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Запропоновано новий метод вирощування кристалiв калiю ко-
бальту сульфату гексагiдрату з водного розчину солей K2SO4

та CoCl2. На основi рентгеноструктурних дослiджень пiдтвер-
джено хiмiчний склад вирощених кристалiв. Отримано їх спек-
три пропускання в дiапазонi 200–800 нм для кристалографiч-
них орiєнтацiй (001) та (011). Виявлено явище плеохроїзму, яке
пов’язане iз смугами поглинання Со2+. Встановлено зв’язок
мiж структурою та оптичними спектральними властивостями
отриманих кристалiв.

1. Вступ

Дослiдження оптичних спектрiв кристалiв привертає
до себе увагу дослiдникiв через необхiднiсть пошу-
ку ефективних оптичних фiльтрiв. У зв’язку з цим
iнтенсивно дослiджуються солi Туттона [1–12]. Для
них отримано данi про кристалiчну структуру [1–5].
Низькочастотнi коливнi спектри кристалiв солей Тут-
тона з вмiстом iонiв Со, Ni, Zn дослiджено в роботi
[5]. Одним iз представникiв солей Туттона є калiй ко-
бальт сульфат гексагiдрат K2Co(SO4)26H2O (KCSH).
Ця сiль належить до сполук, якi є iзоморфними до
MI

2[MII(H2O)6](SO4)2, де MI – лужний метал чи NH4,
MII – двовалентний метал.

Особливостi вирощування та дiаграми розчинностi
сульфатiв, якi, зазвичай, використовуються для ви-
рощування кристалiв KCSH, вивчено в [6].

Кристали солi (NH4)2Co(SO4)26H2O можна вико-
ристовувати для експериментiв з адiабатичного роз-
магнiчування, яке використовується для отримання
наднизьких температур [7]. Теорiю магнiтних власти-
востей солей Туттона з вмiстом кобальту розвинуто в

роботi [8], теорiю парамагнiтного резонансу в гiдра-
тованих солях з вмiстом кобальту – в роботi [9], а
дослiди ЯМР на протонах у деяких парамагнiтних
солях дослiджено в [10].

Однак, оптичнi властивостi KCSH практично не ви-
вчено. Ранiше дослiджували спектри мiшаних кри-
сталiв K2CoxNi1−x(SO4)26H2O для однiєї орiєнтацiї
(001) [11]. Наявнiсть низької симетрiї кристалiв до-
зволяє очiкувати залежностi положення смуг погли-
нання вiд напрямку поширення свiтла, тому в данiй
роботi було проведено дослiдження кристалiв KCSH
у рiзних орiєнтацiях.

2. Методика експерименту

Зразки для дослiдження вирощували методом повiль-
ного випаровування при кiмнатнiй температурi з вод-
ного розчину сульфату калiю K2SO4 та хлориду ко-
бальту CoCl2, взятих у стехiометричних спiввiдноше-
ннях. Аналогiчну методику було вже застосовано для
вирощування кристалiв K2Zn(SO4)26H2O [12]. Для
фiльтрування водного розчину використано фiльтру-
вальний папiр iз середнiм дiаметром пор 1–2,2 мкм.
Оптично прозорi однорiднi кристали виростали про-
тягом 40–60 днiв.

Вирощенi кристали зображено на рис. 1. Як видно
з цього рисунка, вони характеризуються добре роз-
винутою огранкою. Причому найбiльш вираженими
гранями є (001) та (011). Крiм того, вiзуально мож-
на побачити, що в рiзних напрямках вони мають рi-
зне забарвлення. Так, в напрямку (001) вони хара-
ктеризуються свiтло-червоним, а в (011) – насиче-
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Рис. 1. Фотографiя вирощених кристалiв KCSH

ним темно-червоним забарвленням. Це вказує на на-
явнiсть в них плеохроїзму.

Рентгенодифракцiйнi дослiдження здiйснювали за
допомогою порошкового дифрактометра HZG–4A.
Джерелом X-променiв була трубка з Cu–анодом
(випромiнювання з довжиною хвилi λ(Cu Kα) =
1, 54185 Å). Структурнi дослiдження проводились на
порошкових зразках, якi отримано з вирощених моно-
кристалiв. Структурнi параметри розраховували за
допомогою унiверсального програмного пакета CSD
версiї 4.10, що призначений для обробки структурних
даних монокристалiв та порошкiв [13].

