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Вирощено кристали LiNH4SO4 α-модифiкацiї та дослiджено їх
спектральнi залежностi показникiв заломлення i двопромене-
заломлення. Виявлено перетин кривих ni(λ), що свiдчить про
наявнiсть за кiмнатної температури iнверсiї знака двопроме-
незаломлення (Δny = 0), яка знаходиться на довжинi свiтло-
вої хвилi λ0 ≈ 683 нм. У випадку пiдвищення температури ця
точка змiщується в короткохвильову дiлянку спектра. Дослi-
джено температурну залежнiсть кута мiж оптичними осями,
показано змiну площини оптичних осей пiд час переходу в iзо-
тропний стан.

1. Вступ

Iзотропна точка (IТ) або iнверсiя знака дво-
променезаломлення є результатом температурно-
спектральних деформацiй оптичної iндикатриси кри-
сталiв i полягає в тому, що для кожної довжини хвилi
лише для певної температури має мiсце перехiд кри-
стала вiд оптично одновiсного в iзотропний або вiд
оптично двовiсного – в одновiсний стан. Вiдома низ-
ка кристалiв групи A2BX4 (K2SO4, RbKSO4, Rb2SO4,
LiKSO4, RbNH4SO4 i (NH4)2BeF4) [1, 2], якi воло-
дiють IТ в широкому температурному i спектраль-
ному дiапазонах, але частина з них має таку точку
в незручнiй для практики дiлянцi спектра. Цiкавим
є пошук нових кристалiв цiєї групи з IТ. Такий по-
шук має на метi розширити коло практично важли-
вих матерiалiв для термометрiї, та пов’язати вплив
замiщення елементiв структури на вже вiдомi тем-
пературний та спектральний дiапазони iснування iн-
версiї знака двопроменезаломлення даного криста-
ла. З цiєю метою вибрано кристал лiтiй-амонiй суль-
фат LiNH4SO4. Кристали LiNH4SO4 (ЛАС) володi-
ють фазовими переходами (ФП) за температур 459
i 285 К. Вище температури 459 К кристал ЛАС має
структуру G0 = Pmcn, Z = 4. ФП за температури
T1 = 459 К є переходом 1-го роду зi стрибком по-
ляризацiї ΔPc ∼ 2 · 103 мкКл/см2. Структура фа-
зи G1 = P21cn, Z = 4 кристала ЛАС є одним з мо-
жливих варiантiв впорядкування тетраедричних (Т)-

груп вiдносно поворотiв навколо псевдогексагональ-
ної осi с. Дана фаза є сегнетоелектричною. За тем-
ператур 285 К має мiсце ФП G1 → G2 (симетрiя
фази G2 = P21/c11) в сегнетоеластичну фазу [3–5].
Наведена послiдовнiсть ФП iснує в β-модифiкацiях
кристала ЛАС. Для них характерною є псевдогекса-
гональна тридимитоподiбна структура, яка складає-
ться з тетраедрiв SO4 i LiO4, якi з’єднанi вершинами i
створюють шестиланковi кiльця, перпендикулярнi до
осi Z. Половина тетраедрiв повернута вершинами до-
низу, а iнша – догори, де вони з’єднанi з наступним
шаром тетраедрiв. В утворених порожнинах знаходи-
ться амонiйна група. Вiдомою є також α-модифiкацiя
кристала ЛАС, яка вiдрiзняється вiд β-модифiкацiї
тим, що тетраедри SO4 i LiO4 в Z -напрямi можуть
мати спiльними не лише вершини, але й ребра. Сусi-
днi шари взаємодiють через водневi зв’язки з атома-
ми азоту амонiйних груп, утворюючи шарувату стру-
ктуру. Кристали α-модифiкацiї утворюються тодi пiд
час вирощування за кiмнатних або нижчих темпера-
тур, а β-модифiкацiї – за температур, вищих за 30 ◦C
[4–6].

У данiй роботi вирощено кристали ЛАС α-
модифiкацiї (α-ЛАС) та дослiджено їх показники за-
ломлення i двопроменезаломлення. Данi кристали ви-
рощено методом випаровування за температур 20 ◦C.
Вони мали вигляд видовжених шестикутникiв. Рефр-
активнi властивостi дослiджено вiдомими методика-
ми [1, 2].

