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Ñèíòåçîâàíî êðèñòàë ñóëüôàòó êàëiþ ç äîìiøêîþ ìàðãàíöþ, âèçíà÷åíî éîãî êðèñòàëi÷íó
ñòðóêòóðó, äîñëiäæåíî äèñïåðñiþ ïîêàçíèêiâ çàëîìëåííÿ òà ðîçðàõîâàíî çîííî-åíåð åòè÷íó
ñòðóêòóðó. Âñòàíîâëåíî, ùî êðèñòàëi÷íó ñòðóêòóðó äîìiøêîâèõ êðèñòàëiâ K2SO4 ìîæíà ðîç-
ãëÿäàòè ÿê ðåçóëüòàò êðàòíîãî ãåòåðîâàëåíòíîãî çàìiùåííÿ äâîõ àòîìiâ K+ íà îäèí àòîì Mn2+

òà óêëàäàííÿ êîëîí ç òåòðàåäðiâ SO2−
4 . Ïîêàçàíî, ùî äíî çîíè ïðîâiäíîñòi ñôîðìîâàíå s- òà

p-ñòàíàìè àòîìiâ ñiðêè òà êàëiþ, à âåðøèíà âàëåíòíî¨ çîíè óòâîðåíà p-ñòàíàìè êèñíþ òà s-
ñòàíàìè êèñíþ. Äîìiøêà ìàðãàíöþ ó ãóñòèíi ñòàíiâ êðèñòàëà ñóëüôàòó êàëiþ ðåïðåçåíòîâàíà
âóçüêèì iíòåíñèâíèì ïiêîì d-åëåêòðîíiâ, ùî âiäïîâiäà¹ ðiâíÿì äîìiøêè â çàáîðîíåíié çîíi ïî-
áëèçó âåðøèíè âàëåíòíî¨ çîíè. Ðîçðàõîâàíî øèðèíó çàáîðîíåíî¨ çîíè äîìiøêîâîãî êðèñòàëà,
Eg = 5.92 åÂ.
Âèÿâëåíî, ùî ââåäåííÿ äîìiøêè ñïðè÷èíÿ¹ çìåíøåííÿ îá'¹ìó åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè, çìåíøå-

ííÿ ïîêàçíèêiâ çàëîìëåííÿ äëÿ òðüîõ êðèñòàëîôiçè÷íèõ íàïðÿìêiâ ó ñåðåäíüîìó íà 1.9×10−3;
çìiùåííÿ ïîëîæåííÿ öåíòðiâ óëüòðàôiîëåòîâèõ îñöèëÿòîðiâ ó äîâãîõâèëüîâó äiëÿíêó ñïåêòðà,
çìåíøåííÿ ñèëè âiäïîâiäíèõ îñöèëÿòîðiâ òà åëåêòðîííî¨ ïîëÿðèçîâíîñòi ùîäî ÷èñòèõ êðèñòà-
ëiâ.
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I. ÂÑÒÓÏ

Êðèñòàëè ñóëüôàòó êàëiþ K2SO4 (ÑÊ) ¹ òèïîâèìè
äiåëåêòðè÷íèìè êðèñòàëàìè, ÿêi îñòàííiì ÷àñîì øè-
ðîêî âèêîðèñòîâóþòü ÿê êîíñòðóêöiéíi ìàòåðiàëè â
îïòîåëåêòðîíiöi, êðèñòàëîîïòè÷íié ñåíñîðèöi (äàò÷è-
êè òåìïåðàòóðè, òèñêó é åëåêòðîìàãíiòíîãî âèïðîìi-
íþâàííÿ), à òàêîæ äëÿ àêóñòîîïòè÷íî¨ ìîäóëÿöi¨ óëü-
òðàôiîëåòîâîãî âèïðîìiíþâàííÿ. Ñôåðà ¨õ âèêîðè-
ñòàííÿ ïîñòiéíî ðîçøèðþ¹òüñÿ â íàïðÿìêó óñêëàäíå-
ííÿ óìîâ åêñïëóàòàöi¨. Òîìó âåñü ÷àñ âèíèêàþòü ïðî-
áëåìè ùîäî ïðî íîçóâàííÿ ïîâåäiíêè êîíñòðóêöiéíèõ
ìàòåðiàëiâ â åêñòðåìàëüíèõ óìîâàõ, ìîäèôiêàöi¨ ôi-
çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé àáî æ ñòâîðåííÿ íîâèõ ìàòåði-
àëiâ çi ñïåöèôi÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Ç ìåòîþ êå-
ðîâàíî¨ ìîäèôiêàöi¨ ïàðàìåòðiâ ïîòðiáíå ÷iòêå óñâi-
äîìëåííÿ ïðîöåñiâ âïëèâó öèõ ÷èííèêiâ íà ðå÷îâèíó.

Íàéî÷åâèäíiøèìè é íàéïðîñòiøèìè ìåòîäàìè çìi-
íè äiåëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé êðèñòàëiâ ¹ ââå-
äåííÿ ðiçíèõ äîìiøîê çàìiùåííÿ àáî çîâíiøíié
âïëèâ íà êðèñòàëè. Öå äà¹ çìîãó ç'ÿñóâàòè ìî-
æëèâîñòi ðîçøèðåííÿ ñôåð ïðàêòè÷íîãî çàñòîñóâà-
ííÿ êðèñòàëiâ ÿê îïòè÷íèõ ôiëüòðiâ, àêóñòîîïòè-
÷íèõ ìîäóëÿòîðiâ, ñåíñîðiâ òåìïåðàòóðè é òèñêó,
ï'¹çîïåðåòâîðþâà÷iâ, ñöèíòèëÿòîðiâ òîùî. Îñíîâíè-
ìè íàïðÿìêàìè ïîëiïøåííÿ óìîâ âèêîðèñòàííÿ òàêèõ
êðèñòàëiâ ¹ ðîçøèðåííÿ òåìïåðàòóðíî¨ òà ñïåêòðàëü-
íî¨ äiëÿíîê, çìiöíåííÿ òåðìîñòiéêîñòi, ïîêðàùåííÿ

ìåõàíîñòiéêîñòi òîùî.
Äëÿ öüîãî çàâäàííÿ äîáðå ïiäõîäÿòü éîíè ïåðåõi-

äíèõ ìåòàëiâ, àäæå âîíè îäíi ç òðàäèöiéíèõ àêòèâà-
òîðiâ äëÿ âèâ÷åííÿ ñïåêòðàëüíèõ i ðàäiàöiéíèõ âëà-
ñòèâîñòåé êðèñòàëiâ.
Êðèñòàë ÑÊ ¹ ó äâîõ ìîäèôiêàöiÿõ: β-K2SO4 âiä

òåìïåðàòóðè íèæ÷å 587◦C i α-K2SO4 çà âèùî¨ òåìïå-
ðàòóðè. Êðèñòàëi÷íó  ðàòêó êðèñòàëà α-K2SO4 îïè-
ñóþòü ãåêñàãîíàëüíèì áàçèñîì P63/mmc [1�4]. Öiêà-
âîþ âëàñòèâiñòþ öèõ êðèñòàëiâ ¹ íàÿâíiñòü äâîõ içî-
òðîïíèõ òî÷îê, çà ÿêèõ îïòè÷íà iíäèêàòðèñà çà ïåâ-
íèõ òåìïåðàòóðè é äîâæèíè ñâiòëîâî¨ õâèëi ñïîíòàí-
íî òðàíñôîðìó¹òüñÿ ç îïòè÷íî äâîâiñíîãî â îïòè÷íî
îäíîâiñíèé ñòàí [5�7]. Îêðiì òîãî, îäíà ç öèõ òî÷îê
ìà¹ içîñïåêòðàëüíèé õàðàêòåð, òîáòî íå çàëåæèòü âiä
äîâæèíè ñâiòëîâî¨ õâèëi. Öå âñå ðîáèòü êðèñòàë ÑÊ
öiêàâèì îá'¹êòîì äëÿ äîñëiäæåííÿ.
Ðàíiøå âñòàíîâëåíî [8�10], ùî ââåäåííÿ äîìiøêè

