –9.7(2)∙10–6°C–1 при –170°C). 
При температуре выше –140°C термическое расши-
рение становится положительным, а параметры эле-
ментарной ячейки начинают монотонно возрастать.

Рис. 2. Рентгенограмма сульфата β-Rb2(SO4) в логарифмическом масштабе.

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of β-Rb2(SO4) sulfate on a logarithmic scale.

Рис. 3. 2D-изображение рентгенограмм сульфата β-Rb2(SO4).

Fig. 3. The 2D image of X-ray diffraction patterns of β-Rb2(SO4) sulfate.



ЛИТОСФЕРА   том 24   № 2   2024

Шаблинский и др.
Shablinskii et al.

258

Таблица 1. Рассчитанные параметры элементарной ячейки β-Rb2SO4 при различных температурах
Table 1. Evaluated β-Rb2SO4 unit cell parameters at different temperatures

T, °C a, Å b, Å c, Å V, Å3

–177 7.8125(2) 10.4244(2) 5.9657(2) 485.85(4)
–170 7.8134(2) 10.4248(3) 5.9652(2) 485.88(4)
–160 7.8132(2) 10.4232(3) 5.9633(2) 485.64(4)
–150 7.8109(2) 10.4217(3) 5.9627(2) 485.38(4)
–140 7.8099(2) 10.4208(3) 5.9619(2) 485.21(4)
–130 7.8010(2) 10.4206(3) 5.9617(2) 485.19(4)
–120 7.8104(2) 10.4213(3) 5.9624(2) 485.31(4)
–110 7.8116(2) 10.4223(3) 5.9631(2) 485.49(4)
–100 7.8133(2) 10.4241(3) 5.9643(2) 485.77(4)
–90 7.8147(2) 10.4276(3) 5.9659(2) 486.15(4)
–80 7.8172(2) 10.4300(3) 5.9679(2) 486.58(4)
–70 7.8198(2) 10.4331(3) 5.9693(2) 487.00(4)
–60 7.8227(2) 10.4383(3) 5.9722(2) 487.66(4)
–50 7.8267(2) 10.4423(3) 5.9756(2) 488.38(5)
–40 7.8304(2) 10.4455(3) 5.9771(2) 488.88(5)
–30 7.8332(2) 10.4508(3) 5.9798(2) 489.53(5)
–20 7.8363(2) 10.4556(3) 5.9826(2) 490.17(5)
–10 7.8397(2) 10.4588(3) 5.9855(2) 490.77(5)

0 7.8433(2) 10.4638(3) 5.9885(2) 491.48(5)
10 7.8451(2) 10.4674(3) 5.9900(2) 491.89(5)
20 7.8488(2) 10.4718(3) 5.9935(2) 492.61(5)
30 7.8518(2) 10.4764(3) 5.9957(2) 493.20(5)

Рис. 4. Температурные зависимости параметров 
элементарной ячейки сульфата β-Rb2(SO4).

Fig. 4. The temperature dependences of the unit cell 
parameters of β-Rb2(SO4) sulfate.

Таблица 2. Уравнения аппроксимации температурной 
зависимости параметров элементарной ячейки сульфа-
тов β-Rb2SO4 (–177…+25°C) и β-K2SO4 (–258…+23°C) 
a(t) = a0 + a1‧10–3t + α2‧10–6t2

Table 2. Approximation equations of the tempera-
ture dependences of the unit cell parameters of β-Rb2SO4 
(–177…+25°C) and β-K2SO4 (–258…+23°C) sulfates 
a(t) = a0 + a1‧10–3t + α2‧10–6t2

Параметр a0 a1 a2

β-Rb2SO4

a(t) (Å) 5.9876(5) 0.33(1) 1.16(9)
b(t) (Å) 10.4616(7) 0.53(2) 1.83(1)
c(t) (Å) 7.8386(5) 0.39(1) 1.37(8)

V(t) (Å3) 491.0(1) 77.9(3) 268.0(2)
β-K2SO4

a(t) (Å) 5.771(1) 0.33(2) 0.5(1)
b(t) (Å) 10.072(1) 0.51(2) 0.86(6)
c(t) (Å) 7.478(2) 0.48(4) 0.10(2)

V(t) (Å3) 434.6(2) 73.0(4) 132(14)
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Кристаллическая структура сульфата β-Rb2SO4 
содержит две кристаллографические позиции для 
крупных катионов, занимаемые атомами Rb, и изо-
лированные тетраэдры SO4.

