
РАСПЛАВЫ 2020, № 4, с. 351–362

УДК 536.42;538.958;544.015.4
КОМБИНАЦИОННОЕ РАССЕЯНИЕ В ОКРЕСТНОСТИ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА 
“КРИСТАЛЛ–РАСПЛАВ” В НИТРАТАХ ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ

© 2020 г.   А. Р. Алиевa, b, *, И. Р. Ахмедовa, c, М. Г. Какагасановa, c, З. А. Алиевa

aФГБУН Институт физики им. Х.И. Амирханова 
Дагестанского федерального исследовательского центра РАН, Махачкала, Россия

bФГБУ ВО Дагестанский государственный университет, Махачкала, Россия
cФГБУН Аналитический центр коллективного пользования 

Дагестанского федерального исследовательского центра РАН, Махачкала, Россия
*e-mail: amilaliev@rambler.ru

Поступила в редакцию 19.05.2019 г.
После доработки 25.09.2019 г.

Принята к публикации 03.10.2019 г.

Методами спектроскопии комбинационного рассеяния света исследованы процес-
сы молекулярной релаксации в нитратах щелочноземельных металлов: кальция
Ca(NO3)2, стронция Sr(NO3)2, бария Ba(NO3)2. Установлено, что в нитратах каль-
ция, стронция и бария фазовый переход первого рода “кристалл–расплав” носит
растянутый характер. Обнаружено существование области предплавления в иссле-
дованных нитратах щелочноземельных металлов. Показано, что явления предплав-
ления проявляются в температурных зависимостях спектральных величин.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что в области фазового перехода первого рода “кристалл–расплав” име-
ют место явления предплавления [1–4]. Эти явления могут с успехом изучаться и
спектроскопическими методами, чувствительными к локальным взаимодействиям и
нарушениям в кристаллической решетке [5–9].

В качестве метода исследования фазовых переходов “кристалл–расплав” удобен
метод колебательной спектроскопии, в том числе и метод комбинационного рассея-
ния (КР) света [10–15]. В отличие от других методов в колебательной спектроскопии
измеряются величины, характеризующие непосредственно отдельные молекулы или
ионы изучаемой системы. Этими параметрами являются положение максимума (ча-
стота ν), ширина w спектральной полосы и интенсивность I в максимуме. Малейшие
изменения в микроскопической структуре и строении изучаемой системы, а также в
динамике молекул и ионов, отражаются на спектральных параметрах (ν, w, I) этой си-
стемы.

Поэтому исследование предпереходных явлений при фазовых переходах первого
рода “кристалл–расплав” методом КР может способствовать установлению характера
изменения механизма ионной динамики при фазовом превращении. Тем более что
при исследовании фазовых переходов типа “порядок–беспорядок” в нитратах щелоч-
ных металлов обнаружены предпереходные явления, изучение которых важно для по-
нимания динамики процессов разупорядочения и ориентационного плавления в об-
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ласти растянутых фазовых переходов [16, 17]. С точки зрения структуры рассматривае-
мых фаз, некоторые превращения в твердом состоянии оказываются чрезвычайно
важными для исследования и интерпретации процессов плавления.

В наших предыдущих работах мы исследовали область предплавления в кристаллах
с многоатомными ионами методом колебательной спектроскопии [18, 19]. При этом
было установлено, что область предплавления наиболее четко проявляется в тех кри-
сталлах, где выше симметрия молекулярного иона. В соответствии с этим, в настоящей
работе в качестве объекта исследования нами были выбраны нитраты щелочноземель-
ных металлов. Указанные соли содержат симметричные молекулярные нитрат-ионы

, имеющие определенный набор нормальных колебаний с хорошо изученным
спектром и активных в КР во всех фазовых состояниях. Это позволяет нам надеяться
на то, что исследование колебательных спектров вблизи фазовых переходов первого
рода “кристалл–расплав” позволит обнаружить область предплавления. Исследова-
ние фазового перехода в нитратах щелочноземельных металлов важно для понимания
механизма и молекулярной природы структурных перестроек в твердых телах вблизи
плавления. В литературе мало данных посвященных исследованиям именно этого
класса ионных соединений. Поэтому исследование реориентационной подвижности
и процессов разупорядочения анионов в области плавления нитратов щелочноземель-
ных металлов методом КР является актуальной задачей.