éîíiâ Cu2+ êîíöåíòðàöi¹þ 1.7 òà 3,0 % ó êðèñòàë ÑÊ
ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ àáñîëþòíèõ âåëè÷èí ïîêà-
çíèêiâ çàëîìëåííÿ, íå çìiíþþ÷è õàðàêòåðó ¨õ äèñïåð-
ñi¨, à ðîçðàõóíêè çîííî-åíåð åòè÷íî¨ ñòðóêòóðè êðè-
ñòàëiâ K2SO4 iç äîìiøêîþ ìiäi êîíöåíòðàöi¹þ 3% ç
âèêîðèñòàííÿì òåîði¨ ôóíêöiîíàëà ãóñòèíè ïîêàçàëè,
ùî â çàáîðîíåíié çîíi ¹ ðiâíi d-åëåêòðîíiâ ìiäi, ÿêi
âíàñëiäîê äi¨ êðèñòàëi÷íîãî ïîëÿ çíiìàþòü ¨õ âèðî-
äæåííÿ. Ïîêàçàíî, ùî âåðøèíà âàëåíòíî¨ çîíè óòâî-
ðåíà 2p-ñòàíàìè êèñíþ, òîäi ÿê äíî çîíè ïðîâiäíîñòi
� s-ñòàíàìè êàëiþ òà ìiäi.
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Óñòàíîâëåíî, ùî ââåäåííÿ äîìiøêè Mn2+ [11, 12] ó
êðèñòàë ÑÊ ñïðè÷èíÿ¹ ñòâîðåííÿ â  ðàòöi êðèñòàëà
äåêiëüêîõ òèïiâ ïàðàìàãíiòíèõ öåíòðiâ. Öå çóìîâëåíî
âàðiàöi¹þ ïîëîæåííÿ êàòiîííî¨ âàêàíñi¨, ÿêà êîìïåí-
ñó¹ íàäëèøêîâèé çàðÿä ãåòåðîâàëåíòíî¨ äîìiøêè.
Ó äiëÿíöi ïðîçîðîñòi ìàòðèöi äîìiøêîâi éîíè ñïðè-

÷èíÿþòü ïîÿâó çà êiìíàòíî¨ òåìïåðàòóðè äâîõ íîâèõ
ñìóã ïîãëèíàííÿ ç ìàêñèìóìîì çà 5.04 åÂ i â äiëÿíöi
4.0 åÂ [13]. Íåçàëåæíî âiä êîíöåíòðàöi¨ ñóëüôàòó ìàð-
ãàíöþ ó âèõiäíîìó ðîç÷èíi, à âiäïîâiäíî é âiä êîíöåí-
òðàöi¨ äîìiøêè â êðèñòàëi îïòè÷íà ãóñòèíà â äîìiøêî-
âèõ ñìóãàõ ïîãëèíàííÿ ëiíiéíî çàëåæèòü âiä òîâùè-
íè çðàçêiâ. Äîìiøêîâi öåíòðè ïîãëèíàííÿ ðiâíîìiðíî
ðîçïîäiëåíi ïî îá'¹ìó çðàçêà. Çà áiëüøîãî âìiñòó äî-
ìiøêîâî¨ ñîëi ó âèõiäíîìó ðîç÷èíi (âiäïîâiäíî áiëüøà
êîíöåíòðàöiÿ äîìiøêè â êðèñòàëi) ëiíiéíiñòü ïîðóøó-
¹òüñÿ.
Íà ñüîãîäíi íå äîñëiäæåíî âïëèâó äîìiøêè ìàðãàí-

öþ íà äiåëåêòðè÷íi ïàðàìåòðè êðèñòàëiâ ÑÊ. Òîìó
ìåòîþ öi¹¨ ðîáîòà ¹ âèâ÷åííÿ âïëèâó ââåäåííÿ äî-
ìiøêè ìàðãàíöþ ó êðèñòàëè ñóëüôàòó êàëiþ íà ¨õíi
çîííî-åíåð åòè÷íi òà ðåôðàêòèâíi âëàñòèâîñòi.

II. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÄÎÑËIÄÆÅÍÜ

Çðàçêè K2SO4 ç äîìiøêîþ Mn äëÿ äîñëiäæåíü
îòðèìàíi âèðîùóâàííÿì iç âîäíîãî ðîç÷èíó ìåòî-
äîì ïîâiëüíîãî âèïàðîâóâàííÿ ðîç÷èííèêà çà ñòàëîãî
ïåðåñè÷åííÿ, òåìïåðàòóðè âèðîùóâàííÿ, êèñëîòíîñòi
ñåðåäîâèùà òà ãiäðîñòàòè÷íèõ óìîâ. Âèõiäíèìè ðå-
àãåíòàìè ñëóãóâàëè õiìi÷íî ÷èñòi ñîëi ñóëüôàòó êà-
ëiþ òà êðèñòàëîãiäðàòó ñóëüôàòó ìàíãàíó (MnSO4 ×
5H2O). Âèðîùóâàëè çà êiìíàòíî¨ òåìïåðàòóðè T ∼
293 Ê, ÿêó êîíòðîëþâàëè òåðìîñòàòîì ç òî÷íiñòþ
±0.05 Ê çi ñïîíòàííî óòâîðåíèõ çàðîäêiâ iç ïñåâäî-
ãåêñàãîíàëüíîþ ìîðôîëîãi¹þ. Óïðîäîâæ 30 äiá îòðè-
ìàíî çðàçêè ðîçìiðàìè 7× 7× 9 ìì õîðîøî¨ îïòè÷íî¨
ÿêîñòi ç äîáðå ðîçâèíóòîþ êðèñòàëîãðàôi÷íîþ îãðàí-
êîþ ó âèãëÿäi âèäîâæåíî¨ ïðèçìè.
Ðîçðàõóíêè ïðîâîäèëè çà äîïîìîãîþ ìåòîäó ïñåâ-

äîïîòåíöiàëó, ðåàëiçîâàíîãî â ïðîãðàìi Cambridge
Serial Total Energy Package (CASTEP) [14] íà îñíîâi
òåîði¨ ôóíêöiîíàëà åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè (DFT) [15].
Äëÿ îïèñó îáìiííî-êîðåëÿöiéíî¨ âçà¹ìîäi¨ âèêîðèñòà-
íî óçàãàëüíåíå ãðäi¹íòíå íàáëèæåííÿ (GGA) ç ïà-
ðàìåòðèçàöi¹þ Ïåðäþ�Áóðêå�Åðíçåð îôà (PBE) [16].
Öåé ôóíêöiîíàë ïîêàçàâ äîáðå óçãîäæåííÿ îòðèìà-
íèõ ç éîãî âèêîðèñòàííÿì ðåçóëüòàòiâ ç åêñïåðèìåí-
òàëüíèìè äàíèìè äëÿ ðiçíèõ êðèñòàëi÷íèõ ñèñòåì
[17�20]. Åëåêòðîíè ïîäiëÿëè íà äâi ãðóïè � îñòîâíi
òà âàëåíòíi. Îñòîâíi åëåêòðîíè âðàõîâóâàëè ðàçîì ç
ÿäðîì ó âèãëÿäi óëüòðàì'ÿêîãî ïñåâäîïîòåíöiàëó Âàí-
äåðáiëüòà [21]. Âàëåíòíi åëåêòðîíè îïèñóþòü ïëîñêè-
ìè õâèëÿìè áëîõiâñüêîãî òèïó äëÿ òàêî¨ àòîìíî¨ êîí-
ôiãóðàöi¨: K 3s2 3p6 4s1; S 3s2 3p4; O 2s2 2p4; Mn 3d5