Спектри оптичного поглинання вимiрювали в непо-
ляризованому свiтлi при кiмнатнiй температурi за до-
помогою спектрометра Shimadzu UV-3600 у дiапазонi
200–800 нм з кроком 0,2 нм. Зразки для дослiдження
мали товщину близько 1 мм i їх вирiзали перпенди-
кулярно до напрямкiв (011) та (001). Аналiз спектрiв
проведено за допомогою методу похiдної спектроско-
пiї з використанням програмного пакета Microcal Ori-
gin.

3. Результати дослiджень

Дифрактограму порошку KCSH наведено на рис. 2.
Повний дiапазон змiни кута θ, у якому проводили ви-
мiрювання, становив 7–73 градуси (крок 0,05 град).

Вiдповiдно до результатiв рентгенодифракцiйних
дослiджень можна стверджувати, що кристали KCSH
належать до моноклiнної просторової групи P21/a,
C2h за позначеннями Шенфлiса, з параметрами ґра-
тки a = 9, 0514(6) Å, b = 12, 204(1) Å, c = 6, 1528(4) Å,
β104, 825(3)◦, v = 657, 1(2) Å3,Z = 2, i Dc =
2, 2104(5) г·см−3. Цi результати добре узгоджуються
iз даними роботи [2].

Рис. 2. Дифрактограма порошку K2SO4+CoCl2

Крiм того, було здiйснено програмний аналiз ре-
зультатiв рентгеноструктурних дослiджень, який до-
зволив отримати атомнi параметри кристалiв KCSH,
що представлено у табл. 1.

На основi отриманих результатiв, та даних роботи
[12] можна видiлити елементарну комiрку кристала
K2Со(SO4)26H2O, яка показана на рис. 3. Як видно з
цього рисунка, iон кобальту розмiщений у октаедрич-
ному оточеннi. На рис. 3 показано просторову геоме-

Т а б л и ц я 1. Атомнi параметри для
K2Со(SO4)26H2O (координати [Å] та еквiвалентний
iзотропний температурний параметр [Å2])

Координати Å Еквiвалентний
Атом iзотропний

x y z температурний
параметр B(is/eq), Å2

Co 0 0 0 1,531
S 0,411(2) 0,1340(12) 0,725(2) 1,212

O1 0,403(3) 0,232(2) 0,573(4) 0,623
O2 0,559(3) 0,068(2) 0,768(4) 0,623
O3 0,283(3) 0,066(2) 0,628(4) 0,623
O4 0,395(3) 0,171(2) 0,934(5) 0,623
O5 0,177(3) 0,115(2) 0,179(4) 0,623
O6 –0,174(3) 0,119(2) 0,041(4) 0,623
O7 –0,007(3) –0,067(2) 0,293(4) 0,623
K 0,1311(13) 0,3493(9) 0,349(2) 1,595
H1 0,207(3) 0,093(2) 0,282(5) 0,935
H2 0,244(3) 0,122(2) 0,106(4) 0,935
H3 –0,253(3) 0,105(2) –0,046(4) 0,935
H4 –0,143(3) 0,176(2) 0,009(4) 0,935
H5 –0,071(4) –0,065(2) 0,336(5) 0,935
H6 0,030(3) –0,134(3) 0,338(5) 0,935
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Рис. 3. Елементарна комiрка кристала K2Со(SO4)2·6H2O

трiю октаедра СоO6. Всi позицiї октаедричного ото-
чення iона Со2+зайнятi iонами кисню (2×O5, 2×O6,
2×O7). Окрiм того, у структурi чiтко спостерiгаються
тетраедричнi групи SO4, якi розмiщено мiж iонами
калiю. Слiд також вiдзначити, що октаедр СоO6 де-
що стиснутий у напрямку O7–Со1–aO7. Це можна по-
яснити наявнiстю водневих зв’язкiв, якi впливають
на атоми кисню.

Спектри оптичного поглинання кристалiв KCSH
для поширення свiтла вздовж напрямкiв, перпен-
дикулярних до кристалографiчних площин (001) та
(011), наведено на рис. 4. Iз цього рисунка видно, що
отриманi спектри мають по одному максимуму, хоча
i якiсно вiдрiзняються мiж собою. Так, пiк поглинан-
ня iнтенсивнiший для орiєнтацiї (001), нiж для (011).
Причому останнiй дещо змiщений у бiк нижчих час-
тот.

