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Методом спектроскопии комбинационного рассеяния света исследованы процессы молекулярной
релаксации в кристаллическом карбонате натрия Na2CO3. Установлено, что в Na2CO3 структурный
фазовый переход первого рода носит растянутый характер, и обнаружено существование предпере-
ходной области.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование конденсированных систем ме-
тодами колебательной спектроскопии дает бога-
тую информацию об их молекулярно-релаксацион-
ных и структурно-динамических свойствах [1, 2],
так как ширины полос в колебательном спектре
обратно пропорциональны временам молекуляр-
ной релаксации [3–5]. Особое внимание в таких
исследованиях уделяют структурным фазовым
переходам в кристаллах [6–9]. Многие из струк-
турных превращений являются переходами пер-
вого рода. Известно, что в области фазового пере-
хода первого рода “кристалл–расплав” имеют
место явления предплавления [10, 11]. Предпере-
ходные явления наблюдаются в жидких кристаллах
[12–15], а также в металлических сплавах [16–19].

Можно предположить, что предпереходные
явления могут существовать и при некоторых
структурных фазовых переходах первого рода в
кристаллах. Наряду с дифракционными метода-
ми эти явления можно с успехом изучать спектро-
скопическими методами, чувствительными к ло-
кальным взаимодействиям и нарушениям в кри-
сталлической решетке.

В [20–23] исследованы структурные фазовые
переходы первого рода в кристаллах KPb2Br5,
(NH4)2WO2F4, KPb2Cl5, (NH4)2NbOF5. При повы-
шении температуры разность показателей пре-
ломления сначала изменялась линейно и незна-
чительно, а за 30–130 K до температуры фазового
перехода наблюдалось аномальное поведение
двупреломления. В этих кристаллах в широком
интервале температур выше точки фазового пере-

хода наблюдались сильные предпереходные явле-
ния, растянутые по температуре на 30–70 K.

Теоретические представления о предпереход-
ных состояниях развиты в [24–33].

Для исследования структурных фазовых пере-
ходов в кристаллах удобны методы колебатель-
ной спектроскопии, в том числе комбинационно-
го рассеяния (КР) света [34, 35]. В отличие от дру-
гих методов в колебательной спектроскопии
измеряются величины, характеризующие непо-
средственно отдельные молекулы или ионы изучае-
мой системы. Этими параметрами являются
положение максимума (частота ν) и ширина ω
спектральной полосы. Малейшие изменения в
микроскопической структуре и строении изучае-
мой системы, а также в динамике молекул и
ионов отражаются на спектральных параметрах
(ν, ω) этой системы.

Исследование предпереходных явлений при
структурных фазовых переходах первого рода в
кристаллах методом КР может способствовать
установлению характера изменения механизма
ионной динамики. При исследовании фазовых
переходов типа “порядок–беспорядок” в нитра-
тах щелочных металлов обнаружены предпере-
ходные явления, изучение которых важно для по-
нимания динамики процессов разупорядочения
и ориентационного плавления в области растяну-
тых фазовых переходов [36–38]. С точки зрения
структуры рассматриваемых фаз некоторые пре-
вращения в твердом состоянии оказываются
чрезвычайно важными для исследования и ин-
терпретации процессов плавления.

В предыдущих работах авторов исследована
область предплавления в кристаллах с много-
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атомными ионами методом колебательной спек-
троскопии [39, 40]. Установлено, что область
предплавления наиболее четко проявляется в тех
кристаллах, где выше симметрия молекулярного
иона. В соответствии с этим в настоящей работе в
качестве объекта исследования выбран карбонат
натрия Na2CO3. Указанная соль содержит сим-

метричный молекулярный карбонат-ион CO ,
имеющий определенный набор нормальных
колебаний, активных в КР во всех фазовых состоя-
ниях, с хорошо изученным спектром. Это позволяет
надеяться на то, что исследование колебательных
спектров вблизи структурного превращения поз-
волит обнаружить предпереходную область. Ис-
следование фазового перехода в карбонатах важ-
но для понимания механизма и молекулярной
природы структурных перестроек в твердых те-
лах. В литературе мало данных, посвященных ис-
следованиям именно этого класса ионных соеди-
нений. Поэтому исследование реориентацион-
ной подвижности и процессов разупорядочения
анионов в области полиморфных превращений в
карбонатах щелочных металлов методом КР яв-
ляется актуальной задачей.

Таким образом, в настоящей работе исследо-
ваны спектры КР карбоната натрия в окрестно-
сти структурного фазового перехода первого рода
с целью выявления предпереходной области.

ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЯ
Карбонат натрия Na2CO3 представляет собой

бесцветный кристалл. При температурах ниже
623 K [41, 42] существует α-модификация с моно-
клинной решеткой пр. гр. C2. В интервале темпе-
ратур 632–752 K существует β-модификация с
моноклинной кристаллической решеткой, а вы-

−2
3

ше 758 K – гексагональная γ-модификация пр. гр.
P63mc [41–43]. Температура плавления равна Tm =
= 1123–1131 K [41–44].