Полиэдры Rb(1)O10 связаны между собой по 
ребрам и граням, а с SO4 – по вершинам и граням 
тетраэдров. Полиэдры Rb(2)O9 связываются друг 
с другом через вершины и грани, а с тетраэдрами 
SO4 – через вершины и ребра (рис. 5). Координа-
цию позиции Rb(2) можно также рассмотреть как 
6 + 3 с длинами связей 2.88–2.95 и 3.05–3.24 Å со-
ответственно. Такая координация данной пози-
ции позволяет нам выделить в кристаллической 
структуре фундаментальные структурные едини-
цы Rb(2)(SO4)6, состоящие из искаженного окта
эдра RbO6, окруженного шестью тетраэдрами SO4 
(рис. 6), если отбросить три наиболее удаленные 
связи. Такие фундаментальные структурные еди-
ницы сходны со структурными единицами, пред-
ложенными А.А. Воронковым с соавторами (1975) 
и названными ими микроблоками. Данные микро-
блоки соединяются через грани октаэдров, форми-
руя колонны, вытянутые вдоль оси c, которые, объ-
единяясь по вершинам, образуют смешанный кар-
кас. Если обозначить ориентировки тетраэдров, на-
правленные апикальными вершинами вдоль оси c 
цифрами 1 и 2, как это обозначено в работе (Sha-
blinskii et al., 2023), то в структуре можно выде-
лить микроблоки (SO4-1)(SO4-2)(SO4-2)Rb(SO4-1)
(SO4-2)(SO4-2) и (SO4-2)(SO4-2)(SO4-1)Rb(SO4-2)
(SO4-1)(SO4-1). Формула гетерополиэдрического 
каркаса – [RbSO4]–1. Все типы ориентировки тетра-
эдров в данных микроблоках, которые имеются в 
с.т. α-K2(SO4), к которому относится и α-Rb2(SO4), в 
вершинной (apex) и реберной (edge) моделях встре-
чаются лишь в минерале добровольскийите (Sha-
blinskii et al., 2021).

Используя параметры элементарной ячейки 
β-K2SO4 из работы (Ojima et al., 1995) при темпе-

ратурах 23, –73, –173, –223 и –258°С, мы рассчи-
тали коэффициенты термического расширения 
β-K2SO4 в низкотемпературной области для сопо-
ставления этих данных с термическим расширени-
ем β-Rb2SO4. Аппроксимацию параметров элемен-
тарной ячейки от температуры мы проводили поли-
номом второй степени (см. табл. 2). Коэффициен-
ты термического расширения приведены в табл. 3.

Термическое расширение β-Rb2SO4 практиче-
ски изотропно. В интервале температур от комнат-
ной до –100°С максимальное расширение сульфа-
та β-Rb2SO4 происходит вдоль оси a. Минимальное 
термическое расширение наблюдается вдоль оси c, 
вдоль направления простирания колонн, состоя-
щих из микроблоков (рис. 7, справа) (αa = 65.4(3), 
αb = 59.7(2), αc = 58.6(2) при +25°C). В интерва-
ле температур –177…–140°C термическое расши-
рение отрицательно по всем трем направлениям  
(αa = –10.3(3)∙10–6°C–1, αb = –8.6(2)∙10–6°C–1, 
αc = –9.7(2)∙10–6°C–1 при –170°C), а направление 
наибольшего расширения становится направлени-
ем максимального отрицательного термического 
расширения. 

