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Ïðîàíàëiçîâàíî çâ'ÿçîê ìiæ ðåôðàêòèâíèìè òà ñòðóêòóðíèìè ïàðàìåòðà-
ìè êðèñòàëiâ ãðóïè ABSO4. Çàïðîïîíîâàíî ñïiââiäíîøåííÿ, ÿêi âèçíà÷àþòü
õîðîøó êîðåëÿöiþ. Ó âèïàäêó íèçüêîñèìåòðè÷íèõ êðèñòàëiâ ãðóïè ABSO4

âèÿâëåíî íàäçâè÷àéíî âèñîêó êîðåëÿöiþ óñåðåäíåíîãî ïîêàçíèêà çàëîìëå-
ííÿ ç óñåðåäíåíèì ïàðàìåòðîì êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè òà iîííèì ðàäióñîì êà-
òiîíà ëóæíîãî åëåìåíòà. Îêðiì òîãî, ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ äîáðå êîðåëþ¹
ç êîíêðåòíèìè êîìáiíàöiÿìè ãóñòèíè êðèñòàëà òà ñåðåäíüî¨ àòîìíî¨ ìàñè.
Îòðèìàíî õîðîøó êîðåëÿöiþ ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ ç îäèíè÷íèì îá'¹ìîì
êîìiðêè íà îäèí àòîì ñiðêè. Çàïðîïîíîâàíèé êîðåëÿöiéíèé àíàëiç äåìîí-
ñòðó¹ íèçêó ïðàêòè÷íèõ ìîæëèâîñòåé äëÿ ïðîãíîçóâàííÿ ðåôðàêòèâíèõ
âëàñòèâîñòåé íîâèõ êðèñòàëiâ ABSO4, áàçóþ÷èñü íà ¨õ ñòðóêòóði.

Êëþ÷îâi ñëîâà: êðèñòàëè, êðèñòàëi÷íà ñòðóêòóðà, iîííèé ðàäióñ, ïîêà-
çíèêè çàëîìëåííÿ

1 Âñòóï

Äiåëåêòðè÷íi êðèñòàëè ãðóïè ABSO4 (A, B = Li, Na, K, NH4, Rb, Cs) óòâîðþ-
þòü âåëèêå ñiìåéñòâî, ¨õ ëåãêî âèðîùóâàòè ç âîäíèõ ðîç÷èíiâ ïðîñòèõ ñîëåé i âîíè
ïðèâåðòàþòü çíà÷íó óâàãó äîñëiäíèêiâ çàâäÿêè ñâî¨ì ðiçíîìàíiòíèì öiêàâèì âëà-
ñòèâîñòÿì [1]. Îäíèì ç âàæëèâèõ ìîìåíòiâ ôóíäàìåíòàëüíîãî iíòåðåñó äî êðèñòàëiâ
ABSO4, ïîâ'ÿçàíèé ç ðîçìà¨òòÿì ñòðóêòóðíî-ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ ó ñåãíåòîåëåêòðè-
÷íó, ñåãíåòîåëàñòè÷íó, íåñóìiðíó òà iíøi ôàçè [2�4]. ßê ðåçóëüòàò, ðiçíi ôiçè÷íi
âëàñòèâîñòi âèùåâêàçàíèõ êðèñòàëiâ äîáðå îïèñàíi. Áiëüøå òîãî, êðèñòàëè ãðóïè
ABSO4 âèÿâëÿþòü íèçêó åôåêòiâ, ÿêi ìîæóòü ïðèçâåñòè äî ïåðñïåêòèâíèõ çàñòîñó-
âàíü [5�7].

Îïòè÷íi âëàñòèâîñòi êðèñòàëiâ ABSO4 òàêîæ áóëè ïðåäìåòîì ÷èñëåííèõ åêñïå-
ðèìåíòàëüíèõ òà òåîðåòè÷íèõ äîñëiäæåíü. Çîêðåìà, öå ñòîñó¹òüñÿ òàêèõ îñíîâíèõ
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õàðàêòåðèñòèê, ÿê ïîêàçíèêè çàëîìëåííÿ òà äâîçàëîìëåííÿ [8�17]. Îêðiì áàãàòüîõ
iíøèõ àñïåêòiâ, îïòè÷íi âëàñòèâîñòi êðèñòàëiâ ABSO4 öiêàâi, îñêiëüêè öi ðå÷îâèíè
÷àñòî âèÿâëÿþòü ÿâèùå iíâåðñi¨ çíàêó äâîïðîìåíåçàëîìëåííÿ àáî íóëüîâî¨ òî÷êè
äâîïðîìåíåçàëîìëåííÿ. Öå âèïàäêîâå çáiëüøåííÿ ñèìåòði¨ åëiïñî¨äà îïòè÷íî¨ iíäè-
êàòðèñè çà äåÿêî¨ äîâæèíè õâèëi λI òà òåìïåðàòóðè çíàõîäèòü çàñòîñóâàííÿ â îïòî-
åëåêòðîíiöi [18�20]. ßêùî ïîðiâíþâàòè ç áàãàòüìà âèðîùåíèìè ç ðîçïëàâó êðèñòà-
ëàìè â'þðöèòó, äå íà ïàðàìåòðè âçà¹ìîäi¨ õâèëü ïîáëèçó ¾içîòðîïíî¨ òî÷êè¿ ñèëüíî
âïëèâàþòü íåñòåõiîìåòðiÿ, äîìiøêè òà âíóòðiøíi íàïðóæåííÿ, ñïîëóêè ABSO4 ìî-
æóòü ñëóãóâàòè õîðîøîþ àëüòåðíàòèâîþ, ùî õàðàêòåðèçó¹òüñÿ áiëüø ñòiéêèìè òà
âiäòâîðþâàíèìè õàðàêòåðèñòèêàìè [16,20,21].