Таким образом, в настоящей работе мы исследуем спектры КР нитратов щелочно-
земельных металлов в окрестности фазового перехода первого рода “кристалл–рас-
плав” с целью выявить область предплавления.

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Нитрат кальция Ca(NO3)2 представляет собой бесцветный кристалл с кубической
решеткой (a = 0.762 нм, z = 4, пространственная группа Pa3); температура плавления
Tm = 834 К [20].

Нитрат стронция Sr(NO3)2 представляет собой бесцветный кристалл с кубической

решеткой (a = 0.781 нм, z = 4, пространственная группа ); температура плавления
Tm = 918 К [21].

Нитрат бария Ba(NO3)2 представляет собой бесцветный кристалл с кубической ре-
шеткой (a = 0.813 нм, пространственная группа P21/3); температура плавления Tm =
= 868 К [22].

Образцы приготавливались из химически чистых (ХЧ) препаратов “кальций азот-
нокислый”, “стронций азотнокислый” и “барий азотнокислый”. Перед измерениями
ячейка (запаянная с одного конца кварцевая трубка) 1 час прогревалась при темпера-
туре 473 К. Заправка образца в ячейку производилась в сухом закрытом боксе. Здесь
же запаивался второй конец кварцевой трубки. Подготовка образцов осуществлялась
в Аналитическом центре коллективного пользования Дагестанского федерального ис-
следовательского центра Российской академии наук.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения информации о динамических межионных взаимодействиях нами
использован анализ формы контуров колебаний молекулярных анионов в спектрах
КР твердой системы. Непосредственно из фононного спектра получить подобную ин-
формацию не представляется возможным. Спектр малых частот высокотемператур-
ных фаз ионных кристаллов, как правило, регистрируется в виде широкой бесструк-
турной полосы, обусловленной термическим смешением различных типов (трансля-
ционных, либрационных) внешних колебаний структурных единиц.

3NO−

6
nT
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Рис. 1. Спектры КР нитрата кальция Ca(NO3)2 в области валентного полносимметричного колебания ν1(А)

нитрат-иона  при температурах T = 763 (1), 778 (2), 823 (3), 838 К (4) и ширинах входной и выходной

щелей монохроматора 200 мкм.
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В то же время, изменения структуры и динамики твердой системы оказывают влия-
ние на колебательные состояния ее структурных единиц и отражаются в спектрах ин-
фракрасного поглощения и КР. Поэтому использование колебательных спектров, со-
ответствующих внутренним модам молекулярных ионов, для получения информации
о процессах молекулярной релаксации в ионных кристаллах и расплавах представля-
ется вполне обоснованным.

Спектры КР возбуждались излучением аргонового лазера ЛГ-106м-1 с длиной вол-
ны λ = 488 нм и регистрировались спектрометром ДФС-52М от 940 до 1150 см–1 в об-

ласти полносимметричного колебания ν1(A) нитрат-иона ν1( ) ≈ 1030–1060 см–1

(рис. 1–3) в температурном интервале 650–950 К. Ширины входной и выходной ще-
лей монохроматора устанавливались одинаковыми и в зависимости от интенсивности
рассеяния выбирались от 100 до 200 мкм. Положения максимумов колебательных по-
лос фиксировалось с точностью ±0.5 см–1, а их ширины с точностью ±0.1 см–1. Темпе-
ратура образцов поддерживалась в процессе регистрации спектров с точностью ±0.5 К.
Методика регистрации и обработки спектров КР подробно описана в [23–30].

