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ВВЕДЕНИЕ
Для улучшения эксплуатационных и каче-

ственных характеристик приборов в различных
областях науки и техники поиск новых материалов
с заданными свойствами является актуальным на-
правлением исследований. Так, в настоящее время
в качестве УФ-материалов в приборах солнечно-
слепой технологии используются кристаллы
α-гексагидрата сульфата никеля α-NiSO4 · 6H2O
(α-NSH) [1–3] и солей Туттона: гексагидратов
сульфатов калия никеля K2Ni(SO4)2 · 6H2O
(KNSH) [4], аммония никеля (NH4)2Ni(SO4)2 · 6H2O
(ANSH) [5] и калия кобальта K2Co(SO4)2 · 6H2O
(KCSH) [6]. Также перспективными для этих це-
лей являются кристаллы гексагидратов сульфатов
рубидия никеля Rb2Ni(SO4)2 · 6H2O (RNSH) [7] и
цезия никеля Cs2Ni(SO4)2 · 6H2O (CNSH) [8]. По-
дробный обзор работ по этой тематике дан в [9].

Однако все эти кристаллы имеют один недо-
статок: пик пропускания в видимой области на
длине волны λ = 500 нм (кристаллы α-NSH,
KNSH, ANSH, RNSH и CNSH) и λ = 725 нм (кри-
сталл KCSH). Поэтому для его устранения и, как
следствие, повышения эффективности оптиче-
ской фильтрации в последнее время ведутся ис-
следования по выращиванию кристаллов твердых
растворов на основе солей Туттона различной
окраски с нужной комбинацией свойств изо-
морфных компонентов [10–23].

На сегодняшний день наиболее полно исследо-
вана система K2Co(SO4)2 · 6H2O–K2Ni(SO4)2 · 6H2O
[10–20]. Были выращены смешанные кристаллы
K2NixCo1 – x(SO4)2 · 6H2O (KCNSH) различного

состава, изучены их свойства и структура. Также
были исследованы специфические явления и ме-
ханизмы формирования кристаллов переменного
состава. Поскольку изоморфные компоненты
присутствуют в кристалле в сопоставимых кон-
центрациях, смешанным кристаллам, как прави-
ло, свойственны сильные секториальность и зо-
нарность. Максимальная разница параметров ре-
шетки изоморфных компонентов K2Ni(SO4)2 · 6H2O
и K2Co(SO4)2 · 6H2O составляет 0.72%. Столь зна-
чительное несоответствие параметров решетки
приводит к генерации сильных упругих напряже-
ний на неоднородностях состава. В кристаллах
KCNSH это приводит к образованию трещин.

Подобная ситуация возможна и в системе
(NH4)2Co(SO4)2 · 6H2O–(NH4)2Ni(SO4)2 · 6H2O,
хотя в этом случае рассогласование параметров
решетки не превышает 0.19%. Однако известно
значительное влияние катионов аммония на
свойства кристаллов: дополнительные водород-
ные связи, формируемые катионом аммония,
должны приводить к отличному от ионов калия
взаимодействию с поверхностью растущего кри-
сталла, а значит, и к изменению процессов роста
на элементарном уровне. Это может отражаться
на структурном совершенстве кристаллов.

Рост смешанных кристаллов (NH4)2NixCo1– x(SO4)2 ·
· 6H2O (ACNSH) описан в [21–23]. В [21] методом
понижения температуры раствора получен кри-
сталл (NH4)2Ni0.83Co0.17(SO4)2 · 6H2O. Была изме-
рена растворимость соли в воде, определена
температура дегидратации кристалла (97°С) и
изучены оптические характеристики образца.
Несмотря на то что пик пропускания в УФ-обла-
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сти на длинах волн 220–320 нм остался довольно
высоким (около 65%), от пика пропускания в ви-
димой области избавиться не удалось: он соста-
вил около 35% на λ = 440–600 нм. В [22, 23] мето-
дом испарения были получены кристаллы
ACNSH различного состава. Размеры образцов не
превышали нескольких сантиметров. Был иссле-
дован состав кристаллов и построен график зави-
симости состава кристаллов от состава маточного
раствора. Проведен рентгеноструктурный анализ
и исследованы кристаллы методами комбинаци-
онного рассеивания света и ИК-спектроскопии с
фурье-преобразованием. Определены температу-
ры дегидратации кристаллов ACNSH, их значе-
ния варьируются от 96.5 до 100°С в зависимости
от состава. Был снят оптический спектр пропус-
кания для кристалла, выращенного из раствора с
70%-ным содержанием кобальтового компонен-
та. При толщине образца около 1 мм пропускание
в УФ-области достигает 75%, в видимой – 45%.