Íåçâàæàþ÷è íà âåëèêó êiëüêiñòü äîñëiäæåíü ùîäî ïîêàçíèêiâ çàëîìëåííÿ òà äâî-
ïðîìåíåçàëîìëåííÿ êðèñòàëiâ ABSO4, ñïðîá ïîâ'ÿçàòè öþ âëàñòèâiñòü ç îñíîâíèìè
ïàðàìåòðàìè ¨õíüî¨ êðèñòàëi÷íî¨ ñòðóêòóðè äîñèòü ìàëî [15�17,22]. Ïðèíàéìíi, äîñi
íåìà¹ iíôîðìàöi¨ ïðî çàãàëüíèé âçà¹ìîçâ'ÿçîê ìiæ öèìè ïàðàìåòðàìè äëÿ êðèñòàëiâ
ãðóïè ABSO4. Ìåòîþ äàíî¨ ðîáîòè ¹ ñèñòåìàòèçàöiÿ òà àíàëiç ðåêðàêòèâíèõ ïàðàìå-
òðiâ êðèñòàëiâ ABSO4 ñïiâiäíîñíî ¨õ êðèñòàëi÷íî¨ òà çîííî-åíåðãåòè÷íî¨ ñòðóêòóðè.
Ó öié ðîáîòi çðîáëåíî ñïðîáó çíàéòè ïîðiâíÿíî ïðîñòi âçà¹ìîçâ'ÿçêè ìiæ ñòðóêòóð-
íèìè òà îïòè÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàìè êðèñòàëiâ ãðóïè ABSO4 òà ðîçðîáèòè ïiäõîäè
äî ïðîãíîçóâàííÿ âëàñòèâîñòåé íîâèõ êðèñòàëiâ öüîãî ñiìåéñòâà.

2 Âõiäíi äàíi òà êîðåëÿöi¨ ïðè àíàëiçi

Íà ñüîãîäíi äîñèòü âåëèêèé îáñÿã åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðåçóëüòàòiâ íàêîïè÷åíî
äëÿ ÷îòèðíàäöÿòè ïðåäñòàâíèêiâ ãðóïè ABSO4: Li2SO4· H2O, LiNaSO4, LiKSO4,
LiNH4SO4, LiRbSO4, Na2SO4, K2SO4, K1.75(NH4)0.25SO4, (NH4)2SO4, RbKSO4,
RbNH4SO4, Rb2SO4 i Cs2SO4. Áiëüøiñòü êðèñòàëiâ ABSO4 íàëåæàòü äî òî÷êîâî¨
ãðóïè ñèìåòði¨ mmm, çà âèíÿòêîì Li2SO4·H2O (ãðóïà 2), LiNaSO4 (3m), LiKSO4 (6),
α− i β−LiNH4SO4 (mm2) i LiRbSO4 (2/m). Òóò òiëüêè êðèñòàëè LiKSO4 i LiNaSO4

îïòè÷íî îäíîâiñíi.
Ïàðàìåòðè êðèñòàëi÷íî¨ ðåøiòêè a, b i c âçÿòî ç ðàííiõ ðîáiò, àáî îòðèìàíi ç

âèêîðèñòàííÿì ñòàíäàðòíîãî ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî äîñëiäæåííÿ ïîðîøêó òà ìå-
òîäó óòî÷íåííÿ, çàñíîâàíîãî íà ìåòîäi Ðiòâåëüäà i ïðîãðàìíîìó çàáåçïå÷åííi Wi-
nCSD [31]. Ñåðåäíié ïàðàìåòð a ðîçðàõîâàíî ÿê a=(a + b + c)/3. Ñåðåäí¹ çíà÷åííÿ
iîííîãî ðàäióñó êàòiîíiâ A i B ðîçðàõîâàíî ç âèêîðèñòàííÿì ëiòåðàòóðíèõ äàíèõ [31].
Îñêiëüêè ìè çíàéøëè åêñïåðèìåíòàëüíi ãóñòèíè êðèñòàëiâ ρ òiëüêè äëÿ øåñòè êðè-
ñòàëiâ, òî ðîçðàõóíîê ãóñòèíè äëÿ âñiõ ñïîëóê ïðîâåäåíî, âèõîäÿ÷è ç ìîëåêóëÿðíèõ
ìàñ ôîðìóëüíèõ îäèíèöü, ÿêi óòâîðþþòü åëåìåíòàðíó êîìiðêó. Ïîäiáíà ñèòóàöiÿ
õàðàêòåðíà äëÿ øèðèíè çàáîðîíåíî¨ çîíè. Çíà÷åííÿ øèðèíè çàáîðîíåíî¨ çîíè äëÿ
áiëüøîñòi êðèñòàëiâ ðîçðàõîâàíi òåîðåòè÷íî [31].