4s2. Åíåð iÿ âiäñiêàííÿ ïëîñêèõ õâèëü ñòàíîâèëà Ecut

= 450 eÂ.
Äëÿ iäåíòèôiêàöi¨ ñòðóêòóðè é âèçíà÷åííÿ êîíöåí-

òðàöi¨ äîìiøîê ó êðèñòàëàõ ÑÊ ïðîâåäåíî àíàëiç íà

çàçäàëåãiäü ïiäãîòîâëåíèõ çðàçêàõ ó âèãëÿäi ïîðîøêó
Õ-ïðîìåíåâî¨ äèôðàêöi¨ (XRPD) â äiàïàçîíi êóòiâ âiä
4.0◦ äî 99.985◦ ç êðîêîì 0.015◦. Òðèâàëiñòü ñêàíóâà-
ííÿ çà îäèí êðîê ñòàíîâèëà 230 ñ. Çà ðåçóëüòàòàìè
àíàëiçó iäåíòèôiêîâàíî ñïîëóêó K2SO4 ç äîìiøêîþ
Mn2+ (3.3 %).
Äèñïåðñiéíi çàëåæíîñòi ïîêàçíèêiâ çàëîìëåííÿ âè-

çíà÷àëè çà äîïîìîãîþ iìåðñiéíîãî ìåòîäó Îáðå¨ìîâà
[22, 23], ÿêèé äà¹ çìîãó îòðèìàòè çíà÷åííÿ ïîêàçíè-
êiâ çàëîìëåííÿ â øèðîêîìó ñïåêòðàëüíîìó äiàïàçîíi
400�700 íì ç òî÷íiñòþ âèìiðþâàíü ±2× 10−4. Â îñíî-
âi ìåòîäó ëåæèòü ÿâèùå íåâèäèìîñòi çðàçêà, ïîìiùå-
íîãî â iìåðñiéíó ðiäèíó, çà äîâæèíè õâèëi, äëÿ ÿêî¨
ïîêàçíèêè çàëîìëåííÿ çðàçêà äîðiâíþþòü ïîêàçíèêó
çàëîìëåííÿ iìåðñiéíî¨ ðiäèíè. Ç öi¹þ ìåòîþ ïîïåðå-
äíüî ïiäãîòîâëåíèé êðèñòàë äëÿ äîñëiäæåíü iç ïîêà-
çíèêîì çàëîìëåííÿ ncr ïîìiùàþòü â iìåðñiéíó ðiäè-
íó ç ïîêàçíèêîì çàëîìëåííÿ nl. Çà ïåâíî¨ ïîëÿðè-
çàöi¨ ñâiòëà òà äîâæèíè õâèëi ñâiòëà, ùî ïðîõîäèòü
÷åðåç êþâåòó ç iìåðñiéíîþ ðiäèíîþ òà çðàçêîì, ïî-
êàçíèêè çàëîìëåííÿ äîðiâíþþòü nl(λ) = ncr(λ). Óìî-
âîþ ðiâíîñòi ïîêàçíèêiâ çàëîìëåííÿ ðiäèíè òà êðèñòà-
ëà ¹ íàÿâíiñòü ñìóæêè Áåêêå. Äëÿ âèçíà÷åííÿ ïîêà-
çíèêà çàëîìëåííÿ iìåðñiéíî¨ ðiäèíè âèêîðèñòîâóâàëè
ðåôðàêòîìåòð ÈÐÔ-23. Çà éîãî äîïîìîãîþ âñòàíîâ-
ëþâàëè ãðàíè÷íå çíà÷åííÿ êóòà âiäõèëåííÿ ϕ(λcr) çà
äîâæèíè õâèëi λcr. Äëÿ äîñëiäæåíü âèêîðèñòîâóþòü
α-ìîíîáðîìíàôòàëií òà ÷èñòó íàôòó ÿê iìåðñiéíi ði-
äèíè ç ïîêàçíèêàìè çàëîìëåííÿ n = 1.66 òà n = 1.46
âiäïîâiäíî.

III. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÈ ÒÀ ÎÁÃÎÂÎÐÅÍÍß

À. Êðèñòàëi÷íà ñòðóêòóðà äîìiøêîâîãî

êðèñòàëà ñóëüôàòó êàëiþ

Ôàçîâèé àíàëiç çðàçêiâ çà äîïîìîãîþ Õ-ïðîìåíiâ
óêàçàâ íà ¨õíþ îäíîôàçíiñòü òà äàâ çìîãó iäåíòèôi-
êóâàòè ôàçó � ñïîëóêè K2SO4 (âëàñíèé ñòðóêòóðíèé
òèï, ìiíåðàë arcanite, β-ìîäèôiêàöiÿ, ñòàáiëüíà íèæ-
÷å âiä ∼ 840 K, ìîäèôiêàöiÿ çà êiìíàòíî¨ òåìïåðàòó-
ðè).
Íà ðèñ. 1 íàâåäåíî ñòðóêòóðó êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè

K2SO4 ç äîìiøêîþ àòîìiâ Mn. Òóò ôiîëåòîâèì êî-
ëüîðîì çîáðàæåíi àòîìè êàëiþ, æîâòèì � àòîìè ñið-
êè, ÷åðâîíèì � àòîìè êèñíþ, à çåëåíèì � äîìiøêè
ìàðãàíöþ. Ìîäåëþâàííÿ êðèñòàëà K2SO4 ç äîìiøêîþ
ìàðãàíöþ ïðîâåäåíî ìåòîäîì ñóïåðêîìiðêè ÷åðåç çà-
ìiíó äâîõ àòîìiâ K íà îäèí àòîì Mn. �ðàòêà ìiñòèòü
27 àòîìiâ i ¨¨ ìîæíà çîáðàçèòè, ÿê äåùî äåôîðìîâàíó
 ðàòêó ÷èñòîãî êðèñòàëà ñóëüôàòó êàëiþ, ùî ìiñòèòü
ó ñâî¨é ñòðóêòóði íà îäèí àòîì ìåíøå, íiæ ÷èñòèé
êðèñòàë.
Ó ñòðóêòóði êðèñòàëà ìîæíà âèäiëèòè âiäíîñíî

içîëüîâàíi àíiîííi òåòðàåäðè÷íi êîìïëåêñè SO4, ÿêi
ñôîðìîâàíi ñèëüíèìè êîâàëåíòíèìè çâ'ÿçêàìè S�O.
Öi òåòðàåäðè ôîðìóþòü àíiîííó ïiä ðàòêó êðèñòàëà.
Ó ïîðîæíèíàõ óòâîðåíèõ ìiæ öèì òåòðàåäðàìè ðîç-
òàøîâóþòüñÿ êàòiîíè K òà Mn.
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Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðà åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè êðèñòàëà K2SO4 ç äîìiøêîþ Mn: à) ab, á) ac, â) bc