Цель настоящей работы – получение крупных
оптически однородных кристаллов ACNSH раз-
личного состава, сравнение их ростовых характе-
ристик и исследование их свойств.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Выращивание крупных смешанных кристал-
лов ACNSH проводилось из низкотемпературных
водных растворов методом понижения темпера-
туры раствора в стандартных пол-литровых и лит-
ровых кристаллизаторах. Кристаллы выращивали
в статическом и динамическом (при постоянном
реверсивном перемешивании раствора) режимах.
Скорость вращения мешалки составляла 60 об./мин.
Затравочные кристаллы получали методом спон-
танной кристаллизации при охлаждении раство-
ра. Маточные растворы синтезировали смешени-
ем трех солей: сульфата кобальта (CoSO4 · 7H2O),
сульфата никеля (NiSO4 · 6H2O) и сульфата аммо-
ния ((NH4)2SO4), растворенных по отдельности в
горячей тридистиллированной воде. Температура
насыщения раствора была около 40°С в соответ-
ствии с кривой совместной растворимости
(NH4)2Co(SO4)2 · 6H2O и (NH4)2Ni(SO4)2 · 6H2O
[24]. Соотношение концентраций компонентов
ACSH/ANSH в растворе варьировалось в ходе
различных серий экспериментов. В качестве за-
травочных кристаллов использовались спонтан-
но выпавшие кристаллы размером ∼2 × 2 × 1.5 мм.
Начальное переохлаждение раствора составляло
0.1°С. В процессе роста кристаллов за первые два
дня температуру снижали не более чем на 0.15°С,
в последующие трое суток величина охлаждения
раствора увеличивалась до 0.2°С и за сутки на по-
следних этапах роста – в пределах от 0.25 до
0.45°С. На последних этапах роста была замечена
массовая спонтанная кристаллизация, поэтому
программу роста на этом этапе останавливали.

Цикл роста каждого из кристаллов в среднем со-
ставил 20 дней.

Для измерения спектров пропускания образ-
цов использовали автоматический двулучевой
спектрофотометр “Cary 300 UV-Vis”, позволяю-
щий регистрировать спектры твердых, жидких и
газообразных веществ в диапазоне длин волн от
200 до 900 нм. Из исследуемого кристалла выреза-
ли пластинку, шлифовали две параллельные гра-
ни на алмазном порошке и обрабатывали их по-
лирующими растворами. Замерив толщину полу-
ченной пластины, ее помещали в камеру для
образцов так, чтобы отполированные грани были
перпендикулярны проходящему свету. В прово-
димых экспериментах толщина пластины состав-
ляла 5 мм.

Термогравиметрические измерения проводили
при помощи синхронного термоаналитического
комплекса STA 449 F1 Jupiter на сенсоре S-типа
(Pt/Pt-Rh) в платино-родиевых тиглях с крышка-
ми в инертной атмосфере. Данный датчик рабо-
тает в интервале температур –150–2400°С. Для
кристаллов, выращенных в ходе работы, термо-
гравиметрические исследования проводили в ин-
тервале температур 25–120°С. Скорость нагрева
составляла 5 град/мин. В качестве образцов ис-
пользовались маленькие свежесколотые пласти-
ны кристаллов с чистой поверхностью.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ
Были выращены оптически однородные кри-

сталлы ACNSH в статическом и динамическом
режимах: два кристалла из раствора с соотноше-
нием компонентов ACSH:ANSH = 2:1 (размером
∼37 × 11 × 5.5 и ∼23 × 7 × 6 мм), два кристалла из
раствора с соотношением компонентов
ACSH : ANSH = 1 : 1 (∼22 × 7 × 3 и ∼17 × 6 × 3 мм)
и два кристалла из раствора с соотношением ком-
понентов ACSH : ANSH = 1 : 2.6 (∼21 × 13 × 7 и
∼24 × 12 × 9 мм) (рис. 1).

Габитус кристаллов ACNSH аналогичен габи-
тусу смешанных кристаллов KCNSH (рис. 2) и от-
личен от габитуса однокомпонентных кристаллов
[12]. Присутствие двух изоморфных компонентов
приводит к тому, что в огранке кристаллов
ACNSH наиболее выражены грани (110), ( ) и
(001) и гораздо меньшую площадь в огранке зани-
мают грани (201) и (011).

