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КОНЦЕНТРАЦIЙНI ЗАЛЕЖНОСТI
ДIЕЛЕКТРИЧНИХ ПАРАМЕТРIВ ДОМIШКОВИХ
КРИСТАЛIВ K2SO4

УДК 535.323, 535.53,
537.226, 548

Дослiджено вплив концентрацiї домiшки мiдi на параметри елементарної комiрки,
зонно-енергетичну структуру та рефрактивнi характеритики кристалiв сульфату
калiю. Встановлено, що параметри та об’єм елементарної комiрки домiшкових кри-
сталiв майже лiнiйно зростають зi збiльшенням концентрацiї домiшки порiвняно
з чистим кристалом, тодi як показники заломлення 𝑛𝑖 домiшкових кристалiв де-
що зменшуються (∼2,5 · 10−3), однак спiввiдношення мiж ними (𝑛𝑧 > 𝑛𝑥 > 𝑛𝑦 та
𝑑𝑛𝑧/𝑑𝜆 > 𝑑𝑛𝑥/𝑑𝜆 > 𝑑𝑛𝑦/𝑑𝜆) залишаються незмiнними. Розраховано зонно-енергетичну
структуру кристалiв з 1,7% вмiстом мiдi та виявлено, що зi зростанням концентрацiї
ширина забороненої зони зменшується. Виявлено п’ять локалiзованих рiвнiв у забороне-
нiй зонi, що вiдповiдають 𝑑-електронним станам домiшкових iонiв Cu2+. Встановлено,
що вершина валентної зони утворена 𝑝-станами кисню, а дно зони провiдностi – 3𝑠- та
4𝑠-станами атомiв сiрки i калiю. Бiля дна зони провiдностi розташованi локалiзованi
4𝑠-стани атома мiдi. Проаналiзовано змiни параметрiв елементарної комiрки, показни-
ка заломлення та двопроменезаломлення, ширини забороненої зони, густини кристалiв
iз змiною концентрацiї домiшки мiдi у матрицi кристала сульфату калiю, а також
отримано вiдповiднi концентрацiйнi залежностi.
К люч о в i с л о в а: кристал, домiшка, показник заломлення, двопроменезаломлення, еле-
ментарна комiрка, зонно-енергетична структура, заборонена зона.

1. Вступ
Кристали сульфату калiю (СК), K2SO4 є типови-
ми представниками кристалiв групи ABSO4. Це
сегнетоелектричнi дiелектрики, якi прозорi у ви-
димiй дiлянцi спектра та володiють фазовим пе-
реходом. Вiдомi двi модифiкацiї: 𝛽-K2SO4 за тем-
ператури нижче 587 ∘C i 𝛼-K2SO4 за вищої тем-
ператури. Кристалiчну ґратку кристала 𝛼-K2SO4

можна описати гексагональним базисом з такими
параметрами кристалiчної ґратки: 𝑎 = 5,90(2) Å,
𝑐 = 8,11(3) Å [1–4]. Просторова група симетрiї
кристала 𝛼-K2SO4 є 𝑃63/𝑚𝑚𝑐. У низькотемпера-
турнiй фазi (нижче вiд 860 K) елементарна комiр-
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ка мiстить чотири формульнi одиницi з параметра-
ми: 𝑎 = 0,05731 нм, 𝑏 = 1,008 нм, 𝑐 = 0,7424 нм.
Вiсь 𝑐 – це псевдогексагональна вiсь. Група SO2−

4 в
кристалах сульфату калiю утворює жорсткий те-
траедр з iоном сiрки в центрi та iонами кисню в
вершинах [5–7].

Данi кристали широко використовують в опто-
електронiцi, кристалооптичнiй сенсорицi (датчи-
ки температури, тиску i електромагнiтного випро-
мiнювання), а також для акустооптичної моду-
ляцiї ультрафiолетового випромiнювання. Проте
область їх використання постiйно розширюється,
бiльш складнiшими стають умови експлуатацiї.
Проблеми, що при цьому виникають, вимагають
прогнозування поведiнки конструктивних матерiа-
лiв в екстремальних умовах, модифiкацiї фiзичних
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властивостей або ж створення нових матерiалiв iз
специфiчними характеристиками [8].

