Фазовые равновесия в сернокислотных растворах щелочных металлов
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Одним из интересных и практически важных свойств кристаллов семейства MmHn(AO4)(m+n)/2⸱yH2O (где M = K, Rb, Cs, NH4; AO4 = SO4, SeO4, HРO4, HAsO4) представляется наблюдаемая протонная проводимость при относительно невысоких температурах, которая является структурно-обусловленным свойством и практически не зависит от влажности. Эти кристаллы представляют собой особый класс водородосодержащих соединений, в которых реализующиеся фазовые переходы (ФП) приводят к разупорядочению водородных связей. В результате ФП радикально изменяются физико-химические свойства кристаллов, в частности наблюдается протонная проводимость порядка 10–3 – 10–1 Ом–1·см–1. Благодаря таким свойствам данные кристаллы являются перспективными материалами для создания различных электрохимических устройств и активно изучаются на протяжении последних десятилетий.
С целью получения новых соединений семейства MmHn(AO4)(m+n)/2⸱yH2O была проведена масштабная работа по изучению фазовых равновесий в четырёхкомпонентных водно-солевых системах: K2SO4 – (NH4)2SO4 – H2SO4 – H2O [1], K2SO4 – Rb2SO4 – H2SO4 – H2O [2] и Rb2SO4 – (NH4)2SO4 – H2SO4 – H2O. В результате были разграничены области кристаллизации, установлены значения растворимости и определены условия воспроизводимого получения крупных монокристаллов большого числа твердых растворов, часть из которых была получена впервые: (Kx(NH4)1-x)2SO4, (Kx(NH4)1-x)3H(SO4)2, (Kx(NH4)1-x)9H7(SO4)8⸱yH2O, Kx(NH4)1-xHSO4, (KxRb1-x)2SO4, (KxRb1-x)3H(SO4)2, (KxRb1-x)9H7(SO4)8⸱yH2O, KxRb(1-x)HSO4, (Rbx(NH4)1-x)2SO4, (Rbx(NH4)1-x)3H(SO4)2 и Rbx(NH4)1-xHSO4
Так, опираясь на полученную информацию о расположении фазовых полей, были наглядно визуализированы фазовые диаграммы исследуемых систем: K2SO4 – (NH4)2SO4 – H2SO4 – H2O, K2SO4 – Rb2SO4 – H2SO4 – H2O и Rb2SO4 – (NH4)2SO4 – H2SO4 – H2O.

Кроме того, выполнены исследования свойств полученных моно- и поликристаллических образцов комплексом физико-химических методов, включая импедансную спектроскопию, дифференциальную сканирующую калориметрию и микроскопию в поляризованном свете при различных температурах.
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