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Методами спектроскопии комбинационного рассеяния исследованы процессы молекулярной ре-
лаксации в перхлоратах натрия NaClO4 и калия KClO4. Установлено, что в кристаллических перхло-
ратах NaClO4 и KClO4 структурный фазовый переход первого рода носит растянутый характер. Об-
наружено существование предпереходной области в исследованных перхлоратах NaClO4 и KClO4.
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Исследованиям структурных фазовых перехо-
дов в кристаллах, в том числе и в перхлоратах, в
последние годы уделяется большое внимание [1–
18]. Многие из них являются переходами первого
рода. Известно, что в области фазового перехода
первого рода “кристалл–расплав” имеют место
явления предплавления [19, 20]. Предпереходные
явления наблюдаются в жидких кристаллах [21–
24]. Исследованы предпереходные явления в ме-
таллических сплавах [25–28].

Можно предположить, что подобные предпе-
реходные явления могут наблюдаться и при неко-
торых структурных фазовых переходах первого
рода в кристаллах. Наряду с дифракционными
методами эти явления могут с успехом изучаться
и спектроскопическими методами, чувствитель-
ными к локальным взаимодействиям и наруше-
ниям в кристаллической решетке.

В работах [29–32] исследовались структурные
фазовые переходы первого рода в кристаллах
KPb2Br5, (NH4)2WO2F4, KPb2Cl5, (NH4)2NbOF5.
При повышении температуры разность показате-
лей преломления сначала изменялась линейно и
незначительно, а за 30–130 K до температуры фа-
зового перехода наблюдается аномальное поведе-
ние двупреломления. Эта особая температурная
точка на температурных зависимостях. В этих
кристаллах в широком интервале температур вы-

ше фазового перехода наблюдались сильные
предпереходные явления, растянутые по темпе-
ратуре на 30–70 K.

Теоретические представления о предпереход-
ных состояниях развиты в работах [33–36]. В по-
следние годы представления о предпереходных
явлениях развиты в работах [37–42].

В качестве метода исследования структурных
фазовых переходов в кристаллах удобен метод ко-
лебательной спектроскопии, в том числе и метод
комбинационного рассеяния (КР) света [43–45].
В отличие от других методов в колебательной
спектроскопии измеряются величины, характе-
ризующие непосредственно отдельные молекулы
или ионы изучаемой системы. Этими параметра-
ми являются положение максимума (частота ν) и
ширина w спектральной полосы. Малейшие из-
менения в микроскопической структуре и строе-
нии изучаемой системы, а также в динамике мо-
лекул и ионов отражаются на спектральных пара-
метрах (ν, w) этой системы.

Поэтому исследование предпереходных явле-
ний при структурных фазовых переходах первого
рода в кристаллах методом КР может способство-
вать установлению характера изменения меха-
низма ионной динамики при структурном фазо-
вом превращении. Тем более что при исследова-
нии фазовых переходов типа “порядок–
беспорядок” в нитратах щелочных металлов об-
наружены предпереходные явления, изучение ко-
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торых важно для понимания динамики процес-
сов разупорядочения и ориентационного плавле-
ния в области растянутых фазовых переходов
[46, 47]. С точки зрения структуры рассматрива-
емых фаз, некоторые превращения в твердом со-
стоянии оказываются чрезвычайно важными
для исследования и интерпретации процессов
плавления.

В наших предыдущих работах мы исследовали
область предплавления в кристаллах с много-
атомными ионами методом колебательной спек-
троскопии [48, 49]. При этом было установлено,
что область предплавления наиболее четко про-
является в тех кристаллах, где выше симметрия
молекулярного иона. В соответствии с этим, в на-
стоящей работе в качестве объекта исследования
нами были выбраны перхлораты натрия (NaClO4)
и калия (KClO4). Указанные соли содержат сим-

метричный молекулярный перхлорат-ион ,
имеющий определенный набор нормальных ко-
лебаний с хорошо изученным спектром и актив-
ных в КР во всех фазовых состояниях. Это позво-
ляет нам надеяться на то, что исследование коле-
бательных спектров вблизи структурного
превращения позволит обнаружить предпереход-
ную область. Исследование фазового перехода в
перхлоратах важно для понимания механизма и
молекулярной природы структурных перестроек
в твердых телах [50]. В литературе мало данных
посвященных исследованиям именно этого
класса ионных соединений [51–56]. Поэтому ис-
следование реориентационной подвижности и
процессов разупорядочения анионов в области
полиморфных превращений в перхлоратах ще-
лочных металлов методом КР является актуаль-
ной задачей.