ЭКСПЕРИМЕНТ
Для получения информации о динамических

межионных взаимодействиях использован ана-
лиз формы контуров колебаний молекулярных
анионов в спектрах КР твердой системы. Непо-
средственно из фононного спектра получить по-
добную информацию не представляется возмож-
ным. Спектр малых частот высокотемпературных
фаз ионных кристаллов, как правило, регистри-
руется в виде широкой бесструктурной полосы,
обусловленной термическим смешением различ-
ных типов (трансляционных, либрационных)
внешних колебаний структурных единиц.

Изменения структуры и динамики твердой си-
стемы оказывают влияние на колебательные со-
стояния ее структурных единиц и отражаются в
спектрах инфракрасного поглощения и КР. По-
этому использование колебательных спектров,
соответствующих внутренним модам молекуляр-
ных ионов, для получения информации о процес-
сах молекулярной релаксации в ионных кристал-
лах и расплавах представляется вполне обосно-
ванным.

Спектры КР возбуждали излучением аргоно-
вого лазера ЛГ-106м-1 с длиной волны λ = 488 нм
и регистрировали спектрометром ДФС-52М в
диапазоне от 900 до 1170 см–1 в области полно-
симметричного колебания ν1(A) карбонат-иона

ν1(CO ) ≈ 1040–1080 см–1 в температурном ин-
тервале 293–913 K. Ширины входной и выходной
щелей монохроматора устанавливали одинако-
выми – от 100 до 150 мкм в зависимости от интен-
сивности рассеяния. Положения максимумов ко-
лебательных полос фиксировали с точностью
±0.5 см–1, а их ширины – с точностью ±0.1 см–1.
Температуру образцов в процессе регистрации
спектров поддерживали с точностью ±0.5 K. Ме-
тодика регистрации и обработки спектров КР по-
дробно описана в [45–49].

На рис. 1 показан спектр КР твердой системы
Na2CO3 в области колебания ν1(A) аниона CO .
Контур рассматриваемого колебания резко поля-
ризован (изотропное рассеяние), поэтому его
формирование всецело можно приписать про-
цессам колебательной релаксации.

На рис. 2 представлены температурные зависи-
мости частоты ν, ширины ω и интенсивности I
контура ν1(A) колебания CO  в кристалле Na2CO3.

Повышение температуры кристалла от ком-
натной до температуры фазового перехода приво-
дит к изменению параметров практически всех
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Рис. 1. Спектр КР карбоната натрия Na2CO3 в обла-
сти валентного полносимметричного колебания
ν1(А) карбонат-иона CO  при температуре T = 473 K
и ширинах входной и выходной щелей монохромато-
ра 100 мкм.
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наблюдаемых в спектре полос. Общими свой-
ствами для всех спектров являются смещение
максимумов в низкочастотную область, ушире-
ние спектральных линий и упрощение их формы
по мере повышения температуры и при переходе
из низкотемпературной фазы в высокотемпера-
турную.

ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2а представлена температурная зави-
симость ν(T) положения максимума спектраль-
ной полосы, соответствующей колебанию ν1(A)
аниона CO  в Na2CO3. С ростом температуры ча-
стота колебания уменьшается. Примерно при
520–530 K имеют место определенные особенно-
сти температурной зависимости ν(T). При даль-
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нейшем увеличении температуры частота про-
должает уменьшаться. В области структурного
фазового перехода первого рода (Ts ≈ 620–630 K)
имеет место небольшой излом на температурной
зависимости ν(T).

На рис. 2б представлены температурные зави-
симости ширины (ω(T), 1) и интенсивности (I(T),
2) спектральной полосы, соответствующей коле-
банию ν1(A) аниона CO  в Na2CO3. Ширина и
интенсивность практически не меняются при
температурах до 520–530 K; при более высоких
температурах ω(T) начинает возрастать, а I(T) –
уменьшаться. Ширина резко возрастает, а интен-
сивность резко уменьшается в области структур-
ного фазового перехода первого рода (Ts ≈ 620–
630 K). Таким образом, в интервале температур от
520 до 620 K имеет место предпереходная область
в Na2CO3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы процессы молекулярной релак-

сации в кристаллическом карбонате натрия
Na2CO3 в температурном интервале 293–913 K
методом спектроскопии комбинационного рас-
сеяния света. При этом особое внимание уделено
области структурного фазового перехода первого
рода (Ts ≈ 620–630 K). Обнаружено, что в Na2CO3
исследованный фазовый переход носит растяну-
тый характер. Показано существование предпе-
реходной области в интервале температур от 520 до
620 K.
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