Т а б л и ц я 2. Частоти елементарних коливань
для кристала KCSH при поширеннi свiтла вздовж на-
прямкiв перпендикулярно до кристалографiчних пло-
щин (001) i (011)

(011) (001)
Положення Амплiтуда Положення Амплiтуда
пiка (см−1) пiка (см−1) пiка (см−1) пiка (см−1)

A – – 19127± 38 25
B 19809± 40 33 – –
C – – 20229± 40 18
D 21515± 41 31 21435± 43 19
E 23065± 46 14 – –
F – – 24654± 49 11

Рис. 4. Оптичнi спектри поглинання кристала KCSH для по-
ширення свiтла вздовж напрямкiв перпендикулярно до криста-
лографiчних площин (001) i (011)

Згiдно з методом похiдної спектроскопiї з графiч-
них залежностей оптичних спектрiв було знайдено
другi похiднi (рис. 5,а,б) з використанням комп’ютер-
ного розрахункового програмного пакета. За макси-
мумами смуг у вiд’ємнiй частинi графiкiв було визна-
чено iмовiрнi положення максимумiв найпростiших
гаусових функцiй. Використовуючи цi данi, дослi-
джуванi спектри було апроксимовано набором функ-
цiй Гауса (рис. 5,в,г). Отриманi таким чином частоти
максимумiв елементарних смуг та значення пiкових
коефiцiєнтiв поглинання наведено у табл. 2.

Як видно з рис. 5,в,г та табл. 2, у спектрах поглина-
ння кристалiв KCSH спостерiгається 6 (A−F ) рiзних
смуг. Причому смуга D проявляється для обох до-
слiджуваних напрямкiв поширення свiтла, що вiдпо-
вiдають перпендикулярам до площин (011) та (001).
Причому, як видно з рис. 5, її iнтенсивнiсть є рi-
зною для рiзних напрямкiв поширення свiтла. Сму-
ги B (19778 см−1) i D (20815 см−1) проявляються
для поширення свiтла вздовж напрямку, який пер-
пендикулярний до площини (011), а смуги A,C, F –
до (001).

4. Обговорення

З рис. 4 i 5,в,г, а також табл. 2 можна зробити висно-
вок, що явище плеохроїзму в кристалах KCSH одно-
значно пов’язане з анiзотропiєю спектрiв оптичного
поглинання для рiзних напрямкiв поширення свiтла.
Для пояснення спостережуваного явища в першому
наближеннi можемо вважати, що розщеплення енер-
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a б

в г

Рис. 5. Другi похiднi вiд спектрiв поглинання для рiзних напрямкiв поширення свiтла (а, б) та апроксимацiя спектрiв кристала
KCSH гаусовими функцiями (в, г)

гетичних рiвнiв iона Co2+ зумовлено симетрiєю O,
викликаною октаедричним оточенням атомiв кисню
(рис. 3). Однак згiдно з [4] у цьому випадку у спек-
трах поглинання спостерiгались би лише двi смуги
(рис. 6). Оскiльки, як видно з рис. 5 та табл. 2, у спек-
трах спостерiгається 6 елементарних смуг поглинан-
ня, то є очевидним, що оточення iона Со у кристалах
KCSH є нижчим вiд октаедричного. Для знаходжен-
ня структури енергетичних рiвнiв використаємо за-
пропонований Бете метод пониження симетрiї [15]. У
нашому випадку згiдно з цим методом, приймемо, що
група O мiстить пiдгрупу D4, тобто октаедр дефор-
мується вздовж вертикальної осi четвертого порядку.

Незвiднi представлення O i D4 зв’язанi спiввiдношен-
ням:

Pλ =
1
gD4

∑
R

χO(R)∗χD4(R), (1)

де χO i χD4 – характери матриць, що описують пред-
ставлення груп O i D4 вiдповiдно. Pλ визначає скiль-
ки разiв представлення D4 мiститься у незвiдному
представленнi O. Користуючись позначенням пред-
ставлень згiдно з [15], запишемо:

A2g → B1,

T1g → A2 + E,
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T2g → B2 + E. (2)

Як видно з (2), представлення E являє собою єдине
вироджене представлення групи D4. Це виродження
можна зняти, видiляючи одну з осей другого поряд-
ку i понижуючи симетрiю комплексу, зображеного на
рис. 3, до моноклiнної (C2). Використовуючи табли-
цю характерiв групи C2, по аналогiї з (1), отримуємо:

B1 → A,

E → B2 +B3,

A2 → B1,

B2 → B1. (3)

Результати проведеного таким чином аналiзу роз-
щеплення енергетичних рiвнiв представлено на рис. 6.