Ìè âèêîðèñòàëè ñïåêòðàëüíi äàíi äëÿ ïîêàçíèêiâ çàëîìëåííÿ (äå i = x, y i z
ïîçíà÷àþòü ãîëîâíi îñi åëiïñî¨äà Ôðåíåëÿ, àáî îïòè÷íî¨ iíäèêàòðèñè) ó âèäèìié äi-
ëÿíöi ñïåêòðó çà êiìíàòíî¨ òåìïåðàòóðè (300 K), ÿêi äîñòóïíi äëÿ êðèñòàëiâ ãðóïè
ABSO4 [11�17]. Òîäi ìîæíà çíàéòè ñåðåäíi ïàðàìåòðè n=(nx+ny+nz)/3 íà ñòàíäàð-
òíié äîâæèíi õâèëi 589 íì. Äëÿ ïàðàìåòðèçàöi¨ ðåôðàêòèâíèõ õàðàêòåðèñòèê âèêî-
ðèñòàíî äâîîñöèëÿòîðíó ôîðìóëó Çåëüìåé¹ðà i ôîðìóëè Ëîðåíòö � Ëîðåíöà [16]:
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i îïèñóþòü, âiäïîâiäíî, óëüòðàôiîëåòîâèé i iíôðà÷åðâîíèé åôåêòèâíi îñöè-
ëÿòîðè, λo,i âèçíà÷à¹ ïîëîæåííÿ åôåêòèâíî¨ ñìóãè óëüòðàôiîëåòîâîãî ïîãëèíàííÿ,
ρ � ãóñòèíà êðèñòàëà, µ � ìîëÿðíà ìàñà, NA � ÷èñëî Àâîãàäðî, αi � åëåêòðîííà
ïîëÿðèçîâíiñòü, Ri � ìîëÿðíà ðåôðàêöiÿ. Âèêîðèñòîâóþ÷è âiäïîâiäíi äàíi, íàìè
ðîçðàõîâàíî ñåðåäíþ ðåôðàêöiþ R = (Rx +Ry +Rz)/3.

Çàãàëîì íàñ öiêàâëÿòü êîðåëÿöi¨, ÿêi âêëþ÷àþòü òiëüêè äâà ïàðàìåòðè (n i a, n i
Ecalc

g , òîùî). Ñåðåäíié ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ n ïîðiâíþ¹òüñÿ ç íàñòóïíèìè ïàðàìå-
òðàìè: à) ñåðåäíiì ïàðàìåòðîì êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè a; á) ñåðåäíiì iîííèì ðàäióñîì
êàòiîíiâ ëóæíîãî åëåìåíòà r; â) îá'¹ìîì êîìiðêè êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè íà îäèí àòîì
ñiðêè VS ; ã) ãóñòèíîþ êðèñòàëà ρ; ä) òðüîìà ðiçíèìè êîìáiíàöiÿìè ãóñòèíè ρ i ñå-
ðåäíüî¨ àòîìíî¨ ìàñè M êðèñòàëà; å) ïîëîæåííÿì åôåêòèâíî¨ ñìóãè ïîãëèíàííÿ
óëüòðàôiîëåòó i ïàðàìåòðà óëüòðàôiîëåòîâîãî îñöèëÿòîðà B, óñåðåäíåíèõ ïî x, y i z
(λ0=(λ0,x+λ0,y+λ0,z)/3 i B=(Bx+By+Bz)/3); ¹ ïàðàìåòðîì R i α, óñåðåäíåíèõ òàê
ñàìî, ÿê λ0 i B (R i α ¹ çàëåæíèìè i ïðîïîðöiéíèìè îäèí îäíîìó).

Äàëi, íàìè âèêîðèñòàíî ñòàíäàðòíèé êîðåëÿöiéíèé àíàëiç äëÿ ïåðåâiðêè ìîæëè-
âèõ ïðîãíîñòè÷íèõ çâ'ÿçêiâ ìiæ çàäiÿíèìè çìiííèìè, i êîåôiöi¹íò Ïiðñîíà r äëÿ
ëiíiéíî¨ êîðåëÿöi¨, äëÿ âñòàíîâëåííÿ ñòóïåíÿ âçà¹ìîçàëåæíîñòi öèõ çìiííèõ.

