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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время все более широкое приме�
нение находят гиперспектральные приборы, с по�
мощью которых возможно осуществление монито�
ринга лесных и земельных угодий, геологоразведки,
диагностики состояния ЛЭП, железнодорожных и
шоссейных магистралей, а также проведение меди�
цинских диагностических исследований. 

Кристалл халькантита (CuSO4 ⋅ 5H2O) благода�
ря спектральным характеристикам может быть
использован в качестве зонного оптического филь�
тра с полосой пропускания 0.28–0.57 мкм в приборах
высокого спектрального разрешения. Однако в лите�
ратуре отсутствует описание методики роста круп�
ных монокристаллов CuSO4 ⋅ 5H2O (CSP) оптиче�
ского качества. Известна работа [1] о выращива�
нии кристаллов CSP размером до нескольких
миллиметров, в которой исследовались влияние
скорости снижения температуры раствора на ви�
димые невооруженным глазом дефекты, образу�
ющиеся в кристаллах, и их габитус. 

Халькантит относится к триклинной синго�
нии, его пр. гр.  параметры элементарной
ячейки: a = 6.1224(4), b = 10.7223(4), c = 5.9681 Å;
α = 82.35(2)°, β = 107.33(2)°, γ = 102.60(4)°;
V = 364.02(3) Å3, Z = 2, D = 2.278 г/см3 [2–5]. Габи�
тус кристалла CSP представляет собой комбина�
цию пинакоидов (рис. 1) [6].

В структуре CSP атомы меди находятся в окта�
эдрическом окружении четырех атомов кислоро�
да молекул воды и двух атомов кислорода суль�
фатных групп. Октаэдры CuO6 искажены, так как
ион меди Cu2+ в электронной конфигурации d9

характеризуется эффектом Яна�Теллера: средние
значения длин связей атомов Cu с атомами кис�
лорода молекул H2O составляют 1.958 Å, а с ато�
мами кислорода из SO4 – 2.385 Å.

1P

Структурный мотив CuSO4 ⋅ 5H2O образован
зигзагообразными трехмерными цепочками со�
става [Cu(H2O)4(SO4)], расположенными парал�

лельно плоскости ( ), образованными за счет
водородных связей между молекулами H2O, ко�
ординирующими атомы Cu, пятой “свободной”
молекулой H2O и атомами кислорода из сульфат�
ных групп [3, 4]. 

Исследования спектров поглощения CuSO4 ⋅ 5H2O
в частотном интервале 5 × 103–20 × 103 см–1 и ана�
лиз их связи со структурой кристалла проводи�
лись в [7]. В кристалле CuSO4 ⋅ 5H2O ответствен�
ными за спектр поглощения в данном диапазоне яв�
ляются d–d�переходы электронов, вызванные
расщеплениями энергетических уровней, свой�
ственными ионам d9 (Сu2+) в искаженном октаэдри�
ческом окружении. В результате исследований бы�
ли выявлены три главных пика с максимумами
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Рис. 1. Габитус кристалла CuSO4 ⋅ 5H2O.
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10750, 12900 и 13450 см–1 и более слабые полосы
поглощения с центрами 9100 и 16850 см–1. 

CuSO4 ⋅ 5H2O является конгруэнтно раствори�
мым соединением; температурная область кри�
сталлизации CuSO4 ⋅ 5H2O из водных растворов
его соли лежит в интервале 0–96°C, выше 96°C
устойчивым является моноклинный тригидрат
CuSO4 ⋅ 3H2O [8, 9].

Литературные данные о растворимости CuSO4

в воде даны в табл. 1. Отметим, что, несмотря на
достаточно высокие значения растворимости
CuSO4 в воде, среди ряда сульфатов двухвалент�
ных металлов (Cd, Co, Mn, Ni, Zn и Cu) раствори�
мость CuSO4 самая низкая [10].