2. Результати дослiджень та їх обговорення

Встановлено, що дисперсiя показникiв заломлення
n1(λ) кристала ЛАС за кiмнатної температури є нор-
мальною (∂n/∂λ < 0) (рис. 1, таблиця) i добре опису-
ється двоосциляторною формулою Зельмейєра:
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де λ01 i λ02 – положення ефективних центрiв ультра-
фiолетової (УФ) i iнфрачервоної (IЧ) смуг поглина-
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Рис. 1. Дисперсiя показникiв заломлення кристалiв LiNH4SO4

α-модифiкацiї за кiмнатної температури

ння, B1 i B2 – величини, пов’язанi з ефективними
силами УФ- i IЧ- осциляторiв.

Показники заломлення та їх дисперсiя задовольня-
ють нерiвностi |∂nx,z/∂λ| > |∂ny/∂λ|, nz ≥ nx > ny.
Показники заломлення в напрямi X i Z є дуже близь-
кими мiж собою i мають тенденцiю до сходження в
ближнiй IЧ дiлянцi спектра, що наводить на дум-
ку про можливе iснування в даному кристалi iзотро-
пної точки. За експериментальними значеннями по-
казникiв заломлення з використанням спiввiдношен-
ня Лорентц–Лоренца:

n2
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n2

i + 2
=

4
3
πN0αi =

ρ

µ
Ri, (2)

розраховано електроннi поляризовностi αi i повнi ре-
фракцiї Ri даних кристалiв (див. таблицю), якi добре
узгоджуються зi сумою рефракцiй окремих елементiв
структури [9]:

RLiNH4SO4 +RLi+ +RNH+
4

+RSO2−
4

=

= 0, 2 + 11, 96 + 14, 5 = 26, 66 см3 (3)

Т а б л и ц я. Параметри оптичної iндикатриси кри-
сталiв LiNH4SO4 за кiмнатної температури

∂ni/∂λ, 10−5 нм−1

λ = 500 нм X Y Z
−5, 2 −4, 6 −5, 4

Вiсь λ01, λ02, Bi, B′i, αi, αi,
нм нм 10−6 нм 10−9 нм−2 10−24 см3 см3

X 105,4 1020,21 104,1 1,46 8,41 26,12
Y 108,7 8413,9 97,5 3,56 8,52 26,23
Z 109,3 3636,57 96,7 2,41 8,48 26,14

Рис. 2. Дисперсiя двопроменезаломлення кристалiв LiNH4SO4

α-модифiкацiї за кiмнатної температури

i свiдчать про те, що катiони NH+
4 дають значний вне-

сок (∼ 45 %) у загальну рефракцiю дослiджуваних
кристалiв. Порiвняння параметрiв оптичної iндика-
триси кристалiв LiNH4SO4 з iзоморфними кристала-
ми K2SO4, Rb2SO4, (NH4)2SO4 i RbNH4SO4 показали
такi змiни внаслiдок катiонного замiщення. Замiщен-
ня Li+ → Rb+ приводить до збiльшення показникiв
заломлення в середньому на 3–5·10−3, змiщенню λox

приблизно на 7 нм в короткохвильову, а λoz – на 3 нм
в довгохвильову дiлянки спектра.

Загалом встановлено, що замiщення Li+ → K+ →
NH+

4 → Rb+ приводять до зменшення ni в середньо-
му на 0,02 i 0,03 i незначних змiн λ01, λ02, B1 i B2.

Вимiрювання двопроменезаломлення Δni для всiх
кристалофiзичних напрямiв показало, що дисперсiя
Δni в напрямах X i Z є нормальною (∂Δnx/∂λ =
−4, 78·10−6 нм−1, ∂Δnz/∂λ = −7, 12·10−6 нм−1), тодi
як у напрямi Y – вона є аномальною, що свiдчить про
iснування точки iнверсiї знака двопроменезаломлен-
ня в даному напрямi (рис. 2). Дiйсно, температурнi
дослiдження Δny(λ, T ) показали, що зi збiльшенням
температури Δny зменшується так, що точка Δny = 0
змiщується в короткохвильову дiлянку спектра. З ме-
тою додаткової перевiрки iснування iзотропного ста-
ну в кристалi ЛАС проведено незалежне дослiдження
температурної залежностi кута мiж оптичними осями
2V. Кристал попередньо орiєнтують за допомогою по-
ляризацiйного мiкроскопа так, щоб в полi зору був
зрiз, перпендикулярний до гострої бiсектриси кута
мiж оптичними осями (у нашому випадку це Y -зрiз).
Кристал встановлюють мiж схрещеними поляризато-
рами в дiагональне положення, що забезпечує макси-
мальне просвiтлення поля зору. Встановлено, що за
кiмнатної температури (Т = 293 К) 2V = 26◦ для
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Рис. 3. Температурна залежнiсть кута мiж оптичними осями
кристалу ЛАС для λ = 633 нм