3 Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Îñíîâíi ðåçóëüòàòè îòðèìàíîãî êîðåëÿöiéíîãî àíàëiçó íàâåäåíî â òàáë. 1. Ïåðø
íiæ ïåðåéòè äî ¨õ îáãîâîðåííÿ, çðîáèìî äåêiëüêà çàãàëüíèõ çàóâàæåíü. Êîåôiöi¹íò
êîðåëÿöi¨ Ïiðñîíà øèðîêî âèêîðèñòîâó¹òüñÿ â íàóöi äëÿ âèìiðþâàííÿ ñòóïåíÿ ëi-
íiéíî¨ çàëåæíîñòi ìiæ äâîìà ôiçè÷íèìè âåëè÷èíàìè [23,24]. Äîñèòü óìîâíî ìîæíà
ãîâîðèòè ïðî òðè ðåçóëüòàòè êîðåëÿöiéíîãî àíàëiçó ôiçè÷íèõ çìiííèõ X i Y : (I)
ÿêùî êîåôiöi¹íò êîðåëÿöi¨ ìåíøå àáî äîðiâíþ¹ r ∼ 0, 2 − 0, 3, òî îñíîâíi ôiçè÷íi
ñêëàäîâi äàíî¨ ïðîáëåìè íåäîñòàòíüî âèñâiòëåíi ç âèêîðèñòàííÿì X i Y ; öiëêîì ìî-
æå ñòàòèñÿ òàê, ùî öå ñïiââiäíîøåííÿ øâèäøå âèïàäêîâå, íiæ ïðè÷èííå; (II) ÿêùî r
çíàõîäèòüñÿ â îáëàñòi ∼ 0, 4− 0, 7, òî êîðåëÿöiþ ìîæíà iíòåðïðåòóâàòè ÿê çíà÷óùó;
òîäi ìîæíà ç äåÿêèìè çàñòåðåæåííÿìè çàÿâèòè, ùî X i Y ñïðàâäi âçà¹ìîïîâ'ÿçàíi,
ìîæëèâî, çà óìîâè âïëèâó äåÿêèõ iíøèõ (íåâðàõîâàíèõ) ôàêòîðiâ íà çàëåæíó çìií-
íó Y ; ìîæíà ãîâîðèòè ïðî ãðóáó êiëüêiñíó ïåðåäáà÷óâàíiñòü ïðîáëåìè; (III) ÿêùî
êîðåëÿöiÿ X i Y õàðàêòåðèçó¹òüñÿ êîåôiöi¹íòàìè, ùî ïåðåâèùóþòü r ∼ 0, 8 − 0, 9,
øâèäøå çà âñå, ¹ ñòðîãèé ôóíêöiîíàëüíèé çâ'ÿçîê ìiæ X i Y , ÿêèé ìîæå âèÿâè-
òè äåÿêó âàæëèâó ôiçè÷íó çàêîíîìiðíiñòü àáî ïðàâèëî; ïîòiì ñàìà ñóòíiñòü ôiçè-
÷íî¨ ïðîáëåìè i ¨¨ íàéâàæëèâiøi ñêëàäîâi ðîçãëÿäàþòüñÿ â òåðìiíàõ çìiííèõ X i
Y . Çâè÷àéíî, òî÷íi ìåæi ìiæ öèìè ðåçóëüòàòàìè äåùî ðîçïëèâ÷àñòi i çàëåæàòü, âiä
áàãàòüîõ iíøèõ ôàêòîðiâ, âiä ïîìèëîê åêñïåðèìåíòiâ òà ðîçðàõóíêiâ.
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Òàáë. 1: Êîðåëÿöiÿ ñåðåä îïòè÷íèõ, ñòðóêòóðíèõ i çîííî-åíåðãåòè÷íèõ ïàðàìåòðiâ êðèñòà-
ëiâ ãðóïè ABSO4

# Çàëåæíiñòü
Êiëüêiñòü òî÷îê, òîáòî
êiëüêiñòü êðèñòàëiâ, ùî
àíàëiçóþòüñÿ∗

Êîåôiöi¹íò êîðåëÿ-
öi¨ Ïiðñîíà r

1 n(a) 14(13#, 10#§) 0, 31(0, 72#, 0, 93#§)

2 n(r) 14(11§) 0, 82(0, 89§)

3 n(VS) 14(11§) 0, 70(0, 93§)

4 n(ρ) 14 0,59

5 [(n− 1)/ρ](M) 14 -0,96

6 [(n2 − 1)/ρ](M) 14 -0,96

7 (n2 − 1)/[(n2 + 2)ρ](M) 14 -0,96

8 n(λ0) 11 0,05

9 n(B) 11 ∼ 0

10 n(R), n(α) 14(12†) 0, 87(0, 97†)

∗ ×èñëà < 14 îçíà÷àþòü âiäñóòíiñòü äàíèõ ó ëiòåðàòóði
# Äàíi äëÿ α-LiNH4SO4 âiäêèäàþòüñÿ.
§ Äàíi äëÿ Li2SO4· H2O, LiNaSO4 and LiKSO4 âiäêèäàþòüñÿ.
† Äàíi äëÿ LiNaSO4 i LiKSO4 âiäêèäàþòüñÿ.

Ìè ïî÷íåìî íàøå îáãîâîðåííÿ ç öiêàâîãî ðåçóëüòàòó, ïîâ'ÿçàíîãî çi çâ'ÿçêîì ìiæ
n i a. Õî÷à âiäïîâiäíèé êîåôiöi¹íò êîðåëÿöi¨ äëÿ âñiõ êðèñòàëiâ äîñèòü ìàëèé (r =
0,31), ¹ iäåÿ ïðîñòî âiäêèíóòè òî÷êó äëÿ ¹äèíîãî êðèñòàëà α-ìîäèôiêàöi¨ LiNH4SO4

ç àíàëiçó. Öå çíà÷íî ïîêðàùó¹ êîåôiöi¹íò êîðåëÿöi¨ (r = 0,72), ÿêèé òåïåð çíà÷íî
âèùå ðiâíÿ ñòàòèñòè÷íî¨ çíà÷óùîñòi (äèâ. òàáë. 1). Áiëüø òîãî, ÿêùî ìè äîäàòêî-
âî âiäêèíåìî êðèñòàëè Li2SO4·H2O, LiNaSO4 i LiKSO4, ñòðóêòóðà i ñèìåòðiÿ ÿêèõ,
î÷åâèäíî, âiäðiçíÿþòüñÿ âiä òàêèõ ó iíøèõ ñïîëóêàõ (äèâ. Òàáëèöþ 1), òî îòðèìà-
¹ìî r = 0,93 n(a) = a1 + b1a, a1 ≈ 0, 955 i b1 ≈ 0, 069 �A−1 àáî íàâiòü r=0,99 (ÿêùî
òî÷êà äëÿ Na2SO4 íå âðàõîâóâàòè). Ðîçãëÿäàþ÷è íåìèíó÷i åêñïåðèìåíòàëüíi ïîìèë-
êè, ïîâ'ÿçàíi ç n, a, b i c, ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî òàêi âèñîêi ðiâíi êîðåëÿöi¨
îçíà÷àþòü ñòðîãå ôóíêöiîíàëüíå ñïiââiäíîøåííÿ ìiæ ïîêàçíèêàìè çàëîìëåííÿ i ïà-
ðàìåòðàìè  ðàòêè âèùåçàçíà÷åíèõ êðèñòàëiâ.