Fig. 1. The structure of the unit cell of the K2SO4 crystal with Mn admixture: a) ab, b) ac, c) bc

Ïàðàìåòð Åêñïåðèìåíò Ðîçðàõóíîê çà GGA-ìåòîäèêîþ

a, �A 7.4813(6) 7.704650

b, �A 5.7740(5) 5.622194

c, �A 10.0771(8) 9.890097

V , �A3 1435.3(1) 428.409709

Òàáë. 1. Ïàðàìåòðè êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè a, b, c òà îá'¹ì
êîìiðêè V îòðèìàíèé åêñïåðèìåíòàëüíî òà äëÿ îïòèìiçî-

âàíî¨ êîìiðêè êðèñòàëà K2SO4: Mn

Table 1. Lattice parameters a, b, c and unit cell volume V
obtained experimentally and for optimized cell of K2SO4: Mn

crystal

Âèõiäíi (åêñïåðèìåíòàëüíi) òà îïòèìiçîâàíi ïàðà-
ìåòðè  ðàòêè äîñëiäæóâàíîãî êðèñòàëà íàâåäåíî â
òàáëèöi 1, à âiäíîñíi êîîðäèíàòè àòîìiâ � ó òàáëè-
öi 2. ßê âèäíî ç òàáë. 1, îïòèìiçîâàíi ïàðàìåòðè

 ðàòêè ìåíøi çà åêñïåðèìåíòàëüíi çíà÷åííÿ. Çàãàëü-
íîâiäîìîþ ¹ òåíäåíöiÿ, ùî õàðàêòåðèçó¹òüñÿ íåçíà-
÷íèì çàâèùåííÿì äîâæèíè çàâ'ÿçêiâ i, ÿê íàñëiäîê,
ïàðàìåòðiâ  ðàòêè. Ç òàáëèöi âèïëèâà¹, ùî ïàðàìåòðè
 ðàòêè îïòèìiçîâàíîãî êðèñòàëà ç äîìiøêîþ Mn äå-
ùî ìåíøi, íiæ äëÿ ÷èñòîãî êðèñòàëà ÑÊ. Âiäïîâiäíî
çìåíøåííÿ ïàðàìåòðiâ  ðàòêè ïðîÿâëÿ¹òüñÿ â çìåí-
øåííi îá'¹ìó êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè. Òàêà çìiíà êðèñòà-
ëîãðàôi÷íèõ ïàðàìåòðiâ ïîâ'ÿçàíà çi ñêëàäîì ìàòåði-
àëó. Âiäòàê ïiä ÷àñ óòâîðåííÿ äîìiøêîâîãî êðèñòàëà
âiäáóâà¹òüñÿ çàìiíà äâîõ àòîìiâ êàëiþ íà îäèí ìàð-
ãàíöþ. Îñêiëüêè àòîìíèé ðàäióñ Mn (1.30�A) çíà÷íî
ìåíøèé çà àòîìíèé ðàäióñ êàëiþ (2.36�A), òî âiäïî-
âiäíà çàìiíà (2K → Mn) õàðàêòåðèçó¹òüñÿ çíà÷íèì
çìåíøåííÿì îá'¹ìó, ùî óçãîäæó¹òüñÿ ç ðîçðàõóíêî-
âèìè äàíèìè.

Åêñïåðèìåíò Ðîçðàõóíîê çà GGA-ìåòîäèêîþ

Àòîì x/a y/b z/c x/a y/b z/c

O1 0.3035(10) 0.0406(12) 0.1472(7) 0.293118 0.030343 0.161057

O2 0.0327(13) 0.25000 0.0807(9) 0.037451 0.250002 0.089275

O3 0.7994(13) 0.25000 0.5581(10) 0.792972 0.249997 0.549115

S1 0.2370(6) 0.25000 0.0786(5) 0.230070 0.250001 0.089473

K1 0.1723(4) 0.250000 0.4107(4) 0.194435 0.250000 0.419523

K2 0.4905(5) 0.250000 0.6997(3) 0.513620 0.250000 0.705055

Mn � � � 0.486835 0.750004 0.341162

Òàáë. 2. Åêñïåðèìåíòàëüíi òà îïòèìiçîâàíi ç âèêîðèñòàííÿì GGA-ôóíêöiîíàëà âiäíîñíi àòîìíi êîîðäèíàòè êðèñòàëà
K2SO4 ç äîìiøêîþ Mn

Table 2. Fractional atomic coordinates of the crystal K2SO4 with Mn impurity (experimental and optimized using the GGA
functional)

Á. Çîííî-åíåð åòè÷íà ñòðóêòóðà

Íà ðèñóíêó 2 çîáðàæåíî çîííî-åíåð åòè÷íó ñòðó-
êòóðó (à) òà ïîâíó ãóñòèíó åëåêòðîííèõ ñòàíiâ (á)
êðèñòàëà K2SO4:Mn. Çîííà ñòðóêòóðà ïîáóäîâàíà
â òî÷êàõ âèñîêî¨ ñèìåòði¨ òà âçäîâæ ëiíié, ùî ¨õ
ç'¹äíóþòü. Êîîðäèíàòè öèõ òî÷îê òàêi: Ã[0; 0; 0]; Z[0;

0; 0,5]; T[0; 0.5; 0.5]; Y[0; 0.5; 0]; S[0.5; 0.5; 0]; X[0.5; 0;
0]; U[0; 0.5; 0.5]; R[0.5; 0.5; 0.5].

Ðîçðàõîâàíà çîííî-åíåð åòè÷íà ñòðóêòóðà ñêëàäà¹-
òüñÿ ç íèçêè åëåêòðîííèõ ðiâíiâ, ÿêi ôîðìóþòü âàëåí-
òíó çîíó òà çîíó ïðîâiäíîñòi. Åëåêòðîííi ðiâíi âàëåí-
òíî¨ çîíè ôîðìóþòü êiëüêà ãðóï ïiäðiâíiâ. Ïîáëèçó
âåðøèíè âàëåíòíî¨ çîíè ðîçòàøîâàíà øèðîêà ñìóãà,
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ùî ñêëàäà¹òüñÿ ç âåëèêî¨ êiëüêîñòi îêðåìèõ ðiâíiâ.
Íèæ÷i ðiâíi òàêîæ óòâîðåíi íàáîðàìè åëåêòðîííèõ
ñòàíiâ, ÿêi ðîçòàøîâàíi â øèðîêîìó äiàïàçîíi åíåð-
 ié. Åëåêòðîííi ðiâíi âàëåíòíî¨ çîíè õàðàêòåðèçóþ-
òüñÿ íèçüêîþ äèñïåðñi¹þ, ùî âêàçó¹ íà çíà÷íó içî-
ëüîâàíiñòü ñòðóêòóðíèõ êîìïëåêñiâ. Òàêîæ ñïîñòåði-

ãà¹òüñÿ ðîçøèðåííÿ âóçüêèõ ïiäðiâíiâ, ÿêi âèÿâëåíî â
÷èñòîìó êðèñòàëi ñóëüôàòó êàëiþ [6]. Òàêå ðîçøèðåí-
íÿ ðiâíiâ, î÷åâèäíî, ïîâ'ÿçàíå çi çíèæåííÿì ëîêàëüíî¨
ñèìåòði¨ êðèñòàëà i ñïðè÷èíåíå íàÿâíiñòþ äîìiøêè òà
äâîìà òèïàìè òåòðàåäðiâ SO4, ÿêi âçà¹ìîäiþòü àáî íå
âçà¹ìîäiþòü ç éîíàìè äîìiøêè.