Найяскравiшим прикладом змiни фiзичних вла-
стивостей є створення дефектiв кристалiчної ґра-
тки в результатi радiацiйно-хiмiчних процесiв.
Знання механiзмiв їх створення i перетворення до-
зволяє проводити напрямлений пошук радiацiйно-
стiйких та радiацiйно-чутливих матерiалiв, якi ви-
користовують як конструкцiйнi матерiали в рiзних
областях технiки.

Одним iз найпростiших методiв змiни оптичних
i дiелектричних властивостей кристалiв є дiя зов-
нiшнiх чинникiв чи введення рiзних домiшок замi-
щення. Для цього завдання добре пiдходять iони
перехiдних металiв, адже вони є одними iз тради-
цiйних активаторiв для вивчення спектральних i
радiацiйних властивостей кристалiв.

Ранiше дослiджували вплив домiшок на дiеле-
ктричнi параметри кристалiв СК [9–14]. Встанов-
лено, що величина дiелектричної константи та кое-
фiцiєнт дiелектричних втрат для кристалiв K2SO4

з домiшками iонiв Cu2+ та Fe2+ [9, 10] поступово
зменшуються зi збiльшенням частоти. Таку пове-
дiнку автори пояснюють впливом поляризованих
iонiв Fe2+ на октаедральне оточення структури
кристала.

У випадку введення домiшки Co2+ за кiмнатної
температури в дiапазонi 4,0–6,2 еВ спостерiгаю-
ться три новi смуги поглинання з максимумами
при: 4,57 еВ, 4,96 еВ i 5,85 еВ [11], що пов’язу-
ють з активаторним поглинанням. Оптична густи-
на смуг поглинання зростає зi збiльшенням кон-
центрацiї домiшкових центрiв [12]. Збiльшення чи-
сла смуг поглинання зi зниженням температури
автори пов’язують зi зменшенням ширини опти-
чної смуги, що призводить до розщеплень, якi не
спостерiгаються за вищої температури.

Вiдповiднi змiни виявленi при внесеннi домiшок
Ni2+ та Mn2+: поява за кiмнатної температури но-
вих смуг поглинання [13–15]. Незалежно вiд кон-
центрацiї сульфату марганцю у вихiдному розчинi,
а, вiдповiдно, й вiд концентрацiї домiшки в кри-
сталi, оптична густина в домiшкових смугах по-
глинання лiнiйно залежить вiд товщини зразкiв.
Домiшковi центри поглинання рiвномiрно розпо-
дiленi по об’єму зразка. За бiльшого вмiсту домi-
шкової солi у вихiдному розчинi (вiдповiдно бiль-
ша концентрацiя домiшки у кристалi) лiнiйнiсть
порушується.

Дослiджено вплив домiшок мiдi рiзної концен-
трацiї на оптичнi параметри (показники заломле-
ння та двопроменезаломлення) кристалiв СК [16–
19]. Встановлено, що введення домiшки призво-
дить до зменшення абсолютних величин показни-
кiв заломлення i не змiнює характеру їх диспер-
сiї; змiнює абсолютнi величини двозаломлення i
призводить до зростання температурної залежно-
стi Δ𝑛𝑖(𝑇 ) вiдносно чистого кристала.

За кiмнатної температури кристал СК є оптично
двовiсним, проте iз змiною температури у дiапазо-
нi 300–850 К вiн двiчi переходить в оптично одновi-
сний стан (вiдповiдає виникненню iзотропних то-
чок), не пов’язаний iз структурними перетворен-
нями. Виявлено, що введення домiшок призводить
до змiщення iзотропних точок у бiк нижчих тем-
ператур, порiвняно iз чистим кристалом [19]. До-
слiджено структуру кристалiв СК з 3% домiшкою
мiдi методом X-променевої порошкової дифракцiї.
Встановлено, що цю структуру можна розгляда-
ти як результат кратного (два атоми калiю на
один атом мiдi) гетеровалентного замiщення ато-
мiв 2K+ на Cu2+ у структурi [17].

Однак в лiтературi вiдсутнi чiткi залежностi дi-
електричних параметрiв кристалiв СК вiд концен-
трацiї уведених домiшок.