Îòæå, íàø àíàëiç çàñâiä÷ó¹, ùî ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ ABSO4 êðèñòàëiâ, íàé-
áëèæ÷èõ çà ñòðóêòóðîþ i ñèìåòði¹þ, ëiíiéíî çàëåæèòü âiä ïàðàìåòðà  ðàòêè. Áiëüø
òîãî, òî÷íiñòü öüîãî ïðàâèëà ¹ ïîìiòíî âèùîþ, íiæ äëÿ ìîíîêðèñòàëiâ ðiäêîçåìåëü-
íîãî ãðàíàòà íà îñíîâi ãàëiþ [31]. Çàçíà÷èìî, ùî äîñëiäæåííÿ [31] íàëåæèòü äî ùå
áiëüø ðàííüî¨ ðîáîòè [31] ïðî âçà¹ìîçâ'ÿçîê äiåëåêòðè÷íî¨ ïðîíèêíîñòi εMW ç ïàðà-
ìåòðîì  ðàòêè, äå êîðåëÿöiÿ εMW ùîäî a ïîðiâíÿíî ñëàáêà (r ∼ 0, 5, çãiäíî ç íàøîþ
îöiíêîþ). Îñêiëüêè ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ ¹ íå ÷èì iíøèì, ÿê îïòè÷íî-÷àñòîòíîþ
äiåëåêòðè÷íîþ ïðîíèêíiñòþ, òî íàøi äàíi óçãîäæóþòüñÿ ç ðåçóëüòàòàìè [31].

Âçà¹ìîçâ'ÿçîê ìiæ ñåðåäíiì ïîêàçíèêîì çàëîìëåííÿ i ñåðåäíiì iîííèì ðàäióñîì
êàòiîíiâ ëóæíèõ ìåòàëiâ, íà âiäìiíó âiä çàëåæíîñòi n(a), äà¹ êîðåëÿöiþ r= 0,82, ÿêà
çàëèøà¹òüñÿ çíà÷óùîþ äëÿ âñiõ êðèñòàëiâ ABSO4. Éîãî ìîæíà ïîêðàùèòè, ÿêùî
âiäêèíóòè òî÷êó äàíèõ äëÿ Li2SO4·H2O, LiNaSO4 i LiKSO4, ÿêi íàéáiëüø âiääàëåíi
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âiä ëiíi¨ iíòåðïîëÿöi¨. Òîäi îòðèìó¹ìî n(r) = a2 + b2r ç a2 ≈ 1, 359, b2 ≈ 0, 110
�A−1 i r = 0,89. Öiêàâî, ùî òî÷êà äëÿ α−LiNH4SO4 ïðàêòè÷íî íå âïëèâà¹ íà ÿêiñòü
êîðåëÿöi¨.

Ùîá êðàùå çðîçóìiòè îñíîâíi îñîáëèâîñòi çàëåæíîñòåé n(a) i n(r) i ¨õ âiäìií-
íîñòi, íåîáõiäíî íàãàäàòè, ùî ïàðàìåòð  ðàòêè ÷àñòî òiñíî ïîâ'ÿçàíèé ç ðàäióñîì
ñêëàäîâèõ iîíiâ [31]. Êîðåëÿöiÿ ìiæ ñåðåäíiì ïàðàìåòðîì  ðàòêè i ñåðåäíiì iîííèì
ðàäióñîì ëóæíèõ êàòiîíiâ êðèñòàëiâ ABSO4 âèÿâëÿ¹ âiäõèëåííÿ, ïîâ'ÿçàíå ç êðè-
ñòàëîì LiNH4SO4 α-ìîäèôiêàöi¨ (r = 0, 30). Ïðîòå, öå öiëêîì ïðèðîäíî, òîìó ùî
α−LiNH4SO4 i β−LiNH4SO4 ìàþòü îäíàêîâèé ñåðåäíié ðàäióñ ëóæíèõ iîíiâ, àëå ïî
ñóòi ðiçíi  ðàòêè.

Êîðåëÿöiÿ a(r) ñóòò¹âî ïîêðàùó¹òüñÿ (r = 0, 64) äëÿ çãàäàíèõ êðèñòàëiâ i ñòà¹
ùå âèùîþ, ÿêùî âiäêèíóòè äàíi äëÿ Li2SO4·H2O, LiNaSO4 i LiKSO4 (a(r) = a3+b3r,
ç a3 ≈ 5, 90�A, b3 ≈ 1, 50 i r = 0, 90). Òåïåð ëåãêî çðîçóìiòè, ÷îìó, íà âiäìiíó âiä
çàëåæíîñòi n(r), ëiíiéíà çàëåæíiñòü ìiæ ïîêàçíèêîì çàëîìëåííÿ i ïàðàìåòðîì  ðà-
òêè íå âèêîíó¹òüñÿ äëÿ âñiõ êðèñòàëiâ ABSO4. Öå ¹ ïðÿìèì íàñëiäêîì îñîáëèâîñòåé
çàëåæíîñòi a(r).

