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Вирощено мішані кристали K2CuхFe1-x(SO4)2·6H2O з розчину солей K2SO4, FeSO4·7H2O та 

CuSO4·5H2O Отримано їхні спектри поглинання в діапазоні 400–1 220 нм. Виявлено зв’язок 
між коефіцієнтом оптичного поглинання у максимумі смуг поглинання та концентрацією 
домішки Cu2+. 
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Група кристалів солей Туттона (КСТ) має загальну хімічну формулу 
MI

2MII(SO4)2·6H2O, де MI – лужний метал (Na, K, Rb, Cs) або Tl, NH4+; MII – двовалентний 
метал (зазвичай Mg, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Ru і т.д.); сульфатна група SO4 
може бути замінена на SeO4, CrO4 [1, 2]. Характерною ознакою цієї групи є існування у 
структурі тетраедричних [SO4]2– та октаедричних [MII(H2O)6]2+ комплексів [3]. Згідно з 
[4], октаедри можуть бути орторомбічно спотворені з трьома парами зв’язків різної дов-
жини та тетрагонально спотворені з двома довгими і двома короткими або чотирма дов-
гими і двома короткими зв’язками (солі нікелю і цинку). Вивчення описаних вище крис-
талів становить як фундаментальний, так і практичний інтерес. Сьогодні в літературі 
деякі з представників КСТ вивчені досить детально, наприклад, у праці [8] вивчено їхнє 
оптичне поглинання, комбінаційне розсіювання світла та інфрачервоні спектри. У [9] 
виконано рентгеноструктурні дослідження КСТ із вмістом двовалентного іона Cu2+. У 
праці [10] на основі рентгеноструктурних досліджень визначено параметри елементарної 
комірки кристалів Cs2Cu(SO4)2·6H2O та з’ясовано, що їхня елементарна комірка належить 
до просторової групи P21/n(C2h

5 за Шенфлісом). У праці [21] досліджено структуру 
(ND2)4Cu(SO4)2·6D2O за тисків 1 бар, 1,5 кбар та 3 кбар та доведено, що зі збільшенням 
тиску відстань між іонами зменшується. 

З практичного погляду КСТ цікаві тим, що вони мають смуги оптичного поглинан-
ня у видимій ділянці спектра, що можна використати для створення оптичних фільтрів 
[5]. Крім того, КСТ можна застосовувати для отримання наднизьких температур унаслі-
док адіабатичного розмагнічування [6, 7]. 

Особливе місце серед КСТ посідають змішані кристали. З аналізу праць [14, 15] 
можна зробити висновок, що одними з найцікавіших є кристали K2Co(SO4)2·6H2O 
(KCSH) (ділянка прозорості 450–550 нм), а також кристали K2Ni(SO4)2·6H2O (KNSH), які 
мають вікна прозорості в спектральних ділянках 230–330 та 650–700 нм. У [11] до-
сліджено параметри кристалічної структури, спектри пропускання, дегідратаційні влас-
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тивості кристалів K2Co0,1Ni0,9(SO4)2·6H2O (KCNSH), які вирощені з водного розчину су-
льфатів K2SO4, NiSO4·6H2O та CoSO4·7H2O. Щодо кристалів K2CuхFe1-x(SO4)2·6H2O 
(KCuFSH), то їхні детальні дослідження, зокрема оптичні, не проводили. Тому наша мета 
– вирощування змішаних кристалів KCuFSH та проведення їхніх оптико-спектральних 
досліджень. 

 
Вирощування кристалів KCuxF1-xSH та отримання їхніх оптичних спектрів. 

Досліджувані кристали солей Туттона KCuxF1-xSH вирощували методом повільного ви-
паровування за кімнатної температури з водного розчину суміші солей K2SO4, 
FeSO4·7H2O, та CuSO4·5H2O. Маси відповідних солей для вирощування наведено в 
табл. 1. Розчин готували з дистильованої води кімнатної температури. Для зменшення 
кількості нерозчинних домішок вихідний розчин фільтрували за допомогою збеззолених 
паперових фільтрів із середнім діаметром пор 1,0–2,5 мкм. Оптично прозорі однорідні 
кристали виростали протягом 40–60 днів. 