−
4ClO

Таким образом, в настоящей работе мы иссле-
дуем спектры КР перхлоратов натрия и калия в
окрестности структурного фазового перехода
первого рода с целью выявить предпереходную
область.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования

Перхлорат натрия NaClO4 по известным данным
имеет две кристаллические модификации: низко-
температурную орторомбическую (  – Cmcm) и
высокотемпературную ГЦК (Оh5– Fm3m), тем-
пература перехода равна Tstr(NaClO4) = 579–
581 K, температура плавления Tm = 742 K [57–59].
По нашим данным Tstr(NaClO4) = 581 K,
Tm(NaClO4) = 745 K (рис. 1).

Низкотемпературная фаза перхлората калия
KClO4 имеет орторомбическую структуру типа
барита, пространственная группа Pnma. При
Tstr(KClO4) = 573 K происходит переход в кубиче-
скую структуру с пространственной группой T4,
температура плавления Tm(KClO4) = 853 K [57–
59]. По нашим данным Tstr(KClO4) = 571 K,
Tm(KClO4) = 863 K (рис. 1).

Методика эксперимента

Дифференциальный термический анализ DTA
проводился на приборе синхронного термиче-
ского анализа STA 449 F3 Jupiter (“NETZSCH”)
при скорости нагрева 20 K/мин в атмосфере арго-
на в алундовых тиглях (рис. 1) в АЦКП ДНЦ РАН.
Обработка данных и интегрирование пиков про-
водились с помощью встроенных прикладных
программ фирмы “NETZSCH”.

Для получения информации о динамических
межионных взаимодействиях нами использован
анализ формы контуров колебаний молекуляр-
ных анионов в спектрах КР твердой системы.
Непосредственно из фононного спектра полу-
чить подобную информацию при комнатной и
более высокой температуре не представляется
возможным.

В то же время, изменения структуры и дина-
мики твердой системы оказывает влияние на ко-
лебательные состояния ее структурных единиц и
отражается в спектрах инфракрасного поглоще-
ния и КР. Поэтому использование колебательных
спектров, соответствующих внутренним модам
молекулярных ионов, для получения информа-
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Рис. 1. Кривые дифференциального термического
анализа (DTA) для перхлоратов натрия NaClO4 (1) и
калия KClO4 (2).
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ции о процессах молекулярной релаксации в ион-
ных кристаллах и расплавах представляется впол-
не обоснованным.

Спектры КР возбуждались излучением арго-
нового лазера ЛГ-106м-1 с длиной волны λ = 488 нм
и регистрировались спектрометром ДФС-52М от
850 до 1050 см–1 в области полносимметричного
колебания ν1(A) перхлорат-иона ν1( ) ≈ 920–
950 см–1 в температурном интервале 298–623 K.
Ширины входной и выходной щелей монохрома-
тора устанавливались одинаковыми и в зависи-
мости от интенсивности рассеяния выбирались
от 150 мкм до 200 мкм. Положения максимумов
колебательных полос фиксировалось с точностью
±0.5 см–1, а их ширины с точностью ±0.1 см–1.
Температура образцов поддерживалась в процес-
се регистрации спектров с точностью ±0.5 K. Ме-
тодика регистрации и обработки спектров КР по-
дробно описана в [60–67].

На рис. 2 показаны спектры КР твердых си-
стем NaClO4 и KClO4 в области колебания ν1(A)

аниона . Поляризационные измерения по-
казали, что контур рассматриваемого колебания
имеет степень деполяризации менее 1%, а значит,
контур резко поляризован (изотропное рассея-
ние) и потому его формирование всецело можно
приписать процессам колебательной релаксации.

