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Сульфаты щелочных металлов обладают уникальными электрическими, оптическими и механическими свойствами и находят многочисленные применения в оптоэлектронике и лазерной технике. Целью данного исследования является изучение влияния гидростатического давления на структурные и электронные свойства кристалла K2SO4.

В настоящей работе вычисления геометрии и электронной структуры кристалла K2SO4 выполнены при помощи пакета CRYSTALL09  в рамках теории функционала электронной плотности (DFT) с градиентной аппроксимацией обменно-корреляционного функционала PWGGA[1, 3]. 
На первом этапе проведена полная структурная оптимизация сульфата калия по условиям минимизации полной энергии и межатомных сил. Сопоставление результатов расчетов с экспериментальными данными приведено в таблице:

	
	a,  Å
	b,  Å
	c,  Å
	V,  Å3

	Эта работа
	7.497 
	5.649 
	9.947 
	421.3

	 Эксп. [2]
	7.485  
	5.726  
	10.067
	431.5


Как видно из таблицы, имеет место удовлетворительное совпадение расчетных параметров решетки с экспериментальными. Отклонение по объему составляет -2.4%.
Оптимизация геометрии кристалла позволяет проследить за изменением его структурных параметров под давлением в интервале -2…15 ГПа. Постоянные решетки a, b, c уменьшаются (рис. 1). Следовательно, объем кристалла с увеличением давления также уменьшается (рис. 2). При отрицательных давлениях постоянные решетки и объем кристалла K2SO4 возрастают. 

[image: image1.jpg]450

350

10

) H¥zoMmod SMHHEOLOOL




рис. 1. Зависимость постоянных решетки K2SO4 от давления.                      
рис. 2. Зависимость давления                от объема.

С увеличением давления все межатомные расстояния уменьшаются. Расстояния S-O практически не изменяются с увеличением давления, тогда как кратчайшие расстояния между атомами K1-O и K2-O уменьшаются существенно. 
Величины, характеризующие параметры химической связи (заряды и заселенности областей перекрывания) также оказываются чувствительны к давлению. Величины зарядов атомов определялись вычитанием из полной заселенности атома заряда его ядра.

Установлено, что заряды атомов калия с увеличением давления уменьшаются, достигая минимального значения при P=6 ГПа, затем увеличиваются. При этом заряд атома серы уменьшается. Отрицательные заряды атомов кислорода O1 и O3 увеличиваются, а заряд атома O2 уменьшается.
Заселенность перекрывания между атомами K и O с увеличением давления слабо изменяется (P<2 ГПа), при больших давлениях наблюдается уменьшение величин заселенностей областей перекрывания. С другой стороны, заселенность перекрывания между атомами S и O уменьшается практически по линейному закону.
Также с помощью процедуры EOS пакета CRYSTALL09 получена зависимость полной энергии K2SO4 от объема (рис. 3). Видно, что любое отклонение от равновесного объема приводит к увеличению энергии. Рассчитан равновесный объем V0=421.3 Å3, модуль всестороннего сжатия B=43.4 ГПа и его производная по давлению B(=5.4.
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рис. 3. Зависимость полной энергии K2SO4 от объема.
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