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Методами спектроскопии комбинационного рассеяния исследованы процессы молекулярной релаксации

в карбонатах лития (Li2CO3), натрия (Na2CO3) и калия (K2CO3). Установлено, что в кристаллических

карбонатах Li2CO3, Na2CO3 и K2CO3 структурный фазовый переход первого рода носит растянутый характер.

Обнаружено существование предпереходной области в исследованных карбонатах Li2CO3, Na2CO3 и K2CO3.
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Введение

Исследование конденсированных систем методами

колебательной спектроскопии дает богатую информа-

цию об их молекулярно-релаксационных и структурно-

динамических свойствах [1,2], так как ширины полос в

колебательном спектре обратно пропорциональны вре-

менам молекулярной релаксации [3–5]. Большое вни-

мание в таких исследованиях уделяется структурным

фазовым переходам в кристаллах, в том числе и в

карбонатах [6–9]. Многие из структурных превращений

являются переходами первого рода. Известно, что в

области фазового перехода первого рода
”
кристалл–

расплав“ имеют место явления предплавления [10,11].
Предпереходные явления наблюдаются в жидких кри-

сталлах [12–15]. Исследованы предпереходные явления

в металлических сплавах [16–19].

Можно предположить, что подобные предпереходные

явления могут наблюдаться и при некоторых струк-

турных фазовых переходах первого рода в кристаллах.

Наряду с дифракционными методами эти явления могут

с успехом изучаться и спектроскопическими методами,

чувствительными к локальным взаимодействиям и нару-

шениям в кристаллической решетке.

В работах [20–23] исследовались структурные фа-

зовые переходы первого рода в кристаллах KPb2Br5,

(NH4)2WO2F4, KPb2Cl5, (NH4)2NbOF5. При повышении

температуры разность показателей преломления сначала

изменялась линейно и незначительно, а за 30−130K до

температуры фазового перехода наблюдается аномаль-

ное поведение двупреломления. Эта особая темпера-

турная точка на температурных зависимостях. В этих

кристаллах в широком интервале температур выше фа-

зового перехода наблюдались сильные предпереходные

явления, растянутые по температуре на 30−70K.

Теоретические представления о предпереходных со-

стояниях развиты в работах [24–27]. В последние годы

представления о предпереходных явлениях рассмотрены

в [28–33].

В качестве метода исследования структурных фазовых

переходов в кристаллах удобен метод колебательной

спектроскопии, в том числе и метод комбинационного

рассеяния (КР) света [34,35]. В отличие от других

методов в колебательной спектроскопии измеряются

величины, характеризующие непосредственно отдельные

молекулы или ионы изучаемой системы. Этими пара-

метрами являются положение максимума (частота ν) и

ширина w спектральной полосы. Малейшие изменения в

микроскопической структуре и строении изучаемой си-

стемы, а также в динамике молекул и ионов отражаются

на спектральных параметрах (ν, w) этой системы.

Поэтому исследование предпереходных явлений при

структурных фазовых переходах первого рода в кристал-

лах методом КР может способствовать установлению

характера изменения механизма ионной динамики при

структурном фазовом превращении. Тем более что при

исследовании фазовых переходов типа
”
порядок–бес-

порядок“ в нитратах щелочных металлов обнаруже-

ны предпереходные явления, изучение которых важно

для понимания динамики процессов разупорядочения

и ориентационного плавления в области растянутых

фазовых переходов [36–38]. С точки зрения структуры

рассматриваемых фаз некоторые превращения в твер-

дом 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 [39]. При этом

было установлено, что область предплавления наиболее

четко проявляется в тех кристаллах, где выше сим-
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метрия молекулярного иона. В соответствие с этим в

настоящей работе в качестве объектов исследования

нами были выбраны карбонаты лития (Li2CO3), натрия
(Na2CO3) и калия (K2CO3). Указанные соли содержат

симметричный молекулярный карбонат-ион CO2−
3 , име-

ющий 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

структурного превращения позволит обнаружить пред-

переходную область.

Исследование фазового перехода в карбонатах важно

для понимания механизма и молекулярной природы

структурных перестроек в твердых телах. В литерату-

ре мало данных, посвященных исследованиям именно

этого класса ионных соединений. Поэтому исследование

реориентационной подвижности и процессов разупоря-

дочения анионов в области полиморфных превращений

в карбонатах щелочных металлов методом КР является

актуальной задачей.

Таким образом, в настоящей работе мы исследуем

спектры КР карбонатов лития, натрия и калия в окрест-

ности структурного фазового перехода первого рода с

целью обнаружить предпереходную область.

Объекты исследования

Карбонат лития Li2CO3 представляет собой бес-

цветный кристалл с моноклинной решеткой простран-

ственной группы C2/c , температура плавления равна

Tm = 993−1005K [40–42]. По некоторым данным [41]
при Ts = 683K в Li2CO3 происходит структурный фазо-

вый переход.