Метою даної роботи є аналiз залежностi параме-
трiв елементарної комiрки, ширини забороненої зо-
ни та кристалооптичних характеристик кристалiв
СК вiд величини концентрацiї уведених домiшок
мiдi з метою прогнозування отримання кристалiв
з наперед заданими властивостями.

2. Результати та їх обговорення

2.1. Параметри елементарної
комiрки та зонно-енергетична
структура домiшкових кристалiв

Проведено дослiдження кристалiчної структури
кристалiв сульфату калiю iз домiшками мiдi
Cu (1,7 та 3%) методом дифракцiї Х променiв
(XRPD).З аналiзу отриманих результатiв з’ясова-
но, що у випадку введення домiшки двох рiзних
концентрацiй просторова група не змiнюється i є
𝑃𝑛𝑚𝑎, 𝑍 = 4. Для кристалiв K2SO4 з концен-
трацiєю домiшки мiдi Cu (1,7%) отриманi пара-
метри елементарної комiрки рiвнi: 𝑎 = 7,4777(4),
𝑏 = 5,7716(3), 𝑐 = 10,0732(5) Å, а об’єм елемен-
тарної комiрки 𝑉 = 434,74(7) Å3. Для зразкiв
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Рис. 1. Концентрацiйнi залежностi параметрiв елементар-
ної ґратки домiшкових кристалiв K2SO4

Рис. 2. Зонно-енергетична структура кристалiв K2SO4 з
1,7% домiшкою мiдi, розрахована з використанням GGA-
PBE методу

K2SO4 з концентрацiєю домiшки мiдi Cu (3,0%) па-
раметри елементарної комiрки рiвнi: 𝑎 = 7,4778(4),
𝑏 = 5,7717(3), 𝑐 = 10,0734(6) Å, об’єм елементарної
комiрки 𝑉 = 434,76(7) Å3 [16].

На рис. 1 наведено концентрацiйну залежнiсть
параметрiв та об’єму елементарної комiрки домi-
шкових кристалiв. Бачимо, що вони майже лiнiй-
но зростають зi збiльшенням концентрацiї домi-
шки порiвняно з чистим кристалом. Однак загаль-
на метрика кристалiчної структури залишається
не деформованою. Використовуючи отриманi за-
лежностi параметрiв елементарної комiрки, а та-
кож координати вiдповiдних атомiв, розрахована

в рамках методу DFT GGA-PBE [20–23] електрон-
на зонна структура 𝐸(𝑘) кристала K2SO4 з домi-
шкою iонiв мiдi Cu2+ (3%) i побудована в спецi-
альних точках та вздовж лiнiй високої симетрiї зо-
ни Брiллюена (ЗБ). Отримана зонна структура є
дуже подiбною до повiдомленої для чистого кри-
стала [24, 25], а також для iзоморфних кристалiв
[26, 27]. Для того, щоб оцiнити вплив концентрацiї
домiшки мiдi на зонно-енергетичну структуру на-
ми додатково проведено розрахунки зонної стру-
ктури з 1,7% вмiстом мiдi. Загалом для кристалiв
СК з рiзним вмiстом домiшки електроннi стани,
зазвичай, плоскi (мають низьку дисперсiю). Рiвнi
зони провiдностi (ЗП) мають вищу дисперсiю, що
вказує на меншу ефективну масу носiїв заряду та
їхню бiльшу рухливiсть. Встановлено, що валентна
зона (ВЗ) складається з декiлькох вузьких пiдзон,
роздiлених забороненими зонами (ЗЗ) (рис. 2). Цi
пiдзони можуть забезпечувати додатковi переходи
електронiв мiж ними.

Такi переходи можуть бути цiкавими для
остовно-валентної люмiнесценцiї. Значення енергiї
0 еВ вiдповiдає максимуму валентної смуги. Забо-
ронена зона утворена верхом ВЗ та дном ЗП, роз-
ташованими в центрi ЗБ. Ширина ЗЗ 𝐸𝑔 = 5,0 еВ i
4,92 еВ для концентрацiй 1,7% та 3,0%, вiдповiдно.
Кiлька електронних рiвнiв є локалiзованими у за-
бороненiй зонi. Цi рiвнi вiдповiдають домiшковим
електронним станам iонiв Cu2+. Детальний аналiз
зонно-енергетичної структури виявив вузький пу-
чок iз п’яти енергетичних рiвнiв, що вiдповiдають
𝑑-електронам мiдi та знаходяться в дiапазонi енер-
гiй 1,09–1,9 еВ 1,06–1,8 еВ для концентрацiй 1,7%
та 3,0%, вiдповiдно.