Ðèñ. 2. Çîííà ñòðóêòóðà (à) òà ïîâíà ãóñòèíà ñòàíiâ (á), ðîçðàõîâàíà ç GGA � PBE-ôóíêöiîíàëîì äëÿ K2SO4

ç äîìiøêîþ Mn

Fig. 2. Band structure (a) and total density of states (b) calculated with GGA � PBE functional for Mn-doped K2SO4

Ðèñ. 3. Ïàðöiàëüíà ãóñòèíà ñòàíiâ ðîçðàõîâàíà äëÿ êðè-
ñòàëà K2SO4 ç äîìiøêîþ Mn

Fig. 3. The partial density of states calculated for the K2SO4

crystal with Mn admixture

Çîíà ïðîâiäíîñòi ìiñòèòü äîäàòêîâi ðiâíi äîìiøêè,
ùî éìîâiðíî âiäïîâiäàþòü d- òà s-ñòàíàì, äåòàëüíi-
øèé ðîçãëÿä ÿêèõ ìîæíà ïðîâåñòè ç àíàëiçó ãóñòèíè
ñòàíiâ. Âåðøèíà âàëåíòíî¨ çîíè óòâîðåíà âåëèêèì íà-
áîðîì áëèçüêî ðîçòàøîâàíèõ åëåêòðîííèõ ðiâíiâ, ùî

â ïiäñóìêó ôîðìóþòü îäíó øèðîêó ñìóãó. Çàçíà÷è-
ìî, ùî ðiâíi ìàþòü ìàëó äèñïåðñiþ. Öå õàðàêòåðíî
äëÿ ñèñòåì çi ñëàáêîþ âçà¹ìîäi¹þ ìiæ ñòðóêòóðíèìè
êîìïëåêñàìè â êðèñòàëi. Öÿ òåíäåíöiÿ ïðèòàìàííà ÿê
äëÿ ðiâíiâ âàëåíòíî¨ çîíè, òàê i äëÿ çîíè ïðîâiäíî-
ñòi. Çîêðåìà, ïîäiáíi ðåçóëüòàòè îòðèìàíî äëÿ íèç-
êè iíøèõ êðèñòàëiâ ãðóïè A2BX4, ÿê-îò: LiNH4SO4

[24,25], LiNaSO4 [26], (NH4)2BeF4 [27]. Ó çàáîðîíåíié
çîíi êðèñòàëà íàÿâíi ðiâíi äîìiøêè ïîáëèçó ïîçíà÷êè
0 åÂ òà 2.6 åÂ. Öi ðiâíi ¹ íà âiäñòàíi ïðèáëèçíî 1 åÂ òà
3.8 åÂ âèùå âiä âåðøèíè âàëåíòíî¨ çîíè. Ðîçðàõîâàíà
øèðèíà çàáîðîíåíî¨ çîíè äîñëiäæóâàíîãî êðèñòàëà,
îòðèìàíà ç âèêîðèñòàííÿì GGA � PBE ìåòîäó, ñòà-
íîâèòü Eg = 5.92 åÂ. Ðàíiøå ïîâiäîìëÿëîñÿ, ùî ðîç-
ðàõóíêîâà øèðèíà çàáîðîíåíî¨ çîíè ÷èñòîãî êðèñòàëà
ÑÊ ñòàíîâèòü 5.2 eÂ [6].

Íà ðèñóíêó 2,á çîáðàæåíî ïîâíó ãóñòèíó åëåêòðîí-
íèõ ñòàíiâ. Íàéáiëüøó ãóñòèíó ñòàíiâ âèÿâëåíî çà
åíåð i¨ −12.5 åÂ. Ó ñïåêòði ïîâíî¨ ãóñòèíè ñòàíiâ êðè-
ñòàëà ìîæíà óìîâíî âèäiëèòè äâi äiëÿíêè âàëåíòíî¨
çîíè, ùî ñôîðìîâàíi ãðóïàìè ïiäðiâíiâ à ñàìå 0 �
−13 åÂ òà −18 � −30 åÂ. Äåòàëüíiøèé àíàëiç ïðî ïî-
õîäæåííÿ åëåêòðîííèõ ðiâíiâ ìîæíà çðîáèòè ç ïàðöi-
àëüíî¨ ãóñòèíè åëåêòðîííèõ ñòàíiâ.

Íà ðèñóíêó 3 çîáðàæåíî ïàðöiàëüíó ãóñòèíó åëå-
êòðîííèõ ñòàíiâ êðèñòàëà K2SO4 ç äîìiøêîþ Mn. Öÿ
ãóñòèíà ñòàíiâ ðîçðàõîâàíà äëÿ êîæíîãî àòîìà êðè-
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ñòàëà. ßê âèäíî ç ðèñóíêà, çîíà ïðîâiäíîñòi ñôîðìî-
âàíà øèðîêèìè ñìóãàìè åëåêòðîííèõ ñòàíiâ, ùî ìi-
ñòÿòü âíåñêè âñiõ àòîìiâ. Äíî çîíè ïðîâiäíîñòi ñôîð-
ìîâàíå s- òà p-ñòàíàìè àòîìiâ ñiðêè. Òàêîæ çíà÷íèé
âíåñîê ó äíî çîíè ïðîâiäíîñòi äàþòü s- òà p-ñòàíè
êàëiþ. Âàëåíòíà çîíà ñôîðìîâàíà êiëüêîìà ãðóïàìè
ñòàíiâ. Âåðøèíà âàëåíòíî¨ çîíè óòâîðåíà, ÿê i â ÷è-
ñòèõ êðèñòàëiâ ñóëüôàòó êàëiþ, p-ñòàíàìè êèñíþ, ùî
ôîðìóþòü äâà ðîçäiëåíi ðiâíi ç åíåð i¹þ 2 åÂ ìiæ ¨õíi-
ìè âåðøèíàìè. Òóò òàêîæ íàÿâíi s-ñòàíè êèñíþ çà
åíåð ié −20 åÂ òà −25 åÂ. Öi ïiêè ãiáðèäèçîâàíi ç p-
ñòàíàìè ñiðêè, à òàêîæ äåùî çìiùåíi, ÿê i s- òà p-ñòàíè
ñiðêè çà âèùèõ åíåð ié. Òàêà ïîâåäiíêà ïîâ'ÿçàíà ç
íàÿâíiñòþ äâîõ òèïiâ òåòðàåäðiâ SO4 (îäíi âçà¹ìîäi-
þòü ç àòîìàìè äîìiøêè ìàðãàíöþ, à iíøi íå âçà¹ìî-
äiþòü). Äëÿ àòîìiâ êàëiþ åëåêòðîíè ôîðìóþòü äâi
ñìóãè çà åíåð i¨ −12 åÂ, ùî âiäïîâiäà¹ p-åëåêòðîíàì,
òà çà åíåð i¨ −28 åÂ äëÿ s-ñòàíiâ. Äîìiøêà ìàðãàíöþ
â ãóñòèíi ñòàíiâ êðèñòàëà ñóëüôàòó êàëiþ ðåïðåçåí-
òîâàíà âóçüêèì iíòåíñèâíèì ïiêîì d-åëåêòðîíiâ, ùî
âiäïîâiäà¹ ðiâíÿì äîìiøêè â çàáîðîíåíié çîíi ïîáëè-
çó âåðøèíè âàëåíòíî¨ çîíè.