Ці кристали мали добре розвинуту кристалографічну огранку. 
 

Таблиця 1 
Маси вихідних солей для вирощування кристалів KCuxF1-xSH 

Кристал Сіль, ступінь чистоти Маса, г 
K2Cu(SO4)2·6H2O  K2SO4, ч 

CuSO4·5H2O, ч 
17,8 
25,7 

K2Fe0,6Cu0,4(SO4)2·6H2O  K2SO4, ч 
FeSO4·7H2O, ч 
CuSO4·5H2O, ч 

17,8 
17,02 
10,27 

K2Fe0,4Cu0,6(SO4)·6H2O  K2SO4, ч 
FeSO4·7H2O, ч 
CuSO4·5H2O, ч 

17,8 
11,35 
15,41 

 

На рис. 1 показано зовнішній вигляд кристала K2Cu0,4Fe0,6(SO4)2·6H2O і його габітус. 
 

 
     а    б 

Рис. 1. Зовнішній вигляд вирощених змішаних кристалів  
K2Cu0,4Fe0,6(SO4)2·6H2O (а) та розміщення кристалографічних осей (б) 

 
Як бачимо з рис. 1, у вирощених кристалах добре виражені грані , , 

 та менш розвинені – 0), . 
Вимірювання спектрів оптичного поглинання виконували за допомогою установки, 

змонтованої на базі монохроматора СФ-26. Як джерело випромінювання використовува-
ли вольфрамову лампу розжарювання (33 В, 0,3 A). Для реєстрування випромінювання 
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застосували фотоелектронний помножувач ФЭУ-118. Дослідження спектрів оптичного 
поглинання проводили в діапазоні 400–1220 нм з кроком 0,2 нм. 

 
На рис. 2 показано оптичні спектри поглинання кристалів KCuFSH. Найінтенсивні-

ші смуги поглинання, як бачимо, є в діапазоні 9 000–12 000 см-1. Найбільше поглинання 
зафіксовано в кристалах KCuSH в околі частоти 11 550 см-1. Зі зменшенням у кристалах 
іонів Cu2+ смуги поглинання поступово втрачають інтенсивність та набувають мінімаль-
ного значення для кристалів K2Cu0,4Fe0,6(SO4)2·6H2O. 

 

 
Рис. 2. Спектри оптичного поглинання змішаних кристалів солей Туттона 

K2CuxFe1–x(SO4)2·6H2O (x = 1; 0,6;0,4) 
 
Як випливає з літературних даних [18], інтенсивність смуг поглинання комплексу 

[Fe(H2O)6]2+ в діапазоні частот 9 000–15 000 см-1 є першого порядку малості порівняно з 
інтенсивністю суг поглинання комплексом [Сu(H2O)6]2+. Тому в ході аналізування отри-
маних результатів у першому наближенні їх можна не враховувати. На рис. 3 показано 
апроксимацію отриманих спектрів ґаусовими функціями. Апроксимацію спектрів погли-
нання виконували в діапазоні 9 000–12 000 см-1. Для цього використано програмний па-
кет Origin 8. 
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 а   б    в 
Рис. 3. Апроксимація спектрів поглинання кристалів KCuSH (а),  

KCu0,4Fe0,6SH (б), KCu0,6Fe0,4SH (в) ґаусовим контуром (суцільна лінія) 
 
На підставі отриманих результатів апроксимації ґаусовою функцією отримано зале-

жність інтенсивності в максимумі смуг поглинання та сили кристалічного поля від кон-
центрації домішки. Результати наведені в табл. 2 та показані на рис. 4, 5, відповідно. 