Базисами представлень B1, B2, B3 є вектори, ске-
рованi вздовж осей z, y, x вiдповiдно. Таким чином,
можна очiкувати, що коливання електричного векто-
ра свiтлової хвилi вздовж кожної з трьох кристалофi-
зичних осей будуть супроводжуватися двома смугами
поглинання. З аналiзу отриманих результатiв можна
однозначно стверджувати, що смуга A вiдповiдає пе-
реходу A−B3(T1), а смуги B i C – переходам з основ-
ного на рiвнi B1(T1) та B2(T1) вiдповiдно. У спектрах
обох дослiджуваних зразкiв спостерiгається смуга D,
яка вiдповiдає переходу A − B3(T2). Наявнiсть сму-
ги D (рис. 5,в,г) в розкладах спектрiв для двох на-
прямкiв поширення свiтла (перпендикулярно площи-
нам (011) та (001)) пов’язана з тим, що як у першому
випадку, так i в другому випадку коливання вектора
свiтлової хвилi може вiдбуватися вздовж напрямку
осi x.

Як видно з табл. 2 за явище плеохроїзму вiдпо-
вiдають усi смуги (A–F ), оскiльки вони або значно
змiнюють свою iнтенсивнiсть при рiзних геометрiях
експерименту (D), або проявляються лише в певних
орiєнтацiях (A,B,C,E, F ).

5. Висновки

З водного розчину K2SO4 та CoCl2 вирощено кри-
стали KCSH доброї оптичної якостi. Рентгенодифра-
кцiйними методами пiдтверджено їх будову. Виявле-
но явище плеохроїзму, яке проявлялось у вiдмiнно-
стi забарвлень кристалiв, взятих в орiєнтацiях (001)
та (011). Вимiрюючи оптичнi спектри пропускання

Рис. 6. Розщеплення рiвнiв для Co2+

кристалiв KCSH та розкладаючи їх на елементарнi
смуги, показано, що у спектрах поглинання спосте-
рiгається 6 смуг з максимумами при частотах 19127,
19809, 20229, 21435, 21515, 23065 та 24654 см−1. Ана-
лiз у межах групового пiдходу показав, що внаслiдок
низької симетрiї оточення iона кобальту слiд очiку-
вати, що при довiльному поширеннi свiтлової хвилi
у кристалi KCSH коливання її електричного векто-
ра будуть виникати у трьох кристалографiчних на-
прямках, причому для кожного з них слiд очiкувати
двох смуг поглинання. Таким чином, у довiльному
напрямку поширення свiтла можна спостерiгати рi-
зне забарвлення кристала. Такий ефект плеохроїзму
є перспективним для створення керованих оптичних
поляризацiйних фiльтрiв.
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ПЛЕОХРОИЗМ В КРИСТАЛЛАХ КАЛИЯ КОБАЛЬТА
СУЛЬФАТА ГЕКСАГИДРАТА

И.И. Половинко, С.В. Рыхлюк, В.Б. Коман, В.М. Давыдов

Р е з ю м е

Предложен новый метод выращивания кристаллов калий ко-
бальт сульфат гексагидрата из водного раствора солей K2SO4

и CoCl2. На основе рентгеноструктурных исследований под-
твержден химический состав выращенных кристаллов. Полу-
чены их спектры оптического поглощения в диапазоне 200–
800 нм для кристаллографических ориентаций (001) и (011).
Обнаружен плеохроизм, относящийся к полосам поглощения

Со2+. Установлена связь структуры и оптических спектраль-
ных свойств полученных кристаллов.

PLEOCHROISM IN POTASSIUM COBALT SULFATE
HEXAHYDRATE CRYSTALS

I.I. Polovinko1, S.V. Rykhlyuk1, V.B. Koman1, V.M. Davydov2

1Ivan Franko Lviv National University,
Faculty of Nonlinear Optics
(107, Tarnavskyi Str., Lviv 79019, Ukraine),
2Ivan Franko Lviv National University,
Faculty of Inorganic Chemistry
(6, Kyrylo and Mefodii Str., Lviv 79005, Ukraine)

S u m m a r y

A new method of growing potassium cobalt sulfate hexahydrate

crystals from an aqueous solution of K2SO4 and CoCl2 salts has

been proposed. On the basis of X-ray diffraction researches, the

chemical composition of crystals grown was confirmed. The corre-

sponding transmission spectra in the range 200–800 nm were ob-

tained for the crystallographic orientations (001) and (011). The

pleochroism phenomenon associated with Co2+ absorption bands

has been revealed. A relationship between the structural and op-

tical spectral properties of the crystals obtained has been found.
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