Ðîçãëÿíåìî çàëåæíiñòü ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ n âiä åëåìåíòàðíîãî îá'¹ìó VS .
Òóò iñòîòíà êîðåëÿöiÿ (r = 0, 70) iñíó¹ äëÿ âñiõ äîñëiäæóâàíèõ êðèñòàëiâ ãðóïè
ABSO4 (äèâ. Òàáë. 1). Êðiì òîãî, êîðåëÿöiÿ ïîìiòíî ïîêðàùó¹òüñÿ, ÿêùî, ÿê i ó
âèïàäêó çàëåæíîñòi n(a), íå âðàõîâóâàòè äàíi äëÿ êðèñòàëà Li2SO4· H2O i äâîõ
îïòè÷íî îäíîâiñíèõ êðèñòàëiâ ãðóïè ABSO4. Òîäi ôóíêöiîíàëüíà çàëåæíiñòü n(VS)
ñòà¹ î÷åâèäíîþ (n(VS) = a4+b4VS , ç a4 ≈ 1, 305, b4 ≈ 1, 77·10�3 �A�3 i r = 0, 93). Âàðòî
çâåðíóòè óâàãó íà òå, ùî òî÷êà äëÿ α-LiNH4SO4 ïðàêòè÷íî íå âïëèâà¹ íà êîåôiöi¹íò
êîðåëÿöi¨. Ïiä ÷àñ iíòåðïðåòàöi¨ öèõ ôàêòiâ ñëiä ìàòè íà óâàçi, ùî áiëüøèé îá'¹ì
íàâêîëî iîíiâ SO2�

4 îçíà÷à¹ ìåíøèé ñòóïiíü iîííîñòi âiäïîâiäíèõ õiìi÷íèõ çâ'ÿçêiâ.
Iíàêøå êàæó÷è, ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî ÷èì ìåíøà iîííiñòü çâ'ÿçêiâ, òèì âèùå
ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ.

Õî÷à êîðåëÿöiÿ ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ i ãóñòèíè êðèñòàëiâ äîñèòü âåëèêà (r =
0.59), íå ìîæíà ñòâåðäæóâàòè ïðî ñòðîãèé ôóíêöiîíàëüíèé çâ'ÿçîê n(ρ). Öå ñïðà-
âåäëèâî íåçàëåæíî âiä òîãî, âêëþ÷à¹ìî ìè àáî âèêëþ÷à¹ìî äàíi äëÿ êðèñòàëiâ α-
LiNH4SO4, Li2SO4·H2O, LiNaSO4 i LiKSO4, ÿêi äåùî âiäðiçíÿþòüñÿ âiä iíøèõ êðè-
ñòàëiâ ãðóïè ABSO4. Âiäçíà÷èìî, ùî íàøå ïî÷àòêîâå ïðèïóùåííÿ ïðî òå, ùî íåäî-
ñòàòíÿ êîðåëÿöiÿ n(ρ) âiäáóâà¹òüñÿ ÷åðåç äåÿêó ñóïåðå÷ëèâiñòü åêñïåðèìåíòàëüíèõ i
òåîðåòè÷íèõ äàíèõ, âèÿâèëîñÿ õèáíèì. À ñàìå, äàíi ¾çìiøàíî¨¿ (ÿê åêñïåðèìåíòàëü-
íî¨, òàê i ðîçðàõóíêîâî¨) i ¾÷èñòî¨¿ (òiëüêè ðîçðàõîâàíî¨) ãóñòèíè äàþòü ïðàêòè÷íî
îäíàêîâèé êîåôiöi¹íò r. Öåé âèñíîâîê çàëèøà¹òüñÿ â ñèëi i äëÿ çàëåæíîñòåé Ëîðåí-
öà àáî Ëîðåíòöà � Ëîðåíöà, (n2�1) ùîäî ρ àáî (n2�1)/(n2 + 2) ùîäî ρ. Öå ñâiä÷èòü
ïðî òå, ùî ïðè÷èíà âiäíîñíî ñëàáêèõ êîðåëÿöié íå ïîâ'ÿçàíà ç ¨õ íåëiíiéíèì õàðà-
êòåðîì, ÿêèé, ÿê âiäîìî, ãiðøå îïèñó¹òüñÿ êîåôiöi¹íòîì Ïiðñîíà.

Çâåðíåìî óâàãó íà òå, ùî íàøi ðåçóëüòàòè n(ρ) âiäðiçíÿþòüñÿ âiä ðåçóëüòàòiâ,
íàâåäåíèõ â [31], äå áóâ âèÿâëåíèé ÷iòêèé âçà¹ìîçâ'ÿçîê ìiæ ïîêàçíèêàìè çàëîìëå-
ííÿ i ãóñòèíàìè ñèëiêàòíèõ i áîðîñèëiêàòíèõ ñòåêîë äëÿ äóæå øèðîêîãî iíòåðâàëó
çìií ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ δn. Ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî iíòåðâàë δn (îòæå i íà-
õèë dn/dρ) äëÿ íàøî¨ êðèñòàëi÷íî¨ ãðóïè çàíàäòî ìàëèé (δn ∼ 0, 09 ïðè âiäíîñíèõ
çìiíàõ ìåíøå 7%), ùîá íàäiéíî âèÿâèòè òåíäåíöiþ â n(ρ). Öå êàðäèíàëüíî âiäði-
çíÿ¹òüñÿ âiä ñèòóàöi¨, ùî ñïîñòåðiãà¹òüñÿ äëÿ íåîðãàíi÷íèõ òâåðäèõ òië, äëÿ ÿêèõ
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âèÿâëåíà ÷iòêà ôóíêöiîíàëüíà çàëåæíiñòü n(ρ) (âiäíîñíi çìiíè ∼ 20�40% [30, 31]).
Îòæå, ôîðìóëè Ãëàäñòîíà � Äåéëà, Ëîðåíöà àáî Ëîðåíöà � Ëîðåíöà çàáåçïå÷ó-