На рис. 1–3 показаны спектры КР нитратов кальция Ca(NO3)2, стронция Sr(NO3)2,
бария Ba(NO3)2 в области валентного полносимметричного колебания ν1(А) нитрат-

иона  при различных температурах и ширинах входной и выходной щелей моно-
хроматора 150–200 мкм. Контур рассматриваемого колебания резко поляризован
(изотропное рассеяние) и потому его формирование всецело можно приписать про-
цессам колебательной релаксации.

На каждом из рис. 1–3 показаны четыре спектра. Два из них относятся к темпера-
турному интервалу появления области предплавления, а другие два спектра измеря-
лись вблизи температуры плавления.

3NO−

3NO−
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Рис. 2. Спектры КР нитрата стронция Sr(NO3)2 в области валентного полносимметричного колебания ν1(А)

нитрат-иона  при температурах T = 803 (1), 823 (2), 913 (3), 923 К (4) и ширинах входной и выходной

щелей монохроматора 150 мкм.
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Рис. 3. Спектры КР нитрата бария Ba(NO3)2 в области валентного полносимметричного колебания ν1(А)

нитрат-иона  при температурах T = 763 (1), 803 (2), 863 (3), 883 К (4) и ширинах входной и выходной

щелей монохроматора 150 мкм.
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На рис. 4–9 представлены температурные зависимости частоты ν (рис. 4, 6, 8), ши-

рины w и интенсивности I (рис. 5, 7, 9) контура ν1(A) колебания  в нитрате каль-
ция Ca(NO3)2 (рис. 4, 5), стронция Sr(NO3)2 (рис. 6, 7) и бария Ba(NO3)2 (рис. 8, 9).

3NO−
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Рис. 4. Температурная зависимость ν(T) положения максимума спектрального контура ν1(А) аниона  в

нитрате кальция Ca(NO3)2.
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Рис. 5. Температурные зависимости ширины w(T) (1) и интенсивности I(T) (2) спектрального контура ν1(А)

аниона  в нитрате кальция Ca(NO3)2.
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Повышение температуры нитратов щелочноземельных металлов от комнатной тем-
пературы до температуры плавления приводит к изменению параметров практически
всех, наблюдаемых в спектре полос. Общим свойством для всех спектров является
смещение максимумов в низкочастотную область, уширение спектральных линий и
упрощение их формы по мере повышения температуры и при приближении к фазово-
му переходу “кристалл–расплав”.
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Рис. 6. Температурная зависимость ν(T) положения максимума спектрального контура ν1(А) аниона  в

нитрате стронция Sr(NO3)2.
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Рис. 7. Температурные зависимости ширины w(T) (1) и интенсивности I(T) (2) спектрального контура ν1(А)

аниона  в нитрате стронция Sr(NO3)2.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 4 представлена температурная зависимость ν(T) положения максимума

спектральной полосы, соответствующей колебанию ν1(A) аниона  в нитрате каль-
ция Ca(NO3)2. С ростом температуры частота колебания уменьшается. Примерно при

3NO−
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Рис. 8. Температурная зависимость ν(T) положения максимума спектрального контура ν1(А) аниона  в

нитрате бария Ba(NO3)2.
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Рис. 9. Температурные зависимости ширины w(T) (1) и интенсивности I(T) (2) спектрального контура ν1(А)

аниона  в нитрате бария Ba(NO3)2.
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Tp = 750 К имеют место определенные особенности температурной зависимости ν(T).
При дальнейшем увеличении температуры уменьшение частоты происходит более
быстро. В точке плавления (Tm = 834 К) частота резко уменьшается.
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На рис. 5 представлены температурные зависимости w(T) ширины (1) и I(T) интен-

сивности (2) спектральной полосы, соответствующей колебанию ν1(A) аниона  в
нитрате кальция Ca(NO3)2. С ростом температуры ширина возрастает, а интенсив-
ность уменьшается. При температурах, больших чем Tp = 750 К, ширина w(T) возрас-
тает, а интенсивность I(T) уменьшается более интенсивно.