На рис. 3 зображено парцiальну густину станiв,
побудованих з окремих внескiв одного з атомiв, що
дозволяє iдентифiкувати розташування електрон-
них рiвнiв. Бачимо, що вершина ВЗ, збiгається з
енергiєю 0 еВ, утвореними 𝑝-станами кисню, що
представленi електронними рiвнями у дiапазонi
вiд 0 до –5 еВ. Електроннi рiвнi з нижчими енер-
гiями у дiапазонi вiд –6 до –8 еВ сформованi 2𝑝
3𝑝 i 2𝑠 3𝑠-станами атома оксигену та сiрки. Спо-
стережуваний рiзкий пiк при –12 еВ вiдповiдає 3𝑝-
станам атома калiю. Два пiки при –18,4 еВ та –
22,3 еВ сформованi 2𝑠-станами оксигену, гiбриди-
зованими з 3𝑝- та 3𝑠- станами атома сiрки, вiдпо-
вiдно. При –27,6 еВ спостерiгається смуга, сфор-
мована 3𝑠-станами атома калiю. Дно зони провiд-
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ностi утворене 3𝑠- та 4𝑠-електронами атомiв сiр-
ки i калiю. Бiля дна ЗП розташованi локалiзованi
4𝑠-стани атома мiдi. Також спостерiгається розще-
плення 3𝑑-рiвнiв атома мiдi для енергiй 1,09–1,9
еВ. Не залежно вiд концентрацiї в тетраедрично-
му оточеннi 𝑑-рiвнi електронiв розщеплюються на
два 𝑒 та 𝑡2 енергетичнi рiвнi. Рiвень 𝑒 є подвiйно ви-
родженим, тодi як 𝑡2 – потрiйно виродженим енер-
гетичним рiвнем, який знаходиться вище рiвня 𝑒
на енергетичнiй шкалi приблизно на 10 Dq. Таким
чином, спостережуване розщеплення електронних
𝑑-станiв на бiльш нiж два пiдрiвнi виникає внаслi-
док усунення виродження полем лiганду з низькою
симетрiєю.

На рис. 4 наведено концентрацiйну залежнiсть
ширини ЗЗ 𝐸𝑔 кристала СК. Бачимо, що зi зроста-
нням концентрацiї величина майже лiнiйно змен-
шується. Цi результати добре корелюють з ранi-
ше отриманими результатами щодо баричної зале-
жностi 𝐸𝑔 [24]. Авторами показано, що величина
зростає 𝐸𝑔 (𝑑𝐸𝑞/𝑑𝜎 ∼ еВ/ГПа) для невеликих сти-
скань, що вiдповiдає зростанню густини 𝜌 криста-
ла. Якщо припустити, що введення домiшки при-
водить до виникнення внутрiшнiх напружень, тоб-
то розтягу, то це призводитиме до зменшення ши-
рини ЗЗ.

2.2. Концентрацiйнi
залежностi показникiв заломлення
та двопроменезаломлення

Дослiдження дисперсiї показникiв заломлення
𝑛𝑖(𝜆) кристалiв СК з концентрацiєю домiшок iонiв
Cu2+ 1,7 та 3,0% показало, що у спектральному
дiапазонi 300–700 нм вона є нормальною i рiз-
ко зростає з наближенням до краю поглинання
[17, 19]. Введення домiшки iонiв Cu2+ призводить
до зменшення значень показникiв заломлення 𝑛𝑖

для трьох кристалофiзичних напрямiв у криста-
лi з максимальною змiною ∼2,5 · 10−3 (рис. 5).
Для домiшкових кристалiв залишаються справе-
дливими спiввiдношення для показникiв заломле-
ння 𝑛𝑧 > 𝑛𝑥 > 𝑛𝑦 та дисперсiї 𝑑𝑛𝑧/𝑑𝜆 > 𝑑𝑛𝑥/𝑑𝜆 >
> 𝑑𝑛𝑦/𝑑𝜆, що й для чистих кристалiв. Найбiльше
зменшення показника заломлення спостерiгається
для напряму 𝑛𝑥 (𝑋 – напрям, перпендикулярний
до площини оптичних осей). Вiдповiдно для домi-
шкових кристалiв спостерiгається зменшення роз-
мiру та анiзотропiї оптичної iндикатриси, а також
невелике зменшення анiзотропiї кристалiв.