Поскольку приборы, в которых используются
оптические фильтры, подвергаются колебаниям
температуры, важным свойством кристаллов
CuSO4 ⋅ 5H2O является их термостабильность.
Кинетика процессов дегидратации CuSO4 ⋅ 5H2O
исследовалась в [11–13]. Процесс разложения
CuSO4 ⋅ 5H2O происходит в три этапа, с точки зре�
ния сохранения оптических свойств кристалла
интересна первая стадия дегидратации, связан�
ная с потерей двух молекул кристаллизационной
воды. В [13] при исследовании измельченных
кристаллов CuSO4 ⋅ 5H2O (размер фракции –
170–200 мкм) в атмосфере азота при скорости на�
грева 2°C/мин температура начала разложения,
соответствующая первой стадии, составила
41.6°C. Данных о температуре начала дегидрата�

ции монокристаллических образцов CuSO4 ·
5H2O в литературе не найдено.

Целью настоящей работы является разработка
методики выращивания крупных монокристал�
лов CuSO4 ⋅ 5H2O оптического качества, с после�
дующим исследованием их спектров пропускания,
содержания сопутствующих примесей, термоста�
бильности и некоторых особенностей реальной
структуры.

ВЫРАЩИВАНИЕ КРИСТАЛЛОВ CuSO4 ⋅ 5H2O

Для роста кристаллов использовались реактив
CuSO4 · 5H2O с содержанием основного вещества
≥98.0% и дистиллированная вода. Для уточнения
графика снижения температуры раствора при ро�
сте кристаллов CuSO4 · 5H2O исследовалась кри�
вая растворимости данного реактива в H2O
(рис. 2). Обнаружено, что растворимость исполь�
зованного в ростовых экспериментах реактива
несколько ниже данных, указанных в [9].

Для роста кристаллов CuSO4 · 5H2O использо�
вались герметичные кристаллизаторы объемом
1–10 л, оборудованные системой автоматическо�
го изменения температуры (точность ее поддержа�
ния составляла ±0.02°C) и системой реверсивного
перемешивания раствора с возможностью плавной
регулировки скорости вращения мешалки.

В качестве затравочных использовались кри�
сталлы CuSO4 · 5H2O, выпавшие в результате
спонтанной кристаллизации при охлаждении пе�
ресыщенных растворов до комнатной температуры,
размером 5 × 5 × 3 мм, верхней гранью которых в
большинстве случаев являлась плоскость (110). 

Перед началом процесса роста растворы с тем�
пературами насыщения 55–40°C отфильтровыва�
лись при помощи перистальтического насоса че�
рез систему фильтров с диаметрами пор 0.2 мкм и
заливались в прогретый кристаллизатор с затра�
вочным кристаллом. 

Рост кристаллов осуществлялся методом сни�
жения температуры растворов со скоростью от 0.1
до 0.6°C/сут, скорость перемешивания раствора
изменялась в пределах 65–80 об/мин.

Выращены крупные монокристаллы CuSO4 ⋅ 5H2O
размером до 120 × 65 × 25 мм, некоторые из которых
содержали в себе небольшое количество включе�
ний раствора (рис. 3).

Таблица 1. Растворимость CuSO4 в воде [8]

T, °C 0 10 20 25 30 40 50 60 80 96

Растворимость,
г соли/100 г H2O

14.3 17.2 20.5 22.3 24.4 28.7 33.7 39.5 55.5 76.7

39

38

37

36

35

34

33

C, мас. %

34 36 38 40 42 44 T, °C

Рис. 2. Кривая растворимости CuSO4 ⋅ 5H2O.
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ОЦЕНКА ЗНАЧЕНИЙ ЭФФЕКТИВНЫХ 
КОЭФФИЦИЕНТОВ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 

ПРИМЕСЕЙ В СЕКТОРЕ (110)

Присутствие в выращенных кристаллах вклю�
чений раствора, видимых невооруженным гла�
зом, вероятнее всего связано с отравляющим дей�
ствием на элементарные ступени роста атомов
примесей, адсорбирующихся на них, что при
определенном значении пересыщения приводит
к образованию макроступеней и захвату растущей
гранью маточного раствора [14]. 