Для нитрата кальция Ca(NO3)2 в интервале температур от Tp = 750 К до Tm = 834 К
мы наблюдаем отклонение температурной зависимости частоты (рис. 4), ширины и
интенсивности (рис. 5) от линейных зависимостей, характерных для более низких
температур. Эти отклонения появляются при Tp = 750 К и возрастают по мере увели-
чения температуры и приближения к температуре плавления Tm = 834 К. Поэтому мы
рассматриваем интервал температур от Tp = 750 К до Tm = 834 К как область предплав-
ления.

На рис. 6 представлена температурная зависимость ν(T) положения максимума
спектральной полосы, соответствующей колебанию ν1(A) аниона  в нитрате
стронция Sr(NO3)2. С ростом температуры частота колебания уменьшается. Примерно
при Tp = 800 К имеют место определенные особенности температурной зависимости
ν(T). При дальнейшем увеличении температуры уменьшение частоты происходит бо-
лее быстро. В точке плавления (Tm = 918 К) частота резко уменьшается.

На рис. 7 представлены температурные зависимости w(T) ширины (1) и I(T) интен-
сивности (2) спектральной полосы, соответствующей колебанию ν1(A) аниона 
в нитрате стронция Sr(NO3)2. С ростом температуры ширина возрастает, а интенсив-
ность уменьшается. При температурах, больших чем Tp = 800 К, ширина w(T) возрас-
тает менее интенсивно, а интенсивность I(T) уменьшается более интенсивно. В точке
плавления (Tm = 918 К) ширина и интенсивность резко возрастают.

Для нитрата стронция Sr(NO3)2 в интервале температур от Tp = 800 К до Tm = 918 К
мы наблюдаем отклонение температурной зависимости частоты (рис. 6), ширины и
интенсивности (рис. 7) от линейных зависимостей, характерных для более низких
температур. Эти отклонения появляются при Tp = 800 К и возрастают по мере увели-
чения температуры и приближения к температуре плавления Tm = 918 К. Поэтому
мы рассматриваем интервал температур от Tp = 800 К до Tm = 918 К как область
предплавления.

На рис. 8 представлена температурная зависимость ν(T) положения максимума
спектральной полосы, соответствующей колебанию ν1(A) аниона  в нитрате ба-
рия Ba(NO3)2. С ростом температуры частота колебания уменьшается. Примерно при
Tp = 780–790 К имеют место определенные особенности температурной зависимости
ν(T). При дальнейшем увеличении температуры уменьшение частоты происходит бо-
лее быстро. В точке плавления (Tm = 868 К) частота резко уменьшается.

На рис. 9 представлены температурные зависимости w(T) ширины (1) и I(T) интен-
сивности (2) спектральной полосы, соответствующей колебанию ν1(A) аниона 
в нитрате бария Ba(NO3)2. С ростом температуры ширина возрастает, а интенсивность
практически не меняется. При температурах, больших чем Tp = 790–800 К, ширина
w(T) испытывает скачок, а интенсивность I(T) начинает возрастать. В точке плавле-
ния (Tm = 868 К) ширина возрастает, а интенсивность резко уменьшается.

Для нитрата бария Ba(NO3)2 в интервале температур от Tp = 780 К до Tm = 868 К мы
наблюдаем отклонение температурной зависимости частоты (рис. 8), ширины и ин-
тенсивности (рис. 9) от линейных зависимостей, характерных для более низких тем-
ператур. Эти отклонения появляются при Tp = 780–800 К и возрастают по мере уве-

3NO−

3NO−

3NO−

3NO−

3NO−
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личения температуры и приближения к температуре плавления Tm = 868 К. Поэтому
мы рассматриваем интервал температур от Tp = 780 К до Tm = 868 К как область
предплавления.