þòü ïðàêòè÷íî îäíàêîâó òî÷íiñòü äëÿ ïîêàçíèêiâ çàëîìëåííÿ êðèñòàëiâ ABSO4. Öå
ìîæíà ïîÿñíèòè ïðîñòèìè, ÷èñòî ìàòåìàòè÷íèìè àðãóìåíòàìè: îñêiëüêè ïîêàçíèê
çàëîìëåííÿ íå äóæå ñèëüíî âiäðiçíÿ¹òüñÿ âiä îäèíèöi, âiäíîñíi çìiíè ÷ëåíiâ (n � 1)
÷è (n2 � 1) ¹ çíà÷íî áiëüøèìè ïîðiâíÿíî ç ïîâiëüíî çìiííèìè ÷ëåíàìè (n + 1) ÷è
(n2 + 2). Çâiäñè, ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî âñi çãàäàíi ôîðìóëè îïèñóþòü äàíi äëÿ
öi¹¨ ãðóïè êiëüêiñíèì ñïîñîáîì. Öi ôàêòè îçíà÷àþòü, ùî âiäìiííiñòü â ïîêàçíèêàõ
çàëîìëåííÿ êðèñòàëiâ α-LiNH4SO4 i β-LiNH4SO4 ìîæå áóòè ìàéæå ïîâíiñòþ iíòåð-
ïðåòîâàíà â òåðìiíàõ ¨õ ãóñòèíè i ñåðåäíiõ àòîìíèõ ìàñ.

Ðîçãëÿíåìî êîðåëÿöi¨ ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ ç ôåíîìåíîëîãi÷íèìè ïàðàìåòðàìè,
ùî âõîäÿòü â (1) i (2). Òóò ñëàáêi êîðåëÿöi¨, ïîâ'ÿçàíi ç ïàðàìåòðàìè Çåëüìå¹ðà λ0 i
B (äèâ. òàáë. 1), áiëüø-ìåíø çðîçóìiëi: íi ïîëîæåííÿ ñìóãè ïîãëèíàííÿ, íi ñèëà êî-
ëèâàíü íå âíîñÿòü çíà÷íîãî âíåñêó â ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ. Ç iíøîãî áîêó, ìè ìà¹ìî
ñèëüíó ïîçèòèâíó êîðåëÿöiþ r = 0, 87 äëÿ çàëåæíîñòåé n(R) àáî n(α). Âîíà ñòà¹ ùå
êðàùîþ, êîëè ìè îáìåæó¹ìî íàø àíàëiç òiëüêè îïòè÷íî äâîâiñíèìè êðèñòàëàìè (r =
0,97). Öå ñâiä÷èòü ïðî òå, ùî ìîëÿðíà ðåôðàêöiÿ ¹ õîðîøèì ïàðàìåòðîì-êàíäèäàòîì
äëÿ ïðîãíîçóâàííÿ ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ îïòè÷íî äâîâiñíèõ êðèñòàëiâ ABSO4. Éî-
ãî äîäàòêîâà âàæëèâiñòü ïîâ'ÿçàíà ç òèì, ùî ïàðàìåòð R ìîæíà çíàéòè àáñîëþòíî
íåçàëåæíî âiä ñàìèõ âèìiðþâàíü ïîêàçíèêiâ çàëîìëåííÿ, ïðèïóñêàþ÷è àäèòèâíiñòü
äëÿ ïàðöiàëüíèõ ìîëÿðíèõ ðåôðàêöié ñêëàäîâèõ iîíiâ [17].

Âèñíîâêè

Îòîæ ïîêàçàíî, ùî iñíó¹ íèçêà çâ'ÿçêiâ ìiæ ïîêàçíèêàìè çàëîìëåííÿ i ñòðó-
êòóðíèìè ïàðàìåòðàìè êðèñòàëiâ ãðóïè ABSO4, ÿêi ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ
ïðîãíîçóâàííÿ çàëîìëþþ÷èõ âëàñòèâîñòåé íîâèõ êðèñòàëiâ çàçíà÷åíî¨ ãðóïè,
âèõîäÿ÷è ç ¨õ ñòðóêòóðíèõ îñîáëèâîñòåé. Çîêðåìà, ñåðåäíié ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ
íàäçâè÷àéíî äîáðå êîðåëþ¹ ç ñåðåäíiì ïàðàìåòðîì êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè òà iîííèì
ðàäióñîì êàòiîíà ó âèïàäêó íèçüêîñèìåòðè÷íèõ êðèñòàëiâ ABSO4 ç áëèçüêèìè
ñòðóêòóðàìè. Ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ òàêîæ ïðåêðàñíî êîðåëþ¹ ç êîíêðåòíèìè
êîìáiíàöiÿìè ãóñòèíè êðèñòàëiâ i ñåðåäíüî¨ àòîìíî¨ ìàñè, ÿêi âèïëèâàþòü ç ôîðìóë
Ãëàäñòîíà�Äåéëà, Ëîðåíöà i Ëîðåíòöà�Ëîðåíöà. Íàðåøòi, ñåðåäíié ïîêàçíèê
çàëîìëåííÿ äîñèòü äîáðå êîðåëþ¹ ç îá'¹ìîì åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè íà îäèí àòîì
ñiðêè. Íàø êîðåëÿöiéíèé àíàëiç äåìîíñòðó¹ íîâi ìîæëèâîñòi ïiäõîäó ïðîñòîãî
êîðåëÿöiéíîãî àíàëiçó äëÿ öiëåé ìàòåðiàëîçíàâñòâà.
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Analysis of correlations among the structural and refractive