Анализы содержания примесей в исходном ре�
активе и выращенных кристаллах проводились ме�
тодом искровой масс�спектрометрии на масс�спек�
трометре с двойной фокусировкой JMS�01�BM2
производства фирмы JEOL (Япония). Регистра�
ция масс�спектров осуществлялась на фотопла�
стины UV�4. Случайная погрешность результатов
анализов характеризуется величиной стандартно�
го отклонения δ = 0.15–0.30 в зависимости от
определяемых элементов. Для исследований кри�
сталлов был выбран сектор роста (110), поскольку
именно в нем наблюдалось наибольшее количе�
ство дефектов.

Результаты расчетов значений эффективных
коэффициентов распределения, выявленных в
кристалле примесей, даны в табл. 2. Их анализ по�
казывает, что для большинства металлов, за ис�
ключением Na, Al и Mn, значения коэффициен�
тов распределения kэф > 1.0, при этом у K, Co, Ni
и Zn kэф > 2.0. Следовательно, для получения со�
вершенных кристаллов необходима разработка

методики дополнительной очистки используемо�
го реактива от примесей.

ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОСТАБИЛЬНОСТИ 
КРИСТАЛЛА CuSO4 · 5H2O

Исследования монокристаллических образцов
проводились на приборе синхронного термиче�
ского анализа STA 449F1 Jupiter в токе Ar
(70 мл/мин) в диапазоне температур 40–115°C,
скорость нагрева составляла 1°C/мин; для иссле�
дований использовались Pt/Rh�тигли. Погреш�
ность измерения массы не превышала ±0.1 мкг.
Абсолютная погрешность температуры разложе�
ния определялась точностью измерения темпера�
туры начала отклонения термогравиметрической
кривой от линейной зависимости и составила
ΔT ~ ±2 К. Исследовались монокристаллические
образцы CuSO4 ⋅ 5H2O массой 5–10 мг, грань с
наибольшей площадью являлась тепловым кон�
тактом с дном тигля. 

На рис. 4 приведен фрагмент типичной кри�
вой потери массы образца, соответствующий
начальному этапу первой стадии дегидратации
CuSO4 ⋅ 5H2O, связанной с потерей двух молекул
кристаллизационной воды. Среднее значение
температуры начала дегидратации составило
Tдег = 46°C, что выше того же значения для поли�
кристаллических образцов, исследованных в [13].

Это явление объясняется тем, что температура
начала фазового превращения (в данном случае –
дегидратации) помимо термодинамических
свойств образца определяется кинетическими про�
цессами, связанными с образованием зародышей

Рис. 3. Выращенный монокристалл CuSO4 ⋅ 5H2O.

Таблица 2. Оценочные значения эффективных коэффициентов kэф распределения примесей в секторе (110) кри�
сталла CuSO4 ⋅ 5H2O

Химический 
элемент F Na Mg Al Cl K Ca Cr Mn Fe Co Ni Zn Sn

kэф 0.5 1.0 1.9 0.8 5.2 5.3 1.3 1.3 0.75 1.1 53 2.7 2.1 0.5

100

90

80

70

ТГ, %

40 50 60 T, °C

Рис. 4. Фрагмент кривой потери массы образца (ТГ –
термогравиметрия), соответствующий начальному
этапу первой стадии дегидратации монокристалла
CuSO4 ⋅ 5H2O.
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новой фазы [15]. Одним из многих факторов, вли�
яющих на кинетику зародышеобразования, явля�
ется природа образца (монокристалл или поро�
шок). Поскольку при уменьшении размера ча�
стиц (в случае порошка) резко возрастает
площадь их поверхности, то это приводит к уве�
личению скорости реакции образования новой
фазы. Таким образом, при непрерывном нагрева�
нии регистрируемое начало изменения массы для
образцов порошка будет иметь место при более
низких температурах, чем для монокристалличе�
ских образцов в тех же условиях эксперимента.