Измеряемые нами спектральные величины (частота, ширина и интенсивность
спектральной полосы) – это микроскопические параметры. Частота ν (положение
максимума спектральной полосы) определяется энергией основного внутримолеку-
лярного колебательного перехода нитрат-иона. Ширина w спектральной полосы об-
ратно пропорциональна времени τ релаксации колебательно возбужденного состоя-
ния нитрат-иона: w = (π ⋅ c ⋅ τ)–1, c = 3 ⋅ 1010 см/с. Время релаксации имеет порядок τ ~
~ 10–12 с. Эти параметры ν, w характеризуют отдельные нитрат-ионы. Они также зависят

от того, в каком окружении находится отдельный анион . Если окружение нит-
рат-иона меняется, то меняются и частота, ширина и интенсивность спектральной
полосы. Эти микроскопические величины более чувствительны, чем тепловые макро-
скопические параметры. Микроскопичность спектральных параметров заключается в
том, что каждый отдельный нитрат-ион имеет частоту внутреннего колебания и время
колебательной релаксации. В эксперименте мы наблюдаем их усредненные значения.
В отличие от этого тепловые величины являются макроскопическими, так как отдель-
ный нитрат-ион не обладает тепловыми величинами. Только у совокупности большо-
го числа молекул или ионов появляются тепловые параметры и в этом смысле они яв-
ляются макроскопическими.

Из рис. 4–9 видно, что при температурах, больших чем Tp = Tm – 100 К, наблюдают-
ся изменения в температурных зависимостях частоты, ширины и интенсивности
спектральной полосы. Эти изменения тем сильнее, чем ближе к температуре Tm плав-
ления (рис. 4–9). Такие спектральные изменения связаны со структурными измене-
ниями в окружении нитрат-иона на микроскопическом уровне. И эти структурные
изменения тем сильнее, чем ближе к температуре Tm плавления. Таким образом, мы
приходим к выводу о том, что при температурах, больших чем Tp, наблюдаются пред-
переходные явления и проявляются они тем сильнее, чем ближе к температуре фазо-
вого перехода “кристалл–расплав”. Следовательно, в интервалах температур от Tp до
Tm имеют место области предплавления в нитратах щелочноземельных металлов
Ca(NO3)2, Sr(NO3)2, Ba(NO3)2.

ВЫВОДЫ

Методами спектроскопии комбинационного рассеяния света исследованы процес-
сы молекулярной релаксации в нитратах щелочноземельных металлов: кальция
Ca(NO3)2, стронция Sr(NO3)2, бария Ba(NO3)2. Установлено, что в нитратах кальция,
стронция и бария фазовый переход первого рода “кристалл–расплав” носит растяну-
тый характер. Обнаружено существование области предплавления в исследованных
нитратах щелочноземельных металлов. Показано, что явления предплавления прояв-
ляются в температурных зависимостях спектральных величин.

Ранее мы отмечали, что подобные предпереходные явления наблюдаются в области
структурных фазовых переходов первого рода в перхлоратах и сульфатах щелочных
металлов [31, 32]. Возможно существование предпереходной области и у других ион-
ных кристаллов.
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RAMAN SCATTERING NEAR THE PHASE TRANSITION “CRYSTAL–MELT” 
IN ALKALINE EARTH METAL NITRATES

A. R. Aliev1, 2, I. R. Akhmedov1, 3, M. G. Kakagasanov1, 3, Z. A. Aliev1
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The processes of molecular relaxation in nitrates of alkaline-earth metals: calcium
Ca(NO3)2, strontium Sr(NO3)2, barium Ba(NO3)2 have been studied by Raman spectros-
copy. It has been established that in the nitrates of calcium, strontium and barium, the phase
transition of the first kind “crystal-melt” has a stretched character. The existence of a pre-
melting region in the studied alkaline earth metal nitrates was found. It is shown that the
phenomena of premelting are manifested in the temperature dependences of the spectral
values.

Keywords: ionic melts, Raman scattering, molecular spectroscopy, vibrational relaxation,
premelting, alkaline earth metal nitrates
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