Термическое расширение сульфата β-K2SO4, ко-
торый кристаллизуется в том же самом структур-
ном типе, существенно различается. В интерва-
ле температур –50…+23°С максимальное терми-
ческое расширение происходит вдоль c, а мини-
мальное – вдоль оси b. В температурном интервале 
–130…–50°С максимальное термическое расшире-
ние происходит вдоль оси a, а минимальное – вдоль 
оси b. От –250 до –130°С минимальное расширение 
наблюдается вдоль оси с, при температуре –250°С 
вдоль этого направления оно становится отрица-
тельным.

Интерпретировать положительное (–130…
+25°C) термическое расширение β-Rb2SO4 можно 
следующим образом: гетерополиэдрический каркас 
[RbSO4]–1 может расширяться за счет снятия гоф-
рировки колонн, состоящих из микроблоков Rb(2)
(SO4)6, вдоль направлений b и с (см. рис. 6), а мак-

Таблица 3. Главные значения тензора термического расширения сульфата β-Rb2SO4 при различных температурах
Table 3. Principal values of the thermal expansion tensor of β-Rb2SO4 sulfate at different temperatures

α, 10–6°C–1 Т, °C
–250 –170 –150 –130 –100 –50 25

β-Rb2SO4
αa –10.3(3) –6.4(3) 5.3(2) 17.0(1) 36.5(1) 65.4(3)
αb –8.6(2) –5.0(2) 5.5(1) 16.0(8) 33.5(9) 59.7(3)
αc –9.7(2) –6.2(2) 4.3(1) 14.9(7) 32.5(8) 58.6(2)
αV –28.6(7) –6.7(6) 15.2(4) 47.9(2) 102.5(3) 183.7(8)

β-K2SO4
αa 10.9(4) 25.5(2) 29.1(1) 33(1) 38.2(1) 47.3(3) 60.7(5)
αb 7.6(1) 21.3(5) 24.7(4) 28.1(4) 33.2(7) 41.7(1) 54.3(2)
αc –3.9(6) 18.1(2) 23.6(2) 29.1(1) 37.3(2) 50.9(4) 71.1(7)
αV 14.6(8) 64.9(3) 77.4(2) 90.0(2) 108.7(3) 139.8(6) 186(1)
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симальное термическое расширение происходит 
вдоль оси a. По всей видимости, такое расширение 
может быть объяснено анизометрией длин связей в 
полиэдре Rb(1)O10, так как наиболее короткие свя-
зи располагаются преимущественно вдоль направ-
лений b и c, а длинные – вдоль направления a. 

У соединения β-K2SO4 снятие гофрировки ко-
лонн, состоящих из микроблоков K(2)(SO4)6, про-
исходит интенсивнее, что выражается в больших 
коэффициентах термического расширения, а также 
в том, что термическое расширение в температур-
ном интервале –50…+25°С становится максималь-
ным вдоль оси с. По всей видимости, разница в тер-
мическом расширении изоструктурных β-Rb2SO4 
и β-K2SO4 заключается в том, что нежесткие поли
эдры RbO6 больше, чем KO6, за счет большего ион-
ного кристаллического радиуса [9]Rb (1.77  Å) по 
сравнению с [9]K (1.69 Å) (Shannon, 1976). Соот-
ветственно, чем больше по размеру эти полиэдры 

Рис. 6. Фундаментальная структурная единица 
Rb(2)(SO4)6.

Fig. 6. The Rb(2)(SO4)6 fundamental building block 
(FBB).

Рис. 5. Кристалличе-
ская структура сульфата 
β-Rb2(SO4) в трех различных 
кристаллографических про-
екциях (слева) и полиэдры 
Rb(1)O10  и Rb(2)O9 (справа).