ИССЛЕДОВАНИЕ СПЕКТРАЛЬНЫХ 
ХАРАКТЕРИСТИК ВЫРАЩЕННЫХ 

КРИСТАЛЛОВ CuSO4 ⋅ 5H2O

Для исследования оптических характеристик
из выращенных кристаллов изготавливались оп�
тические фильтры диаметром ∅ = 20 мм и толщи�
ной d = 10 мм. Использовался двулучевой спек�
трофотометр марки Cary 300UV–Vis, позволяю�
щий регистрировать спектры пропускания в
диапазоне длин волн 200–900 нм.

Выращенные кристаллы CuSO4 ⋅ 5H2O имеют
полосу пропускания в интервале 280–570 нм с
максимальным пропусканием 75% для λ = 430 нм
(рис. 5), что делает возможным их успешное ис�
пользование в качестве оптических зонных филь�
тров.

ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАЛЬНОЙ СТРУКТУРЫ 
КРИСТАЛЛОВ CuSO4 ⋅ 5H2O

Исследования структуры выращенных кри�
сталлов проводились методом рентгеновской то�
пографии по Лангу. Съемки топограмм проводи�
лись в MoK

α1�излучении на фотопластинки для
ядерных исследований Р�50.

На рис. 6 представлена проекционная рентге�
новская топограмма среза, выполненного пер�
пендикулярно плоскости (110). Параллельные
цепочки одиночных включений 1, образованные
в плоскости (120) (рис. 1), свидетельствуют о том,
что захват раствора осуществлялся именно в этом
секторе роста. Образование включений происхо�
дило в результате изменений в условиях роста
кристалла, вероятно, связанных с увеличением
пересыщения (σ). Такие эпизодические скачки σ
могут объясняться торможением движения эле�
ментарных ступеней на примесных стопорах в
условиях монотонно возрастающего снижения
температуры раствора. При достижении σ неко�
торой пороговой величины происходит прорыв
элементарных ступеней через примесный часто�
кол, ведущий к образованию макроступеней и за�
хвату ими включений раствора [16]. В свою оче�
редь включения раствора являлись источниками
возникновения дислокаций 2 (на рис. 1), направ�
ленных перпендикулярно к поверхности расту�
щей грани (120).

Однако при столь неоднородном захвате рас�
тущей гранью включений раствора, вызванном
отравляющим действием атомов примеси, на то�
пограмме отсутствуют признаки зонарной и сек�
ториальной неоднородностей, что может свиде�
тельствовать о том, что в целом распределение
примесей по секторам роста относительно равно�
мерно. 

80
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20

0

300 400 500 600 700 λ, нм

T, %

Рис. 5. Спектр пропускания оптического элемента
CuSO4 ⋅ 5H2O.
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Рис. 6. Проекционная рентгеновская топограмма
кристалла CuSO4 ⋅ 5H2O; 1 – включения, 2 – дислока�
ции, g – вектор отражения.
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ВЫВОДЫ

Разработана методика выращивания монокри�
сталлов CuSO4 ⋅ 5H2O оптического качества. Вы�
ращены кристаллы и исследованы их спектры
пропускания. Определена температура начала де�
гидратации, 46°С. Оценены значения эффектив�
ных коэффициентов распределения kэф отдель�
ных примесей в кристалле: показано, что для
большинства металлов kэф > 1, что свидетельству�
ет о необходимости дополнительной очистки рас�
твора. Методом рентгеновской топографии про�
ведена оценка внутренней однородности кри�
сталлов. 

Работа выполнена при поддержке Министер�
ства образования и науки РФ (Государственный
контракт № 16.523.11.3005 от 12.07.2011 г.).
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