Рис. 3. Парцiальна густина станiв для кристала
K2SO4 : Cu2+(1,7%), розрахованого зо допомогою GGA
функцiонала

Рис. 4. Залежнiсть ширини забороненої зони вiд концен-
трацiї домiшки мiдi кристалiв К2SO4

Рис. 5. Концентрацiйнi залежностi показникiв заломлення
домiшкових кристалiв К2SO4
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Рис. 6. Концентрацiйнi залежностi двопроменезаломлення
домiшкових кристалiв К2SO4

Двозаломлюючi властивостi кристалiв СК до-
слiджувалися за допомогою спектрального мето-
ду Обреїмова. Реперними точками слугували по-
казники заломлення, отриманi за допомогою iмер-
сiйного методу Обреїмова. Усi дослiдження дво-
заломлення проводилися за кiмнатної температу-
ри та для дiапазону довжин хвиль 300–700 нм
[28, 29]. Встановлено, що введення домiшки сла-
бо змiнює величину Δ𝑛𝑖(𝜆) i при цьому не впли-
ває на характер дисперсiї |𝜕Δ𝑛𝑥

𝜕𝜆 |>|𝜕Δ𝑛𝑦

𝜕𝜆 |>|𝜕Δ𝑛𝑧

𝜕𝜆 |.
Виявлено такi змiни абсолютної величини двоза-
ломлення Δ𝑛𝑖(𝜆) за довжини хвилi 500 нм: в 𝑋- i
𝑌 -напрямках збiльшення приблизно на 5,2 · 10−4 i
6,8 · 10−4, а в 𝑍-напрямку зменшення на 1,4 · 10−4

i 2,1 · 10−4 для концентрацiй домiшок 1,7% i 3,0%,
вiдповiдно (рис. 6). Окрiм того виявлено зменшен-
ня величини 𝜕Δ𝑛𝑥

𝜕𝜆 : вiд 3,5 ·10−6 нм−1 (чистий кри-
стал) до 3,2 · 10−6 нм−1 i 3,0 · 10−6 нм−1 для до-
мiшок 1,7% i 3,0%, вiдповiдно. Найзначнiша змiна
величини дисперсiї Δ𝑛𝑖(𝜆) спостерiгається у дов-
гохвильовiй дiлянцi спектра.

Спостережуванi змiни у двопроменезаломленнi
домiшкових кристалiв СК спричиненi введенням
домiшки iонiв Cu2+, можуть суттєво змiнити тем-
пературнi та спектральнi положення двох iзотро-
пних точок у кристалах СК, що спостерiгаються
за температур 617 K i 700 K у чистому криста-
лi СК (для довжини хвилi 500 нм). Причина змiни
кристалооптичних параметрiв домiшкових криста-
лiв, на нашу думку, полягає у наступному. Криста-

лам СК властивий iонно-ковалентний зв’язок. Ко-
валентний зв’язок проявляється в тетраедричних
анiонних групах, тодi як iонний зв’язок утворює-
ться iонами калiю у вершинах тетраедра. Iони K+

у кристалi сульфату калiю розташованi у двох не-
еквiвалентних положеннях K1 i K2, що вiдрiзня-
ються оточенням. Катiони K1 та K2 вiдповiдно
мають координацiйне оточення 10 та 9 вiдносно
атома кисню. Основи тетраедрiв SO4 розташова-
нi в шарi K1O3; вершини знаходяться у шарi K2O.
Оскiльки шари K2O є майже площиною i змiщеннi
у 𝑋𝑌 площинi один вiдносно одного, iони одного
шару розташованi напроти пустот наступного ша-
ру K2O в межах елементарної комiрки. Шар K1O3
є затиснутим мiж шарами K2O, що мають зигза-
гоподiбнi щiлини. Завдяки цьому i внаслiдок того,
що площина K1O3 i шари K2O не спiвпадають за
розмiрами у випадку накладання шарiв одного на
iншого, то шар K1O3 деформується i стає гофро-
ваним. Таким чином, розмiри елементарної орто-
ромбiчної комiрки та вiдповiдно оптичнi параме-
три визначаються упаковкою iонiв у шарi K1O3 з
та без урахування гофрованостi, а також взаємною
упаковкою шарiв K1O3 та K2O. Окрiм того, кри-
сталiчну структуру сполуки K2SO4 з домiшкою мi-
дi можна розглядати як результат кратного (два
атоми калiю на один атом мiдi) гетеровалентного
замiщення атомiв 2К+ на Cu2+ в структурi спо-
луки K2CuSO4 [17] або як укладання колон з те-
траедрiв SO2−