Карбонат натрия Na2CO3 представляет собой бесцвет-

ный кристалл. При температурах ниже 623K [40,42]
существует α-модификация с моноклинной решеткой

пространственной группы C2 или Cm. В интервале

температур 632−752K существует β-модификация с мо-

ноклинной кристаллической решеткой, а выше 758K —

гексагональная γ-модификация пространственной груп-

пы P63mc [40,42,43]. Температура плавления равна

Tm = 1123−1131K [40–43].

Карбонат калия K2CO3 — это бесцветный кристалл

моноклинной сингонии пространственной группы P21/c .
Переход в гексагональную модификацию происходит

при температуре Ts = 693−695K [40,42]. Температура
плавления Tm = 1164−1178K [40–43].

Эксперимент

Для получения информации о динамических межион-

ных взаимодействиях нами использован анализ формы

контуров колебаний молекулярных анионов в спектрах

КР твердой системы. Непосредственно из фононного
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Рис. 1. Спектры КР карбонатов лития Li2CO3 (1), натрия

Na2CO3 (2) и калия K2CO3 (3) в области валентного пол-

носимметричного колебания ν1(A) карбонат-иона CO2−
3 при

температуре T = 473K и ширинах входной и выходной щелей

монохроматора 150 (1), 100 µm (2, 3).

спектра получить подобную информацию не представ-

ляется возможным. Спектр малых частот высокотемпе-

ратурных фаз ионных кристаллов, как правило, реги-

стрируется в виде широкой бесструктурной полосы, обу-

словленной термическим смешением различных типов

(трансляционных, либрационных) внешних колебаний

структурных единиц.

В то же время изменения структуры и динамики

твердой системы оказывает влияние на колебательные

состояния ее структурных единиц и отражается в спек-

трах инфракрасного поглощения и КР. Поэтому ис-

пользование колебательных спектров, соответствующих

внутренним модам молекулярных ионов, для получения

информации о процессах молекулярной релаксации в

ионных кристаллах и расплавах представляется вполне

обоснованным.

Спектры КР возбуждались излучением аргоново-

го лазера ЛГ-106м-1 с длиной волны λ = 488 nm и

регистрировались спектрометром ДФС-52М от 900

до 1170 cm−1 в области полносимметричного колеба-

ния ν1(A) карбонат-иона (v1(CO
2−
3 ) ≈ 1040−1080 cm−1)

в температурном интервале 293−913K. Ширины вход-

ной и выходной щелей монохроматора устанавлива-

лись одинаковыми и в зависимости от интенсивности

рассеяния выбирались от 100 до 150µm. Положения

максимумов колебательных полос фиксировались с точ-

ностью ±0.5 cm−1, а их ширины с точностью ±0.1 cm−1.

Температура образцов поддерживалась в процессе ре-

гистрации спектров с точностью ±0.5K. Методика ре-

гистрации и обработки спектров КР подробно описана

в [44–48].

На рис. 1 показаны спектры КР твердых систем

Li2CO3, Na2CO3, K2CO3 в области колебания ν1(A)
аниона CO2−

3 . Контур рассматриваемого колебания рез-

ко поляризован (изотропное рассеяние), и потому его
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Рис. 2. Температурная зависимость ν(T ) положения максиму-

ма спектрального контура ν1(A) аниона CO2−
3 в кристалличе-

ском карбонате лития Li2CO3.

формирование всецело можно приписать процессам ко-

лебательной релаксации.

На рис. 2–7 представлены температурные зависимости

частот ν (рис. 2, 4, 6), ширин w и интенсивностей I
(рис. 3, 5, 7) контура ν1(A) колебания CO2−

3 в кристаллах

Li2CO3 (рис. 2, 3), Na2CO3 (рис. 4, 5) и K2CO3 (рис. 6, 7).

Повышение температуры кристаллов от комнатной до

температуры фазового перехода приводит к изменению

параметров практически всех наблюдаемых в спектре

полос. Общим свойством для всех спектров являет-

ся смещение максимумов в низкочастотную область,

уширение спектральных линий и упрощение их фор-

мы по мере повышения температуры и при переходе

из низкотемпературной в высокотемпературную фазу.

Вместе с тем для каждого кристалла наблюдаются свои

особенности изменения спектров при температурных

изменениях и фазовых превращениях. Поэтому ниже

приведем обсуждение применительно к каждой соли в

отдельности.

Обсуждение

На рис. 2 представлена температурная зависи-

мость ν(T ) положения максимума спектральной поло-

сы, соответствующей колебанию ν1(A) аниона CO2−
3 в

карбонате лития Li2CO3. С ростом температуры часто-

та колебания уменьшается. Примерно при T = 550K

имеют место определенные особенности температур-

ной зависимости ν(T ). При дальнейшем увеличении

температуры уменьшение частоты происходит медлен-

нее. В точке структурного фазового перехода первого

рода (Ts ≈ 650K) частота резко уменьшается. Таким

образом, в интервале температур от 550 до 650K

имеет место предпереходная область в карбонате лития

Li2CO3.