На рис. 3–6 представлены температурные зави-
симости частот ν (рис. 3, 5), ширин на полувысоте
w и интенсивностей в максимуме I (рис. 4, 6) кон-
тура ν1(A) колебания  в кристаллах NaClO4
(рис. 3, 4) и KClO4 (рис. 5, 6).

−
4ClO

−
4ClO

−
4ClO

На рис. 3–6 нагрев между точками на 25 K про-
исходит за 10 минут, после чего еще 10 минут
устанавливается температура. При этом можно
утверждать, что в системе устанавливается термо-
динамическое равновесие. После этого примерно
10 мин идет регистрация спектра. Затем снова на-
грев и так далее. Все измерения от комнатной
температуры до примерно 650 K проводились в

Рис. 2. Спектры КР перхлоратов натрия NaClO4 при
T = 308 K (1) и калия KClO4 при T = 313 K (2) в области
валентного полносимметричного колебания ν1(А)

перхлорат-иона  при ширинах входной и выход-
ной щелей монохроматора 150 мкм.
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4ClO Рис. 3. Температурная зависимость ν(T) положения

максимума спектрального контура ν1(А) аниона 
в кристаллическом перхлорате натрия NaClO4.
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Рис. 4. Температурные зависимости ширины w(T) (1)
и интенсивности I(T) (2) спектрального контура ν1(А)

аниона  в кристаллическом перхлорате натрия
NaClO4.
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течение рабочего дня. Одна и та же температур-
ная зависимость измерялась три раза. Каждая
точка на рис. 3–6 является результатом усредне-
ния по трем измерениям.

Повышение температуры кристаллов от ком-
натной до температуры фазового перехода приво-
дит к изменению параметров практически всех,
наблюдаемых в спектре полос. Общим свойством
для всех спектров является смещение максиму-
мов в низкочастотную область и уширение спек-
тральных линий по мере повышения температу-
ры и при переходе из низкотемпературной в вы-
сокотемпературную фазу. Вместе с тем для
каждого кристалла наблюдаются свои особенно-
сти изменения спектров при температурных из-
менениях и фазовых превращениях. Поэтому ни-
же приведем обсуждение применительно к каж-
дой соли в отдельности.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 3 представлена температурная зависи-

мость ν(T) положения максимума спектральной
полосы, соответствующей колебанию ν1(A) анио-

на  в перхлорате натрия NaClO4. С ростом
температуры частота колебания уменьшается.
Примерно при 460 K имеют место определенные
особенности температурной зависимости ν(T).
В интервале от комнатной температуры до 460 K
коэффициент температурного снижения частоты
равен –0.0247. Соответствующее относительное
отклонение равно 9.97 × 10–5. При дальнейшем
увеличении температуры от 460 до 560 K умень-

−
4ClO

шение частоты происходит более быстро с коэф-
фициентом температурного снижения частоты –
0.0372. Соответствующее относительное отклоне-
ние равно 8.78 × 10–5. Если считать, что уменьше-
ние частоты с ростом температуры от комнатной
до 560 К происходит с постоянным температур-
ным коэффициентом, то этот коэффициент ра-
вен –0.0291. Соответствующее относительное от-
клонение равно 2.35 × 10–4. Таким образом, мы
имеем определенные основания считать наличие
излома температурной зависимости при темпера-
туре 460 K. В точке структурного фазового пере-
хода первого рода (Tstr ≈ 580 K) частота резко
уменьшается, уменьшаясь и при дальнейшем уве-
личении температуры.

На рис. 4 представлены температурные зави-
симости w(T) ширины (1) и I(T) интенсивности
(2) спектральной полосы, соответствующей колеба-
нию ν1(A) аниона  в перхлорате натрия NaClO4.
С ростом температуры ширина возрастает, а ин-
тенсивность уменьшается. При температурах,
больших чем 500 K, ширина w(T) возрастает, а ин-
тенсивность I(T) уменьшается более интенсивно.
Ширина резко возрастает в точке структурного
фазового перехода первого рода (Tstr ≈ 580 K).