4 вздовж напрямку [0 𝑌 0]. Атоми
K утворюють зигзагоподiбнi ланцюги в промiж-
ку мiж цими колонами, а атоми мiдi розташованi
в ланцюгах з металiчного компонента. Атоми K1
розташованi в спарених тетраедричних порожни-
нах, а атоми мiдi (iон Cu2+ є парамагнiтним за
своєю природою [15]) знаходяться на межi тетра-
едричних та октаедричних порожнин другого ко-
ординацiйного оточення (ДКО) Двовалентнi iони
мiдi вибiрково замiнюють катiони. Переважно во-
ни займають позицiї, якi ранiше займали iони K1,
хоча трохи змiщенi до основи одного з тетраедрiв
анiонiв. Оскiльки порядковий номер калiю – 19,
атомна маса – 39 а.о., а для мiдi – 29 та 63, 5 а.о.,
вiдповiдно, то таке збiльшення параметрiв зумов-
лене зростанням атомної маси та змiною iонного
радiуса. Iонний радiус зменшується для металiв,
рухаючись злiва направо по перiоду. При цьому
додається бiльше протонiв i метали втрачають свої
зовнiшнi електроннi орбiталi, але зовнiшня вален-
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тна оболонка залишається незмiнною, тому пози-
тивно заряджене ядро втягує електрони щiльнiше.
Використовуючи отриманi нами, а також ранiше
опублiкованi результати щодо оптико-електронних
параметрiв, проведено їх кореляцiйний аналiз з ме-
тою встановлення взаємозв’язку мiж значеннями
показникiв заломлення та двопроменезаломлення
та значенням ширини ЗЗ для домiшкових криста-
лiв K2SO4. Виявлено, що показник заломлення мо-
нотонно зменшується зi зростанням густини кри-
стала (див. таблицю), що, на нашу думку, поляри-
зацiйною дiєю катiонiв. Так, у результатi поляри-
зуючої дiї iонiв мiдi на електроннi оболонки калiю
зменшується концентрацiя електронiв у мiжатом-
ному просторi й зменшується показник заломлен-
ня. Спостережуванi змiни показникiв заломлення
кристалiв спричиненi багатьма факторами: змiною
молекулярної маси i густини речовини, або змiною
мiжатомних вiдстаней, а отже, i мiцнiстю хiмiчно-
го зв’язку. Зi зростанням значення густини кри-
стала усереднене значення показника заломлення
головно зростає. Зменщення густини можна пов’я-
зати зi зменшенням iонного радiуса катiонiв. Так,
у випадку зменшення радiуса катiона показник за-
ломлення кристала майже лiнiйно зменшується.
Аналiз зв’язку структури та рефракцiйних пара-
метрiв можна проводити виходячи також з таких
мiркувань. Вiдомо [30–33], що густина 𝜌 багатьох
мiнералiв, що мiстять анiон кисню, та усереднена
атомна маса 𝑀 (молекулярна маса речовини подi-
лена на кiлькiсть атомiв у хiмiчнiй формулi) лiнiй-
но пов’язана з їх усередненим показником залом-
лення 𝑛. Це спiввiдношення означає, що густина
визначає значення показника заломлення незале-
жно вiд складу, фази i кристалiчної симетрiї. Це
свiдчить про те, що показник заломлення криста-
лiв зростає зi зростанням ковалентної складової
у зв’язку. У лiтературi запропоновано кiлька за-
лежностей для опису зв’язку мiж показником за-
ломлення та густиною. Найбiльш вiдомими є зако-
ни Гладстона-Дейла, Лоренца, Друде та Аллена.
Придатнiсть цих законiв до тлумачення даних про
залежнiсть показника заломлення вiд густини роз-
глянуто в роботi [30]. У роботах [32, 33] показано,
що з формули дисперсiї для показника заломлення
можна вивести спiввiдношення, якi можна розгля-
дати як закони Гладстона–Дейла i Друде. У робо-
тi [33] було встановлено, що експериментальнi да-
нi для бiльшостi простих неорганiчних сполук, за