Как и кристаллы твердых растворов KCNSH
[12], смешанные кристаллы ACNSH обладают яр-
ко выраженной анизотропией скоростей роста
граней (110) и (001) (табл. 1). Наиболее ярко она
проявляется при увеличении концентрации изо-
морфного компонента ACSH в растворе. Кристал-
лы ACNSH, выращенные из раствора с соотноше-
нием изоморфных компонентов ACSH : ANSH =
= 1 : 2.6, имеют схожие размеры в направлениях
роста граней (110) и (001).

1 10
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Все полученные кристаллы ACNSH визуально
прозрачны, однако почти во всех имеются трещи-
ны в секторе роста грани (001). Для изучения де-
фектной структуры смешанных кристаллов
ACNSH с помощью оптических микроскопов бы-
ли вырезаны пластины толщиной 1 мм, включаю-
щие в себя области с затравочным кристаллом и
различные сектора роста граней. Далее кристал-
лы были исследованы на конфокальном оптиче-
ском микроскопе Olympus LEXT OL3100. Были
обнаружены дефекты, свойственные кристаллам,
выращенным из водных растворов: объемные
включения раствора (рис. 3а) и включения на
секториальной границе (рис. 3б). Также обнару-
жены дефекты, характерные для роста смешан-
ных кристаллов: зонарная неоднородность (по-
лосы на рис. 3в) и включения фаз другого состава
(на рис. 3г разный цвет окраски кристаллов сви-
детельствует о включениях другой фазы отличаю-
щегося состава).

Температуры дегидратации кристаллов ACNSH
определяли стандартным способом с помощью
метода касательных. Полученные данные сведе-
ны в табл. 2. Аналогичные кристаллы солей Тут-
тона характеризуются температурами дегидрата-
ции ниже 100°С [9].

Спектры пропускания кристаллов ACNSH
представлены на рис. 4. Оптические спектры про-
пускания кристаллов, выращенных из растворов
с соотношением ACSH : ANSH = 2 : 1, схожи: на-
блюдаются полосы пропускания в УФ-диапазоне

(интервал длин волн λ = 200–330 нм) с макси-
мальным пропусканием 27 и 11% для динамиче-
ского и статического режима роста соответствен-
но (рис. 4а). В видимом диапазоне два пика на
длинах волн λ = 440 и 560 нм (1.3 и 2.1%), а также
в ИК-области на длине волны λ = 850 нм (пропус-
кание около 10%). Столь невысокое пропускание
в УФ-области скорее всего говорит о невысоком
структурном совершенстве выращенных кри-
сталлов.

Кристалл ACNSH, выращенный в динамиче-
ском режиме из маточного раствора с соотноше-
нием кобальтового и никелевого компонентов
1 : 1, обладает высоким пропусканием в УФ-обла-
сти (55.7%), но и в ИК-области имеет достаточно
высокий пик (25.6%). Кристалл, выращенный в
статическом режиме из раствора такого же соста-
ва, имеет оптический спектр с более низким пи-
ком пропускания в УФ-области, однако в види-
мой области пики пропускания почти в 2 раза вы-
ше (рис. 4б).

Кристалл ACNSH, выращенный из раствора с
соотношением компонентов ACSH : ANSH =
= 1 : 2.6 в статическом режиме, имеет наиболее
высокое пропускание в УФ-области (61%) и не-
большое в видимой области (6.8 и 11.9%) (рис. 4в).
Кристалл, выращенный в динамическом режиме
из раствора с таким же соотношением компонен-
тов, имеет более низкое пропускание в УФ-обла-
сти (20%). В целом оба кристалла демонстрируют

Рис. 1. Кристаллы АCNSH (маточный раствор
АCSH : АNSH = 2 : 1), выращенные в динамическом
(а) и статическом (б) режимах; кристаллы АCNSH
(маточный раствор АCSH : АNSH = 1 : 1), выращен-
ные в динамическом (в) и статическом (г) режимах;
кристаллы АCNSH (маточный раствор АCSH : АNSH =
= 1 : 2.6), выращенные в динамическом (д) и статиче-
ском (е) режимах.

(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

Рис. 2. Габитус смешанного кристалла АCNSH.