На рис. 3 представлены температурные зависимо-

сти w(T ) ширины (1) и I(T ) интенсивности (2) спек-

тральной полосы, соответствующей колебанию ν1(A)
аниона CO2−

3 в карбонате лития Li2CO3. С ростом

температуры ширина возрастает, а интенсивность умень-

шается. Примерно при 550K имеют место определен-

ные особенности температурных зависимостей w(T )
и I(T ). Интенсивность при 550K резко уменьшается,

а при 650 К это уменьшение замедляется. Ширина

при 550K испытывает перегиб, а при 650K резко

возрастает в точке структурного фазового перехода

первого рода. Таким образом, в интервале температур

от 550 до 650K имеет место предпереходная область в

карбонате лития Li2CO3.

На рис. 4 представлена температурная зависи-

мость ν(T ) положения максимума спектральной поло-

сы, соответствующей колебанию ν1(A) аниона CO2−
3

в карбонате натрия Na2CO3. С ростом температу-
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Рис. 3. Температурные зависимости ширины w(T ) (1) и

интенсивности I(T ) (2) спектрального контура ν1(A) аниона

CO2−
3 в кристаллическом карбонате лития Li2CO3 .
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Рис. 4. Температурная зависимость ν(T ) положения максиму-

ма спектрального контура ν1(A) аниона CO2−
3 в кристалличе-

ском карбонате натрия Na2CO3 .
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Рис. 5. Температурные зависимости ширины w(T ) (1) и

интенсивности I(T ) (2) спектрального контура ν1(A) аниона

CO2−
3 в кристаллическом карбонате натрия Na2CO3.

ры частота колебания уменьшается. Примерно при

520−530K имеют место определенные особенности

температурной зависимости ν(T ). При дальнейшем уве-

личении температуры частота продолжает уменьшать-

ся. В точке структурного фазового перехода перво-

го рода (Ts = 620−630K) имеет место определенная

особенность температурной зависимости ν(T ). Таким

образом, в интервале температур от 520 до 620K

имеет место предпереходная область в карбонате натрия

Na2CO3.

На рис. 5 представлены температурные зависимо-

сти w(T ) ширины (1) и I(T ) интенсивности (2) спек-

тральной полосы, соответствующей колебанию ν1(A)

аниона CO2−
3 в карбонате натрия Na2CO3. С ростом

температуры ширина и интенсивность практически не

меняются. При температурах, больших чем 520−530K,

ширина w(T ) начинает возрастать, а интенсивность I(T )
начинает уменьшаться. Ширина резко возрастает, а ин-

тенсивность резко уменьшается в точке структурного

фазового перехода первого рода (Ts = 620−630K). Та-
ким образом, в интервале температур от 520 до 620K

имеет место предпереходная область в карбонате натрия

Na2CO3.

На рис. 6 представлена температурная зависи-

мость ν(T ) положения максимума спектральной поло-

сы, соответствующей колебанию ν1(A) аниона CO2−
3 в

карбонате калия K2CO3. С ростом температуры частота

колебания уменьшается. Примерно при 600K имеют ме-

сто определенные особенности температурной зависи-

мости ν(T ). При дальнейшем увеличении температуры

частота практически не меняется. В точке структурного

фазового перехода первого рода (Ts = 690−695K) имеет

место скачок частоты вниз. Таким образом, в интервале

температур от 600 до 695K имеет место предпереходная

область в K2CO3.

На рис. 7 представлены температурные зависимо-

сти w(T ) ширины (1) и I(T ) интенсивности (2) спек-

тральной полосы, соответствующей колебанию ν1(A)
аниона CO2−

3 в карбонате калия K2CO3. С ростом

температуры ширина возрастает, а интенсивность умень-

шается. Примерно при 600K имеют место определен-

ные особенности температурных зависимостей w(T )
и I(T ). Уменьшение интенсивности приостанавливается

при 570K, и в интервале температур 570−640K интен-

сивность остается почти постоянной. При структурном

фазовом переходе первого рода (Ts = 690−695K) ин-

тенсивность уменьшается. Рост ширины при T ≈ 600K

усиливается, и в точке структурного фазового перехода

первого рода (Ts = 690−695K) имеет место скачок

ширины. Таким образом, в интервале температур от 600

до 695K имеет место предпереходная область в карбо-

нате калия K2CO3.
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Рис. 6. Температурная зависимость ν(T ) положения максиму-

ма спектрального контура ν1(A) аниона CO2−
3 в кристалличе-

ском карбонате калия K2CO3.
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интенсивности I(T ) (2) спектрального контура ν1(A) анио-

на CO2−
3 в кристаллическом карбонате калия K2CO3 .
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Заключение

Методами спектроскопии комбинационного рассея-

ния (КР) исследованы процессы молекулярной релак-

сации в карбонатах лития (Li2CO3), натрия (Na2CO3)
и калия (K2CO3). Обнаружено, что в кристаллических

карбонатах Li2CO3, Na2CO3 и K2CO3 структурный фа-

зовый переход первого рода носит растянутый харак-

тер. Показано существование предпереходной области

в исследованных карбонатах Li2CO3, Na2CO3 и K2CO3.

Установлено, что изменения структурно-динамических

свойств и характера локального окружения анионов

CO2−
3 в предпереходной области карбонатов Li2CO3,

Na2CO3 и K2CO3 зависят от вида катиона.
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