Â. Äèñïåðñiéíi çàëåæíîñòi ïîêàçíèêiâ

çàëîìëåííÿ äîìiøêîâèõ êðèñòàëiâ ñóëüôàòó

êàëiþ

Íà ðèñóíêó 4 íàâåäåíî äèñïåðñiéíi çàëåæíîñòi ïî-
êàçíèêiâ çàëîìëåííÿ ni(λ) êðèñòàëiâ ÑÊ ç äîìiøêàìè
éîíiâ Mn2+ ç êîíöåíòðàöi¹þ 3,3 %. Áà÷èìî, ùî â ñïå-
êòðàëüíîìó äiàïàçîíi 300�700 íì äèñïåðñiÿ íîðìàëü-
íà é ðiçêî çðîñòà¹ ç íàáëèæåííÿì äî êðàþ ïîãëèíàí-
íÿ.
Óâåäåííÿ äîìiøêè éîíiâ Mn2+ ïðèçâîäèòü äî çìåí-

øåííÿ çíà÷åíü ni äëÿ òðüîõ êðèñòàëîôiçè÷íèõ íàïðÿ-
ìiâ ó ñåðåäíüîìó 1.9 × 10−3. Äåòàëüíi çìiíè ðåôð-
àêòèâíèõ ïàðàìåòðiâ íàâåäåíî â òàáëèöi 3. Äëÿ äîìi-
øêîâèõ êðèñòàëiâ, ÿê i äëÿ ÷èñòèõ, âèêîíóþòüñÿ ñïiâ-
âiäíîøåííÿ äëÿ ïîêàçíèêiâ çàëîìëåííÿ nz > nx > ny

òà äèñïåðñi¨ dnz(λ) > dnx(λ) > dny(λ).
Íàéáiëüøå çìåíøåííÿ ni ñïîñòåðiãà¹òüñÿ äëÿ íà-

ïðÿìêó X, ÿêèé ïåðïåíäèêóëÿðíèé äî ïëîùèíè îïòè-
÷íèõ îñåé. Âiäïîâiäíî äëÿ äîìiøêîâèõ êðèñòàëiâ ñïî-
ñòåðiãà¹òüñÿ çìåíøåííÿ ðîçìiðó òà àíiçîòðîïi¨ îïòè-
÷íî¨ iíäèêàòðèñè.
Äëÿ ç'ÿñóâàííÿ öèõ çìií ðîçðàõîâàíî êiëüêiñíèé

êîåôiöi¹íò àíiçîòðîïi¨ An−1 ç âèêîðèñòàííÿì òàêîãî
ñïiââiäíîøåííÿ:

An−1 =

3∑
i,j=1,i̸=j

|(ni − 1)− (nj − 1)|
(ni − 1) + (nj − 1)

=
|(ny − 1)− (nx − 1)|
(ny − 1) + (nx − 1)

(1)

+
|(nz − 1)− (ny − 1)|
(nz − 1) + (ny − 1)

+
|(nx − 1)− (nz − 1)|
(nx − 1) + (nz − 1)

,

äå iíäåêñè i òà j çìiíþþòüñÿ öèêëi÷íî: i = 2 → 3 → 1
i j = 1 → 2 → 3.

Ðîçðàõóíîê ïîêàçàâ òàêi êîåôiöi¹íòè An−1 çà êiì-
íàòíî¨ òåìïåðàòóðè: An−1 = 0.080 (÷èñòèé êðèñòàë) i
0.076 (äîìiøêîâèé). Îòæå, óíàñëiäîê âíåñåííÿ äîìi-
øêè â êðèñòàë ñïîñòåðiãà¹ìî íåâåëèêå çìåíøåííÿ àíi-
çîòðîïi¨ êðèñòàëiâ. Ïðè÷èíà öi¹¨ çìiíè ïîëÿãà¹ â òî-
ìó, ùî êðèñòàëàì ÑÊ âëàñòèâèé éîííî-êîâàëåíòíèé
çâ'ÿçîê, ÿêèé ïðîÿâëÿ¹òüñÿ â òåòðàåäðè÷íèõ àíiîí-
íèõ ãðóïàõ, òîäi ÿê éîííèé çâ'ÿçîê óòâîðþ¹òüñÿ éîíà-
ìè êàëiþ ó âåðøèíàõ òåòðàåäðà. Éîíè K+ â êðèñòàëi
ñóëüôàòó êàëiþ ðîçòàøîâàíi ó äâîõ íååêâiâàëåíòíèõ
ïîëîæåííÿõ K1 i K2, ùî âiäðiçíÿþòüñÿ îòî÷åííÿì.

Ðèñ. 4. Äèñïåðñiéíi çàëåæíîñòi ïîêàçíèêiâ çàëîìëåííÿ äî-
ìiøêîâèõ êðèñòàëiâ K2SO4:Mn2+ (òåìíi òî÷êè) òà ÷èñòèõ

K2SO4 (ñâiòëi òî÷êè) çà êiìíàòíî¨ òåìïåðàòóðè

Fig. 4. Dispersion dependencies of the refractive indices
of K2SO4:Mn2+ impurity crystals (dark points) and pure

K2SO4 (light points) at room temperature

Êàòiîíè K1 òà K2 âiäïîâiäíî ìàþòü êîîðäèíàöiéíå
îòî÷åííÿ 10 òà 9 ùîäî àòîìà êèñíþ. Îñíîâè òåòðà-
åäðiâ SO4 ðîçòàøîâàíi â øàði K1 O3; âåðøèíè � ó
øàði K2 O. Îñêiëüêè øàðè K2 O ¹ ìàéæå ïëîùèíîþ
i çìiùåííi â XY - ïëîùèíi îäèí ùîäî îäíîãî, éîíè
îäíîãî øàðó ðîçòàøîâàíi íàïðîòè ïóñòîò íàñòóïíîãî
øàðó K2 O â ìåæàõ åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè. Øàð K1
O3 çàòèñíóòèé ìiæ øàðàìè K2 O, ùî ìàþòü çè çà î-
ïîäiáíi ùiëèíè. Çàâäÿêè öüîìó é óíàñëiäîê òîãî, ùî
ïëîùèíà K1 O3 i øàðè K2 O íå çáiãàþòüñÿ çà ðîç-
ìiðàìè â ðàçi íàêëàäàííÿ øàðiâ îäèí íà îäíîãî, òî
øàð K1 O3 äåôîðìó¹òüñÿ i ñòà¹ ãîôðîâàíèì. Îòæå,
ðîçìiðè åëåìåíòàðíî¨ îðòîðîìái÷íî¨ êîìiðêè òà âiä-
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ïîâiäíî îïòè÷íi ïàðàìåòðè âèçíà÷àþòüñÿ óïàêîâêîþ
éîíiâ ó øàði K1 O3 ç òà áåç óðàõóâàííÿ ãîôðîâàíîñòi,
à òàêîæ âçà¹ìíîþ óïàêîâêîþ øàðiâ K1 O3 òà K2 O
[10,29].
Íà îñíîâi åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðåçóëüòàòiâ ç âèêîðè-

ñòàííÿì äèñïåðñiéíî¨ ôîðìóëè Çåëüìà¹ðà [23]:

n2
i = λ+

B1iλ
2λ2

01

λ2 − λ2
01

+
B2iλ

2λ2
02

λ2
02 − λ2

∼= 1 +
B1iλ

2λ2
01

λ2 − λ2
01

−B′
2iλ

2, (2)