Fig. 5. The crystal structure of 
β-Rb2(SO4) sulfate in three dif-
ferent crystallographic projec-
tions (left) and the Rb(1)O10 
and Rb(2)O9 (right) polyhedra.
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в колоннах, тем менее интенсивно может выпрям-
ляться гофрировка колонн при повышении темпе-
ратуры. Отрицательное же термическое расшире-
ние β-Rb2SO4 можно частично объяснить различ-
ной длиной связей в полиэдрах Rb(1)O6, благодаря 
чему на начальном этапе гофрировка колонн лишь 
возрастает, что и приводит к отрицательному тер-
мическому расширению.

Поскольку, по литературным данным, с по-
вышением температуры до +645°C модифика-
ция β-Rb2SO4 переходит в модификацию α-Rb2SO4 
(Плющев, 1962), то можно установить, проявляет-
ся ли для данного сульфата преемственность пере-
стройки структуры в полиморфном превращении. 
Такой подход применялся ранее при трактовке тер-
мического расширения ZrO2 (Филатов, 1990) Дей-
ствительно, можно наблюдать, что с повышением 

температуры цепочки, состоящие из микроблоков, 
становятся более прямыми за счет вращения тетра-
эдров SO4 и их гофрировка полностью снимается. 
Данное полиморфное превращение заключается в 
повышении симметрии координационного поли
эдра позиции Rb(2) за счет вращения тетраэдров 
SO4 от искаженного девятивершинника до прак-
тически правильных октаэдра или двенадцативер-
шинника в зависимости от заселенности разупоря-
доченных позиций атомов кислорода.

ВЫВОДЫ

Впервые изучено термическое расширение 
сульфата β-Rb2SO4 в низкотемпературном интер-
вале (–177…+25°C), дана его структурная трактов-
ка, проведено сопоставление с термическим рас-

Рис. 7. Сопоставление кристаллической структуры сульфата β-Rb2(SO4) с фигурами главных значений тензо-
ра термического расширения β-Rb2(SO4) и изоструктурного β-K2(SO4) при различных температурах. 
T, °С: 1 – (–250), 2 – (–170), 3 – (–50), 4 – (+25). Заштрихованные области фигуры тензора означают отрицательное терми-
ческое расширение.

Fig. 7. The comparison of crystal structure of β-Rb2(SO4) sulfate and figures of principal values of the thermal expan-
sion tensor β-Rb2(SO4) and isotypical β-K2(SO4) at different temperatures. 
T, °С: 1 – (–250), 2 – (–170), 3 – (–50), 4 – (+25). The shaded areas of the tensor figure mean negative thermal expansion.
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ширением изоструктурного β-K2SO4. Предложено 
рассматривать кристаллическую структуру суль-
фата как смешанный каркас [RbSO4]–1, который об-
разуют фундаментальные структурные единицы 
Rb(2)(SO4)6. Термическое расширение практиче-
ски изотропно. В температурном интервале от –177 
до –140°C наблюдается отрицательное объемное 
термическое расширение. При дальнейшем повы-
шении температуры термическое расширение ста-
новится положительным, а параметры элементар-
ной ячейки начинают монотонно возрастать. Гете-
рополиэдрический каркас [RbSO4]–1 может расши-
ряться за счет снятия гофрировки колонн, состоя-
щих из микроблоков Rb(2)(SO4)6, вдоль направле-
ний b и с, а максимальное термическое расширение 
происходит вдоль оси a. По всей видимости, такое 
расширение может быть объяснено анизометри-
ей длин связей в полиэдре Rb(1)O10, так как наибо-
лее короткие связи располагаются преимуществен-
но вдоль направлений b и c, а длинные – вдоль на-
правления a. Отрицательное же термическое рас-
ширение β-Rb2SO4 можно частично объяснить ани-
зометрией длин связей полиэдров Rb(1)O6, благо-
даря чему на начальном этапе гофрировка колонн 
лишь возрастает, что и приводит к отрицательному 
термическому расширению.
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