В интервале температур от 460 до 500 K мы на-
блюдаем отклонение температурной зависимости
частоты (рис. 3) и ширины (рис. 4) от линейных
зависимостей, характерных для более низких
температур. Эти отклонения появляются при
температуре 460 K на температурной зависимости
частоты и при температуре 500 K на температур-

−
4ClO

Рис. 5. Температурная зависимость ν(T) положения

максимума спектрального контура ν1(А) аниона 
в кристаллическом перхлорате калия KClO4.
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Рис. 6. Температурные зависимости ширины w(T) (1)
и интенсивности I(T) (2) спектрального контура ν1(А)

аниона  в кристаллическом перхлорате калия
KClO4.
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ной зависимости ширины и возрастают по мере
увеличения температуры и приближения к темпе-
ратуре фазового перехода Tstr. Таким образом, в
интервале температур от 460–500 К до Tstr ≈ 580 K
имеет место предпереходная область в перхлорате
натрия NaClO4.

На рис. 5 представлена температурная зависи-
мость ν(T) положения максимума спектральной
полосы, соответствующей колебанию ν1(A) анио-

на  в перхлорате калия KClO4. С ростом тем-
пературы частота колебания уменьшается. При-
мерно при 450 K имеют место определенные осо-
бенности температурной зависимости ν(T) –
наблюдается небольшой скачок частоты вниз.
В интервале от комнатной температуры до 450 K
коэффициент температурного снижения частоты
равен –0.0126. Соответствующее относительное
отклонение равно 5.099 × 10–5. При дальнейшем
увеличении температуры от 450 до 560 K частота
продолжает уменьшаться более быстро с коэффи-
циентом температурного снижения частоты
‒0.0172. Соответствующее относительное откло-
нение равно 6.27 × 10–5. Если считать, что умень-
шение частоты с ростом температуры от комнат-
ной до 560 K происходит с постоянным темпера-
турным коэффициентом, то этот коэффициент
равен –0.0158. Соответствующее относительное
отклонение равно 1.097 × 10–4. Таким образом,
мы имеем определенные основания считать на-
личие излома температурной зависимости при
температуре 450 K. В точке структурного фазово-
го перехода первого рода (Tstr ≈ 571–573 K) частота
резко уменьшается, уменьшаясь и при дальней-
шем увеличении температуры.

На рис. 6 представлены температурные зави-
симости w(T) ширины (1) и I(T) интенсивности
(2) спектральной полосы, соответствующей колеба-
нию ν1(A) аниона  в перхлорате калия KClO4. С
ростом температуры ширина возрастает, а интен-
сивность уменьшается. В интервале температур
400–500 K имеют место определенные особенно-
сти температурных зависимостей w(T) и I(T). Из-
лом на температурной зависимости интенсивно-
сти I(T) наблюдается при температуре 400 K, а на
температурной зависимости ширины w(T) – при
500 K. При структурном фазовом переходе перво-
го рода (Tstr ≈ 571–573 K) интенсивность умень-
шается, а ширина резко возрастает. При дальней-
шем увеличении температуры ширина продолжа-
ет возрастать, а интенсивность – уменьшаться.

В интервале температур от 450–500 K до Tstr ≈
≈ 571–573 K мы наблюдаем отклонение темпера-
турной зависимости частоты (рис. 5) и ширины
(рис. 6) от линейных зависимостей, характерных
для более низких температур. Эти отклонения по-
являются при 450 K для частоты и при 500 K для

−
4ClO

−
4ClO

ширины и возрастают по мере увеличения темпе-
ратуры и приближения к температуре фазового
перехода. Таким образом, в интервале температур
от 450–500 K до Tstr ≈ 571–573 K имеет место пред-
переходная область в перхлорате калия KClO4.

Таким образом, методами спектроскопии
комбинационного рассеяния исследованы про-
цессы молекулярной релаксации в перхлоратах
натрия NaClO4 и калия KClO4. Обнаружено, что в
кристаллических перхлоратах NaClO4 и KClO4
структурный фазовый переход первого рода но-
сит растянутый характер. Показано существова-
ние предпереходной области в исследованных
перхлоратах NaClO4 и KClO4.
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