λ = 633 нм i з пiдвищенням температури вiн змен-
шується так, що за температури 300 К кут 2V = 0◦,
що пiдтверджує iснування iзотропної точки в цьому
кристалi. У разi подальшого пiдвищення температу-
ри оптичнi осi переходять з площини XOZ в площину
XOY i кристал знову стає оптично двовiсним. Тем-
пературний гiстерезис пiд час змiни кута мiж опти-
чними осями 2V у межах точностi експерименту вiд-
сутнiй. Порiвняння параметрiв оптичної iндикатри-
си iзоморфних кристалiв групи A2BX4 може висту-
пати обґрунтуванням критерiїв пошуку кристалiв з
IТ, якщо прийняти до уваги, що кристали K2SO4,
RbKSO4, Rb2SO4, LiKSO4, RbNH4SO4 i (NH4)2BeF4

володiють iзотропною точкою в широкому темпера-
турному i спектральному дiапазонах. Оскiльки ка-
тiонне замiщення приводить до незначних змiн па-
раметрiв оптичної iндикатриси, то можна очiкувати,
що воно приведе до змiни спектрального або темпе-
ратурного дiапазону iснування iзотропного стану за-
лежно вiд процентного спiввiдношення змiшуваних
речовин. Таким чином, в роботi отримано кристали
LiNH4SO4 α-модифiкацiї, дослiджено спектральнi за-
лежностi їх показникiв заломлення та двопроменеза-
ломлення в дiапазонi кiмнатних температур. Виявле-
но перетин кривих nx(λ) i nz(λ), що свiдчить про на-
явнiсть iзотропної точки (Δny = 0), яка за кiмнатної
температури знаходиться на довжинi хвилi λ0 ≈ 683
нм. Температурнi вимiрювання кута мiж оптичними
осями свiдчать про змiну площини оптичних осей пiд
час переходу через iзотропний стан. Отриманi резуль-
тати дають можливiсть запропонувати LiNH4SO4, як
новий кристал з iзотропною точкою за кiмнатних тем-
ператур у доступнiй спектральнiй дiлянцi спектра.
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О НОВОМ КРИСТАЛЛЕ LiNH4SO4 С ИЗОТРОПНОЙ
ТОЧКОЙ

В.Й. Стадник, М.О. Романюк, Р.С. Брезвин

Р е з ю м е

Выращены кристаллы LiNH4SO4 α-модификации и исследо-
ваны их спектральные зависимости показателей преломления
и двулучепреломления. Выявлено пересечение кривых ni(λ),
что свидетельствует о наличии при комнатной температуре ин-
версии знака двупреломления (Δny = 0), которая находится
на длине световой волны λ0 ≈ 683 нм. В случае повышения
температуры эта точка смещается в коротковолновую область
спектра. Исследована температурная зависимость угла между
оптическими осями, показано изменение плоскости оптических
осей при переходе в изотропное состояние.

A NEW LiNH4SO4 CRYSTAL WITH AN ISOTROPIC POINT

V.Yo. Stadnyk, M.O. Romanyuk, R.S. Brezvin

Ivan Franko National University of L’viv
(8, Kyrylo i Mefodiy Str., Lviv 79005, Ukraine;
e-mail: vasylstadnyk@ukr.net)

S u m m a r y

LiNH4SO4 crystals of α-modification were grown up, and the spec-

tral dependences of their refractive indices and birefringence are

studied. The intersection of ni(λ) curves is found, which testi-

fies to the inversion of birefringence sign (Δny = 0) at the light

wavelength λ0 ≈ 683 nm at room temperature. For higher temper-

atures, this point shifts toward the short-wave spectral range. The

temperature dependence of the angle between the optical axes is

examined, and the change of the optic axial plane at the transition

into the isotropic state is demonstrated.

1234 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2012. Т. 57, №12