òà Ëîðåíöà�Ëîðåíöà, ùî îïèñó¹ åëåêòðîííó ïîëÿðè-

çîâíiñòü αi i ìîëÿðíó ðåôðàêöiþ Ri:

µ

ρ

n2
i − 1

n2
i + 2

=
4

3
πNAαi = Ri, (3)

ðîçðàõîâàíî êðèñòàëîîïòè÷íi ïàðàìåòðè êðèñòàëiâ
ÑÊ ç äîìiøêîþ éîíiâ Mn2+, ÿêi íàâåäåíî â òàáë. 3.
Òóò NA � ñòàëà Àâî àäðî; µ � ìîëÿðíà ìàñà; ρ �
ãóñòèíà êðèñòàëà; λ01 i λ02 � äîâæèíè õâèëü ìàêñè-
ìóìó ñìóã ïîãëèíàííÿ åôåêòèâíèõ óëüòðàôiîëåòîâî-
ãî (ÓÔ) òà iíôðà÷åðâîíîãî îñöèëÿòîðiâ; B1i i B2i �
âiäïîâiäíî ¨õíi åôåêòèâíi ñèëè.

Íàïðÿìîê Bi, B′
i, λ01i, Ri, αi, ni

(äîìiøêîâiñòü) 10−6 íì−2 10−9 íì−2 íì ñì3/ìîëü 10−24 ñì3

X (÷èñòèé) 148.033 6.738 90.322 19.217 7.622 1.4992

X (äîìiøêîâèé) 136.533 3.086 94.322 19.189 7.597 1.4968

Y (÷èñòèé) 147.527 6.137 90.329 19.164 7.601 1.4976

Y ( äîìiøêîâèé ) 135.761 2.541 93.112 19.151 7.590 1.4958

Z (÷èñòèé) 146.175 4.576 91.130 19.295 7.653 1.5016

Z ( äîìiøêîâèé ) 135.357 1.654 93.567 19.143 7.630 1.5000

Òàáë. 3. Ðåôðàêòèâíi ïàðàìåòðè äîìiøêîâèõ K2SO4:Mn2+ òà ÷èñòèõ K2SO4 (äëÿ ïîðiâíÿííÿ) êðèñòàëiâ äëÿ äîâæèíè
õâèëi λ = 500 íì çà êiìíàòíî¨ òåìïåðàòóðè T = 293 K

Table 3. Refractive parameters of doped K2SO4:Mn2+ and pure K2SO4 (for comparison) crystals for λ = 500 nm wavelength
at room temperature T = 293 K

Iç òàáëèöi 3 áà÷èìî, ùî ââåäåííÿ äîìiøêè ñïðè-
÷èíÿ¹ çñóâ ïîëîæåííÿ öåíòðiâ ÓÔ-îñöèëÿòîðiâ λ01 ó
äîâãîõâèëüîâó äiëÿíêó ñïåêòðà ïðèáëèçíî íà 1,6 íì
i çìåíøó¹ ñèëó âiäïîâiäíèõ îñöèëÿòîðiâ. Òàêîæ äåùî
ìåíøîþ ¹ âåëè÷èíà ìîëÿðíî¨ ðåôðàêöi¨ i åëåêòðîí-
íî¨ ïîëÿðèçîâíîñòi. Óâåäåííÿ éîíiâ Mn2+ ó ìàòðèöþ
êðèñòàëà çìåíøó¹ àíiçîòðîïiþ ðåôðàêòèâíèõ ïàðàìå-
òðiâ êðèñòàëiâ ÑÊ. Îñêiëüêè äîìiøêà ïðèçâîäèòü äî
çáiëüøåííÿ êiëüêîñòi ñòðóêòóðíèõ îäèíèöü ó åëåìåí-
òàðíié êîìiðöi, öå ïîâèííî ïðèçâîäèòè äî çðîñòàííÿ
àäèòèâíî¨ ðåôðàêöi¨. Îòæå, âèÿâëåíå â åêñïåðèìåíòi
çìåíøåííÿ ðåôðàêöi¨ ïîâèííå áóòè çóìîâëåíå çìåí-
øåííÿì ðåôðàêöié õiìi÷íèõ çâ'ÿçêiâ.

IV. ÂÈÑÍÎÂÊÈ

Îòîæ, ó ðîáîòi ìåòîäîì âèïàðîâóâàííÿ ñèíòåçîâà-
íî êðèñòàë ñóëüôàòó êàëiþ ç äîìiøêîþ ìàðãàíöþ, âè-
çíà÷åíî éîãî êðèñòàëi÷íó ñòðóêòóðó, äîñëiäæåíî äèñ-
ïåðñiþ ïîêàçíèêiâ çàëîìëåííÿ òà ðîçðàõîâàíî çîííî-
åíåð åòè÷íó ñòðóêòóðó.
Óñòàíîâëåíî, ùî êðèñòàëi÷íó ñòðóêòóðó äîìiøêî-

âèõ êðèñòàëiâ K2SO4 ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê ðåçóëüòàò
êðàòíîãî ãåòåðîâàëåíòíîãî çàìiùåííÿ äâîõ àòîìiâ K+

íà îäèí àòîì Mn2+ òà óêëàäàííÿ êîëîí ç òåòðàåäðiâ
SO4

2− óçäîâæ íàïðÿìêó [0 Y 0], à åëåìåíòàðíà êîìið-
êà ìiñòèòü 27 àòîìiâ, i ¨¨ ìîæíà çîáðàçèòè ÿê äåùî äå-
ôîðìîâàíó  ðàòêó ÷èñòîãî êðèñòàëà ñóëüôàòó êàëiþ,

ùî ìiñòèòü ó ñâî¨é ñòðóêòóði íà îäèí àòîì ìåíøå, íiæ
÷èñòèé êðèñòàë.

Âèÿâëåíî, ùî ââåäåííÿ äîìiøêè ñïðè÷èíÿ¹ çìåí-
øåííÿ îá'¹ìó åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè, ùî ñïðè÷èíåíå
òèì, ùî àòîìíèé ðàäióñ Mn (1.30 �A) ¹ çíà÷íî ìåíøèé
çà àòîìíèé ðàäióñ êàëiþ (2.36 �A).

Ïîêàçàíî, ùî äíî çîíè ïðîâiäíîñòi ñôîðìîâàíå s-
òà p-ñòàíàìè àòîìiâ ñiðêè òà êàëiþ. Âåðøèíà âàëåí-
òíî¨ çîíè óòâîðåíà p-ñòàíàìè êèñíþ, ùî ôîðìóþòü
äâà ðîçäiëåíi ðiâíi ç åíåð i¹þ 2 åÂ ìiæ ¨õíiìè âåðøè-
íàìè, à òàêîæ s-ñòàíàìè êèñíþ çà åíåð ié −20 åÂ òà
−25 åÂ. Öi ïiêè ¹ ãiáðèäèçîâàíèìè ç p-ñòàíàìè ñiðêè.
Äîìiøêà ìàðãàíöþ â ãóñòèíi ñòàíiâ êðèñòàëà ñóëüôà-
òó êàëiþ ïðåïðåçåíòîâàíà âóçüêèì iíòåíñèâíèì ïiêîì
d-åëåêòðîíiâ, ùî âiäïîâiäà¹ ðiâíÿì äîìiøêè â çàáîðî-
íåíié çîíi ïîáëèçó âåðøèíè âàëåíòíî¨ çîíè.