винятком галогенiдiв лужних металiв, можуть бу-
ти представленi залежностями (𝑛 − 𝑙), (𝑛2 − 1) та
(𝑛2 − 𝑙)/(𝑛2 + 2) вiд 𝜌/𝑀 :

𝑛− 1 ∝ 𝐶1𝜌𝑀
−𝑢1 , (1)

𝑛2 − 1 ∝ 𝐶2𝜌𝑀
−𝑢2 , (2)

𝑛2 − 1

𝑛2 + 2
∝ 𝐶3𝜌𝑀

−𝑢3 , (3)

де 𝐶𝑖 – константи, а показники 𝑢𝑖 мають значе-
ння ≈ 0,4. Експериментальнi данi для галогенiдiв
лужних металiв також можуть бути описанi вище-
зазначеними рiвняннями.

Ранiше встановлено [34], що параметри 𝑢𝑖 є бiль-
шими для кристалiв групи ABSO4, що вказує на
сильнiшу степеневу залежнiсть мiж густиною та
показником заломлення. Також коефiцiєнти 𝐶𝑖, як
i для галогенiдiв лужних металiв [35] вiдрiзняю-
ться вiд середньостатистичних, набуваючи значно
бiльших значень. Найближчими за параметрами
𝐶𝑖 до кристалiв К2SO4 є бромiди лужних металiв
(𝐶1 = 0,991, 𝐶3 = 0,547).

Змiна показника заломлення також може бути
зумовлена змiною координацiйного числа, i цей
ефект тим сильнiший, чим бiльшою є змiна в ко-
ординацiї атомiв. Показники заломлення криста-
лiв збiльшуються разом з координацiйними числа-
ми, валентнiстю анiонiв, оточуючих при однакових
координацiйних числах катiон, та концентрацiєю
зв’язуючих електронiв. Це також зумовлено очi-
куваною обернено пропорцiйною залежнiстю по-
казникiв заломлення вiд об’єму елементарної ко-
мiрки довiльного матерiалу.

Змiна показникiв заломлення може бути зумов-
лена не лише змiною молярного об’єму чи хара-
ктером хiмiчного зв’язку мiж атомами, а й можли-
вим впливом хiмiчного складу. Практично найва-
жливiшим є вплив кристалiзацiйної води на пока-
зник заломлення. Як вiдомо, майже усi кристали

Концентрацiйна залежнiсть
густини та iонного радiуса домiшкових
кристалiв сульфату калiю

𝐶, % 𝑟ion, Å 𝜌, г/см3

0,0 8,240 2,660
1,7 8,212 2,649
3,0 8,183 2,641
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групи сульфатiв ростуть з водного розчину i то-
му в них присутня кристалiзацiйна вода, яка змi-
нює об’єм елементарної комiрки. Тому зневоднен-
ня речовини (видалення з формульної одиницi ре-
човини найлегшої, найменш заломлюючої части-
ни) призводить до зростання густини та показника
заломлення.

3. Висновки

Таким чином, дослiджено вплив концентрацiї до-
мiшки мiдi на параметри елементарної комiрки,
зонно-енергетичну структуру та рефрактивнi па-
раметри кристалiв сульфату калiю.

Встановлено, що параметри та об’єм елементар-
ної комiрки домiшкових кристалiв майже лiнiйно
зростають зi збiльшенням концентрацiї домiшки
порiвняно з чистим кристалом. Однак загальна ме-
трика кристалiчної структури залишається не де-
формованою.

Спектральнi дослiдження рефрактивних пара-
метрiв синтезованих кристалiв показали, що пока-
зники заломлення 𝑛𝑖 домiшкових кристалiв дещо
зменшуються з максимальною змiною 2,5 · 10−3,
однак спiввiдношення мiж ними (𝑛𝑧 > 𝑛𝑥 > 𝑛𝑦

та 𝑑𝑛𝑥/𝑑𝜆 > 𝑑𝑛𝑥/𝑑𝜆 > 𝑑𝑛𝑦/𝑑𝜆) залишаються
незмiнними.