(001)

(201)
(110)

(001)

(011)
–

(010)
–

Таблица 1. Скорость роста граней в кристаллах ACNSH

Соотношение
в растворе Режим роста

Средняя скорость 
роста грани, 

мм/сут

(110) (001)

ACSH : ANSH =
= 1 : 2.6

Динамический 0.22 0.38
Статический 0.16 0.34

ACSH : ANSH =
= 2 : 1

Динамический 0.17 0.71
Статический 0.19 0.69

ACSH : ANSH =
= 1 : 1

Динамический 0.2 0.71
Статический 0.124 0.4
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более широкий пик пропускания в видимой об-
ласти, что обусловлено увеличением в образцах
концентрации никеля и соответственно умень-
шением концентрации кобальта. Принципиаль-
но оптические характеристики полученных кри-

сталлов ACNSH сходны с оптическими характе-
ристиками смешанных кристаллов KCNSH [12].

Полученные данные говорят о невысоком
структурном совершенстве исследованных кри-
сталлов. Кристаллы всех никелевых солей Тутто-
на, а также кристаллы KCSH и смешанные кри-
сталлы KCNSH демонстрируют в УФ-области
пропускание выше 80% при толщине образца
10 мм. В рассмотренном случае образцы имели
толщину 5 мм, а их пропускание в интервале 200–
300 нм не превышало 61%. Типичная причина
этого – рассеяние света на дефектах структуры,
чаще всего на включениях маточного раствора. В
этом плане следует обратить внимание на влия-
ние условий роста на оптическое качество кри-

Рис. 3. Изображение пластин кристалла АCNSH, выращенных в динамическом (а, б) и статическом режимах (в, г) из
раствора с изоморфным соотношением АCSH : АNSH = 1 : 1 (а), 1:2.6 (б, г), 2:1 (в).

320 мкм

320 мкм

80 мкм

80 мкм

(а) (б)

(в) (г)

Таблица 2. Результаты термогравиметрического ана-
лиза

Соотношение АCSH : АNSH
в маточном растворе

Тдег, °С

2 : 1 92
1 : 1 120
1 : 2.6 122

Рис. 4. Спектры пропускания кристаллов ACNSH, выращенных в динамическом (──) и статическом (- - -) режимах из
растворов с соотношением изоморфных компонентов ACSH/ANSH = 2 : 1 (а), 1:1 (б), 1:2.6 (в).
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сталлов. При выращивании в статическом режи-
ме структурное совершенство кристаллов моно-
тонно растет по мере увеличения содержания в
растворе никелевого компонента. В то же время
перемешивание раствора не оказывает столь од-
нозначного влияния – его положительное воз-
действие на качество кристаллов проявляется
лишь при росте из растворов, не содержащих из-
бытка никеля (рис. 4).

Хотя оптическое качество используемых кри-
сталлов, если судить по их спектральным характе-
ристикам, и выше, чем в [21–23], оно, тем не ме-
нее, далеко от приемлемого для практических це-
лей уровня. Это может свидетельствовать о
наличии объективных трудностей при выращива-
нии смешанных кристаллов ACNSH по сравне-
нию с кристаллами KCNSH.

ВЫВОДЫ

Методом снижения температуры раствора выра-
щены смешанные кристаллы (NH4)2NixCo1 – x(SO4)2 ·
· 6H2O различного состава в статическом и дина-
мическом режимах роста. Кристаллы характери-
зуются сильной анизотропией скоростей роста
граней (110) и (001) и незначительным количе-
ством дефектов преимущественно в секторе роста
грани (001). Были измерены спектры пропускания
смешанных кристаллов (NH4)2NixCo(1 – x)(SO4)2 · 6H2O
из растворов с соотношением изоморфных ком-
понентов ACSH : ANSH = 2 : 1, 1 : 1, 1 : 2.6. Кри-
сталл, выращенный из раствора с соотношением
компонентов ACSH : ANSH = 1 : 2.6 в статиче-
ском режиме, имеет наилучшие оптические ха-
рактеристики: высокое пропускание в УФ-обла-
сти (61%) и небольшое в видимой области (6.8 и
11.9%). Термогравиметрический анализ показал,
что кристаллы ACNSH в сравнении с другими
кристаллами солей Туттона более термически
устойчивы. Оптические исследования кристал-
лов показали, что в смешанных кристаллах
ACNSH в значительном количестве присутству-
ют дефекты, свойственные кристаллам твердых
растворов и кристаллам, выращенным из раство-
ра. Тем не менее оптические характеристики и
высокая термостабильность делают кристаллы
ACNSH потенциально пригодными для приме-
нения в качестве УФ-фильтров.

Работа выполнена при поддержке Федераль-
ного агентства научных организаций (соглаше-
ние № 007-ГЗ/Ч3363/26). Термогравиметриче-
ский анализ выполнен на оборудовании ЦКП

“Структурная диагностика материалов” ФНИЦ
“Кристаллография и фотоника” РАН.
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