Ðîçðàõîâàíà øèðèíà çàáîðîíåíî¨ çîíè äîìiøêîâî-
ãî êðèñòàëà, îòðèìàíà ç âèêîðèñòàííÿì GGA � PBE
ìåòîäó ñòàíîâèòü Eg = 5.92 åÂ, òîäi ÿê ÷èñòîãî êðè-
ñòàëà � 5.20 eÂ.

Óñòàíîâëåíî, ùî ââåäåííÿ äîìiøêè ïðèâîäèòü äî
çìåíøåííÿ ni äëÿ òðüîõ êðèñòàëîôiçè÷íèõ íàïðÿì-
êiâ ç ìàêñèìàëüíîþ çìiíîþ 1.9×10−3 ñòîñîâíî ÷èñòèõ
êðèñòàëiâ. Íàéáiëüøå çìåíøåííÿ ïîêàçíèêà çàëîìëå-
ííÿ ñïîñòåðiãà¹òüñÿ äëÿ íàïðÿìêó X. Äëÿ äîñëiäæó-
âàíèõ çðàçêiâ ñïðàâåäëèâi ñïiââiäíîøåííÿ, ùî é äëÿ
÷èñòèõ êðèñòàëiâ: nz > nx > ny òà dnz(λ) > dnx(λ) >
dny(λ).
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Âèÿâëåíî, ùî ââåäåííÿ äîìiøêè ñïðè÷èíÿ¹
çìiùåííÿ ïîëîæåííÿ öåíòðiâ ÓÔ- îñöèëÿòîðiâ ó
äîâãîõâèëüîâó äiëÿíêó ñïåêòðà, çìåíøåííÿ ñèëè
âiäïîâiäíèõ îñöèëÿòîðiâ, âåëè÷èí ðåôðàêöi¨ çâ'ÿçêiâ
òà åëåêòðîííî¨ ïîëÿðèçîâíîñòi ùîäî ÷èñòèõ êðèñòà-
ëiâ. Ðîçðàõîâàíèé êiëüêiñíèé êîåôiöi¹íò àíiçîòðîïi¨
äîìiøêîâîãî êðèñòàëà âêàçó¹ íà çìåíøåííÿ éîãî
àíiçîòðîïi¨ ïîðiâíÿíî ç ÷èñòèì êðèñòàëîì.

Ïîäÿêè.

Ðîáîòà âèêîíàíà â ìåæàõ ïðî¹êòó ÍÔÄÓ
�Åêñïåðèìåíòàëüíî-òåîðåòè÷íå âèâ÷åííÿ i ïðîãíî-
çóâàííÿ ôîòîïðóæíèõ âëàñòèâîñòåé êðèñòàëi÷íèõ
ìàòåðiàëiâ äëÿ ïðèñòðî¨â êåðóâàííÿ åëåêòðîìàãíi-
òíèì âèïðîìiíþâàííÿì� (� 2020.02/0211).
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OPTICAL AND ELECTRONIC PARAMETERS OF POTASSIUM SULPHATE CRYSTALS DOPED

WITH MANGANESE IMPURITY

V. Yo. Stadnyk1, P. A. Shchepanskyi1, R. S. Brezvin1, A. O. Shapravskyi1, V. M. Salapak2
1Ivan Franko National University of Lviv, 19, Drahomanov St., Lviv, UA-79005, Ukraine,

2Ukrainian National Forestry University,

103, General Chuprynka St., Lviv, UA-79057, Ukraine

The simplest method for changing and improving the dielectric properties of crystals involves introduci-
ng various substitutional impurities or subjecting the crystals to external in�uences. This allows us to
uncover the potential for expanding the practical applications of crystals as optical �lters, acousto-optic
modulators, temperature and pressure sensors, piezo transducers, scintillators, etc. Currently, the e�ect of
manganese admixture on the dielectric parameters of K2SO4 crystals remains unstudied. Therefore, the

4702-7

https://doi.org/10.1107/S0567740872007022
https://doi.org/10.1107/S0567740872007022
https://doi.org/10.1107/S0567740878010432
https://doi.org/10.1107/S0567740878010432
https://doi.org/10.1007/BF00311891
https://doi.org/10.1080/00150198008207069
https://doi.org/10.1080/00150198008207069
https://doi.org/10.30970/jps.18.4701
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2013.06.048
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2013.06.048
https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2009.06.007
https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2009.06.007
https://doi.org/10.1007/s10812-020-00975-7
https://doi.org/10.1007/s10812-020-00975-7
https://doi.org/10.30970/JPS.25.2703
https://doi.org/10.30970/JPS.25.2703
https://doi.org/10.1016/j.cap.2020.09.015
https://doi.org/10.1063/1.1667923
https://doi.org/10.1016/j.ssc.2006.12.008
https://doi.org/10.1016/j.ssc.2006.12.008
https://doi.org/10.1524/zkri.220.5.567.65075
https://doi.org/10.1524/zkri.220.5.567.65075
https://doi.org/10.1103/PhysRev.140.A1133
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
https://doi.org/10.1039/C7RA00682A
https://doi.org/10.1039/C7RA00682A
https://doi.org/10.1021/ic403030w
https://doi.org/10.1016/j.cap.2017.05.001
https://doi.org/10.1016/j.infrared.2020.103476
https://doi.org/10.1016/j.infrared.2020.103476
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.41.7892
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.41.7892
https://doi.org/10.3116/16091833/19/3/141/2018
https://doi.org/10.3116/16091833/19/3/141/2018
https://doi.org/10.1039/C6RA27386F
https://doi.org/10.1039/C6RA27386F
https://doi.org/10.1016/j.physb.2017.10.085
https://doi.org/10.1016/j.physb.2017.10.085
https://doi.org/10.1134/S0030400X18090217
https://doi.org/10.1134/S0030400X18090217
https://doi.org/10.1016/j.cap.2022.11.005


Â. É. ÑÒÀÄÍÈÊ, Ï. À. ÙÅÏÀÍÑÜÊÈÉ, Ð. Ñ. ÁÐÅÇÂIÍ òà ií.

objective of this work is to investigate the e�ect of introducing a manganese admixture into potassium
sulfate crystals on their band-energy and refractive properties.

In this study, a potassium sulfate crystal with a manganese admixture was synthesized, and its crystal
structure was determined. The dispersion of refractive indices was investigated, and the band-energy
structure was calculated. It was established that the crystal structure of K2SO4 impurity crystals can
be considered a result of multiple heterovalent replacement of two K+ atoms by one Mn2+ atom in
the framework of stacking of SO2−

4 tetrahedra. The study reveals that the conduction band's bottom is
formed by s- and p-states of sulfur and potassium atoms, while the valence band's top is formed by p-
states of oxygen and s-states of oxygen. The manganese impurity in the density of states of the potassium
sulfate crystal is represented by a narrow intense d-electron peak, which corresponds to impurity levels
in the band gap near the top of the valence band. The calculated band gap for the impurity crystal is
Eg = 5.92 eV.

It was found that the introduction of the admixture results in a reduction in the volume of the unit
cell and a decrease in the refractive indices for three crystal physical directions, with an average decrease
of 1.9× 10−3. Additionally, it causes a shift in the position of the centers of ultraviolet oscillators in the
long-wavelength spectrum region, leading to a decrease in the strength of the corresponding oscillators
and electronic polarizability compared to pure crystals.

Key words: crystal, crystal structure, band-energy structure, density of states, refractive index,
dispersion.
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