parameters of ABSO4 crystals

P. Shchepanskyi1, M. Rudysh1, R. Matviiv1, V. Stadnyk1, R.

Brezvin1, O. Kushnir1, L. Karpliuk1

1 Ivan Franko National University of Lviv

Dragomanova St., 19, 79005 Lviv, Ukraine

e-mail: vasylstadnyk@ukr.net

The links among refractive and structural characteristics of ABSO4 crystals are
analyzed. Several relationships are found that manifest fair correlation coe�ci-
ents. We are mainly interested in the correlations that involve two parameters
only (n and a, n and Ecalc

g , etc). The average refractive index n is compared wi-
th the following parameters: the average lattice parameter a; the average ionic
radius r of the alkali cations; the lattice-cell volume per one sulfur atom VS ;
the density ρ of a crystal; three di�erent combinations of ρ and the average
atomic mass M of a crystal; the e�ective position λ0 of ultraviolet absorption
band and the parameter B of the ultraviolet oscillator averaged over x, y and z;
the parameters R and α averaged in the same manner as λ0 and B (note that
R and α are dependent and proportional to each other). Standard correlation
analysis was used to verify possible predictive relationships between the vari-
ables involved, and a Pearson coe�cient r for the linear correlation to determine
the degree of interdependence of those variables. For the case of low-symmetry
ABSO4 crystals, we report on extremely high correlations of average refracti-
ve index with average lattice cell parameter and ionic radius of alkali cation.
Moreover, the refractive index correlates perfectly with speci�c combinations
of crystal density and average atomic mass, which have earlier been suggested
theoretically. Besides, we obtain a good correlation of the refractive index with
unit cell volume per one sulfur atom. The refractive index shows weak correlati-
ons with the Sellmeier parameters λ0 and B but on the other hand, we have
a strong positive correlation for the n(R) or n(α) dependences. Our correlati-
on analysis demonstrates a number of practical resources for forecasting the
refractive properties of new ABSO4 crystals, basing on their structure.

Key words: crystals, crystalline structure, ionic radius, refractive indices
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Êîðåëÿöèîííûé àíàëèç ìåæäó ñòðóêòóðíûìè è ðåôðàêòèâíûìè

ïàðàìåòðàìè êðèñòàëëîâ ãðóïè ABSO4

Ï. Ùåïàíñêèé1 Ì. Ðóäèø1, Ð. Ìàòâèèâ1, Â. Ñòàäíèê1,

Ð. Áðåçâèí1, Î. Êóøíèð1, Ë. Êàðïëþê1

1 Ëüâîâñêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè Èâàíà Ôðàíêî

óë. Äðàãîìàíîâà, 19, 79005 Ëüâîâ, Óêðàèíà

e-mail: vasylstadnyk@ukr.net

Ïðîàíàëèçèðîâàíà ñâÿçü ìåæäó ïîêàçàòåëÿìè ïðåëîìëåíèÿ è ñòðóêòóð-
íûìè ïàðàìåòðàìè êðèñòàëëîâ ãðóïïû ABSO4. Ïðåäëîæåíî ñîîòíîøåíèå,
óñòàíàâëèâàþùèå õîðîøóþ êîððåëÿöèþ. Â ñëó÷àå íèçêîñèììåòðè÷íûõ êðè-
ñòàëëîâ ABSO4 îáíàðóæåíî ÷ðåçâû÷àéíî âûñîêóþ êîððåëÿöèþ óñðåäíåí-
íîãî ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ñ óñðåäíåííûì ïàðàìåòðîì êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè è èîííûì ðàäèóñîì êàòèîíà ùåëî÷íîãî ýëåìåíòà. Êðîìå òîãî, ïî-
êàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ õîðîøî êîððåëèðóåò ñ êîíêðåòíûìè êîìáèíàöèÿìè
ïëîòíîñòè êðèñòàëëà è ñðåäíåé àòîìíîé ìàññû. Ïîëó÷åíî õîðîøóþ êîð-
ðåëÿöèþ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ñ åäèíè÷íûì îáúåìîì ÿ÷åéêè íà îäèí
àòîì ñåðû. Ïðåäëîæåííûé êîððåëÿöèîííûé àíàëèç ïîêàçûâàåò ðÿä ïðàê-
òè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ðåôðàêòèâíûõ ñâîéñòâ íîâûõ
êðèñòàëëîâ ABSO4, îñíîâûâàÿñü íà èõ ñòðóêòóðå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êðèñòàëëû, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, èîííûé ðàäè-
óñ, ïîêàçàòåëè ïðåëîìëåíèÿ