 
Таблиця 2 

Залежність інтенсивності смуг поглинання та сили кристалічного поля  
від концентрації домішки для кристалів KCuFeSH 

k [см-1] х Dq [см-1] 
39,4 1 1 157 
29,3 0,6 1 137 
29,3 0,4 1 177 

 
Для ідентифікації спектрів використано енергетичну діаграму, що показана на 

рис. 6 [20].  

 
Рис. 4. Залежність коефіцієнта поглинання в максимумі поглинання  

від концентрації Cu2+ у кристалах K2CuхFe1-x(SO4)2·6H2O 
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З неї бачимо, що в октаедричному оточенні рівень 3d іона Cu2+ розщеплюється на 
два t2g та eg. Відстань між цими рівнями становить 10Dq. Отже, на підставі отриманих 
результатів та спектрів оптичного поглинання кристалів KCuxF1-xSH можна оцінити силу 
кристалічного поля, яка наведена в табл. 2. На рис. 4 зображено залежність коефіцієнта 
поглинання від концентрації домішки. Як бачимо з рис. 4, ця залежність є лінійною. 

На рис. 5 зображено залежність сили кристалічного поля від концентрації домішки. 
Розрахунок виконували в першому наближенні, якому відповідає октаедрична симетрія 
оточення іона Cu2+. З рис. 5 випливає, що сила кристалічного поля практично не зале-
жить від концентрації домішки Cu2+. 

 
Рис. 5. Залежність сили кристалічного поля Dq від концентрації домішки Cu2+ 

 

 
Рис. 6. Діаграми станів іона Cu2+ в моделі точкових зарядів: 

а – вільний іон; б – октаедрична симетрія 
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Фрагмент моделі, яка відображає механізм заміщення йонів Cu2+ на йони Fe2+ в кри-
сталах K2CuxFe1-x(SO4)2·6H2O, показано на рис. 7. Як бачимо з цієї моделі, іони Cu2+ та 
Fe2+ перебувають в октаедричному оточенні утвореним H2O і практично не взаємодіють. 
Цим пояснюють слабку залежність сили кристалічного поля від концентрації домішки 
(див. рис. 5). Незначні зміни сили кристалічного поля можуть бути пов’язані з деформа-
цією октаедра в разі заміщення Fe2+ на Cu2+. 

 
Рис. 7. Модель заміщення йонів Cu2+ на Fe 

 
Отже, одержані результати засвідчують, що для змішаних кристалів солей Туттона 

можна отримувати зразки з наперед заданими оптико-спектральними характеристиками, 
змінюючи концентрацію йонів групи заліза у вихідному розчині. Зокрема, з’ясовано, що 
зі збільшенням концентрації x іонів Fe2+ в кристалах KCuFeSH зменшується коефіцієнт 
поглинання в інтервалі 15 000–20 000 см-1 – від 39,5 (х = 1) до 29,5 см-1 (х = 0,4). Цю осо-
бливість можна використати для створення світлофільтрів з наперед заданими властиво-
стями. У кристалах KCuFeSH іони Cu2+, Fe2+ практично не взаємодіють між собою, оскі-
льки вони входять у різні октаедричні кластери. Це підтверджено тим, що Dq практично 
не залежить від концентрації йона Cu2+. 

 
_________________ 
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Tutton salt’s crystals K2CuхFe1-x(SO4)2·6H2O were grown from water solution of K2SO4, 
FeSO4·7H2O and CuSO4·5H2O salts. Aabsorption spectra of these crystals were investigated in the 
range 400–1 220 nm. The relation between the optical absorption coefficients at maximum of 
absorption bands and the admixture concentration of Cu2+ ions has been found. 
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Выращено смешанные кристаллы K2CuхFe1-x(SO4)2·6H2O из раствора солей K2SO4, 

FeSO4·7H2O и CuSO4·5H2O. Получено их спектры поглощения в диапазоне 400–1 220 нм. 
Обнаружено связь между коэффициентом оптического поглощения в максимуме полос по-
глощения и концентрацией примеси Cu2+. 
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