Розраховано зонно-енергетичну структуру кри-
стала з 1,7% вмiстом мiдi. Порiвняння з чистим та
кристалом з 3% вмiстом мiдi показало, що ширина
забороненої зони зменшується: 𝐸𝑔 = 5,2 еВ; 5,0 еВ
i 4,9 еВ для концентрацiй 0, 1,7 та 3,0%.

Виявлено, що введення домiшок приводить до
виникнення п’яти локалiзованих рiвнiв у заборо-
ненiй зонi, що вiдповiдають 𝑑-електронним станам
домiшкових iонiв Cu2+, якi знаходяться в дiапазо-
нi енергiй 1,09–1,9 та 1,06–1,8 еВ для 1,7% та 3,0%
концентрацiй, вiдповiдно. У тетраедричному ото-
ченнi 𝑑-рiвнi електронiв розщеплюються на два 𝑒
та 𝑡2 енергетичнi рiвнi. Рiвень 𝑒 є подвiйно виро-
дженим, тодi як 𝑡2 – потрiйно виродженим енерге-
тичним рiвнем, який знаходиться вище рiвня по
енергетичнiй шкалi. Змiна концентрацiй в дослi-
джуваних нами невеликих в межах 1,7 ... 3,0% не
призводить до змiни положень цих рiвнiв.

Розраховано парцiальну густину електронних
станiв. Встановлено, що вершина валентної зони
утворена 𝑝-станами кисню, а дно зони провiдностi
3𝑠- та 4𝑠-станами атомiв сiрки i калiю. Бiля дна зо-

ни провiдностi розташованi локалiзованi 4𝑠-стани
атома мiдi.

Проведено кореляцiйний аналiз рефрактивних,
структурних та електронних параметрiв кристалiв
групи К2SO4. Виявлено зростання показника за-
ломлення кристалiв СК у мiру зростання їхнього
середнього iонного радiуса, що пояснюється зро-
станням поляризацiйної дiї катiонiв. Виявлено, що
збiльшення концентрацiї введеної домiшки приво-
дить до зменшення ширини забороненої зони.

Стаття виконана в рамках проєкту Нацiо-
нального фонду дослiджень України 2020.02/0211
“Експериментально-теоретичне вивчення i про-
гнозування фотопружних властивостей криста-
лiчних матерiалiв для пристроїв керування еле-
ктромагнiтним випромiнюванням”.
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CONCENTRATION
DEPENDENCES OF DIELECTRIC PARAMETERS
OF IMPURITY-DOPED K2SO4 CRYSTALS

The influence of a copper impurity with various concentra-

tions on the unit cell parameters, band-energy structure, and

refractive characteristics of potassium sulfate crystals has been

studied. The unit-cell parameters and volume of impurity-

doped crystals are found to increase almost linearly with the

growth of the impurity content. At the same time, the re-

fractive indices 𝑛𝑖 (𝑖 = 𝑥, 𝑦, 𝑧) of doped crystals slightly de-

crease (by about 2.5× 10−3), but the relations 𝑛𝑧 > 𝑛𝑥 > 𝑛𝑦

and 𝑑𝑛𝑧/𝑑𝜆 > 𝑑𝑛𝑥/𝑑𝜆 > 𝑑𝑛𝑦/𝑑𝜆 between them remain un-

changed. The energy band structure of crystals with a copper

content of 1.7% is calculated. It is found that the forbidden gap

decreases, as the impurity concentration increases. Five local-

ized levels corresponding to 𝑑-electron states of Cu2+ impurity

ions are identified in the band gap. It is established that the top

of the valence band is formed by the oxygen 𝑝-states, and the

bottom of the conduction band by the 3𝑠- and 4𝑠-states of the

sulfur and potassium atoms. The localized 4𝑠-states of copper

atoms are located at the bottom of the conduction band. The

concentration dependences of the density and ionic radius are

analyzed.

Ke yw o r d s: crystal, impurity, refractive index, birefringence,
unit cell, energy band structure, forbidden gap.
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