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Процессы молекулярной релаксации и структурно-динамические свойства кристалличе-

ского карбоната калия K2CO3 исследованы в интервале температур от 293 до 900 К методами 
спектроскопии комбинационного рассеяния света. Проанализированы температурные зависи-
мости положения максимума v (частоты), ширины w и интенсивности I спектральной полосы, 
отвечающей полносимметричному колебанию v1(A) карбонат-иона CO3

2–, в спектральном ин-
тервале от 900 до 1170 см–1. С ростом температуры частота v и интенсивность I уменьшаются, а 
ширина w возрастает. Показано, что эти температурные зависимости имеют определенные осо-
бенности при температуре 600 К. При дальнейшем увеличении температуры уменьшение ча-
стоты v происходит более быстро, ширина w возрастает, а интенсивность I уменьшается более 
интенсивно. В интервале температур от 600 до 695 К структурного фазового перехода первого 
рода мы наблюдаем отклонение температурной зависимости частоты и ширины от линейных 
зависимостей, характерных для более низких температур. Эти отклонения появляются при тем-
пературе 600 К и возрастают по мере увеличения температуры и приближения к температуре 
фазового перехода. Установлено, что структурный фазовый переход первого рода в кристалли-
ческом карбонате калия K2CO3 имеет растянутый, размытый характер. При температуре фазо-
вого перехода Ts = 695 К ширина резко возрастает, а частота резко уменьшается, уменьшаясь и 
при дальнейшем увеличении температуры. Обнаружено существование предпереходной обла-
сти в исследованном кристаллическом карбонате калия K2CO3. Эта предпереходная область 
имеет место в интервале температур от 600 до 695 К. 

 
Ключевые слова: комбинационное рассеяние, ионные кристаллы, молекулярная спектро-

скопия, колебательная релаксация, предпереход, карбонаты. 
 

Введение 
При исследовании конденсированных систем методы колебательной спектроско-

пии дают много важной информации об их молекулярно-релаксационных и структур-
но-динамических свойствах [1, 2]. В молекулярном спектре ширина полос обратно 
пропорциональна времени колебательной и ориентационной релаксации [3–6]. Большо-
го внимания в таких работах заслуживают фазовые переходы между различными 
структурами в кристаллах, например в карбонатах [3–6]. Среди структурных превра-
щений часто встречаются переходы первого рода. Как известно, имеют место явления 
предплавления в области фазового перехода первого рода «кристалл – расплав» [7]. В 
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жидких кристаллах наблюдаются предпереходные явления [8]. В металлических спла-
вах также исследованы предпереходные явления [9]. 

Мы предполагаем, что похожие эффекты в предпереходной области можно 
наблюдать в окрестностях определённых фазовых переходов первого рода, связанных с 
изменением структуры кристаллов. Такие явления следует изучать дифракционными 
методами. Кроме того, спектроскопические методы чувствительны к нарушениям и ло-
кальным взаимодействиям в кристаллической решетке. Поэтому методы спектроскопии 
также можно использовать для исследования фазовых переходов в кристаллах. 

В работе [10] изучались фазовые переходы первого рода, связанные с изменением 
структуры, в кристалле (NH4)2NbOF5. Аномальное поведение двупреломления обнару-
живается за 30–130 К до температуры фазового перехода при повышении температуры. 
Эта особая температурная точка на температурных зависимостях. Сильные предпере-
ходные явления наблюдались выше фазового перехода в широком интервале темпера-
тур (ширина интервала 30–70 К). 

Предпереходные состояния теоретически исследованы в работе [11]. В последние 
годы представления о предпереходных явлениях расширяются [12–17]. 

Для изучения структурных фазовых переходов в кристаллах наиболее подходя-
щим является метод молекулярной спектроскопии, например спектроскопия комбина-
ционного рассеяния (КР) света [18]. Преимущество молекулярной спектроскопии – то, 
что в колебательном спектре мы измеряем величины, которые характеризуют прямо 
конкретные ионы или молекулы исследуемой системы. Такими переменными являются 
ширина w и положение максимума (волновое число v) спектральной полосы. Самые не-
значительные изменения в динамике молекул и ионов, а также в строении изучаемой 
системы и её структуре на микроскопическом уровне проявляются в изменениях спек-
троскопических величин (w, v) рассматриваемой системы. 

Таким образом, изучение методом КР предпереходных явлений при фазовых пе-
реходах первого рода, связанных с изменением структуры кристаллов, поможет выяс-
нить, как изменяется механизм ионно-молекулярной динамики при фазовом структур-
ном превращении. Более того, при изучении в нитратах щелочных металлов фазовых 
переходов вида «порядок – беспорядок» были обнаружены предпереходные явления, 
исследование которых имеет большое значение для определения динамики ориентаци-
онного плавления и процессов разупорядочения в окрестности растянутых фазовых пе-
реходов [19, 20]. Для интерпретации и исследования процессов плавления также оказы-
ваются чрезвычайно важными некоторые превращения в твердом состоянии (с точки 
зрения структуры рассматриваемых фаз). 

Методом колебательной спектроскопии в кристаллах с многоатомными ионами 
мы исследовали предпереходную область в наших предыдущих работах [16]. При этом 
было установлено, что предпереходная область проявляется наиболее ярко в тех систе-
мах и кристаллах, где молекула или ион более симметричны. В данной работе в виде 
объекта для исследования мы выбрали карбонат калия K2CO3. Указанная соль содержит 
молекулярный симметричный карбонат-ион CO3

2–, обладающий набором определённых 
нормальных колебаний с достаточно хорошо исследованным спектром и во всех фазо-
вых состояниях, активных в КР. Поэтому мы можем надеяться на то, что изучение мо-
лекулярных спектров около структурного превращения даст возможность установить 
предпереходную область. Изучение фазового перехода в карбонате калия важно для 
определения молекулярной природы и механизма преобразования структур в кристал-
лах и твердых системах. В научной литературе немного информации об исследованиях 
данного класса ионно-молекулярных систем. В связи с этим изучение методом КР про-
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цессов разупорядочения и реориентационной подвижности сложных ионов в карбона-
тах щелочных металлов в области полиморфных превращений является актуальной за-
дачей. 

В данной работе с целью выявить предпереходное поведение мы изучаем спектры 
КР карбоната калия в области структурного фазового перехода первого рода. 

 
Объект исследования 

Карбонат калия K2CO3 представляет собой бесцветный кристалл моноклинной 
модификации, пространственная группа P21/c. Фазовый переход в гексагональную син-
гонию имеет место при Ts = 693–695 К [3]. Плавление происходит при температуре  
Tm = 1164–1178 К [3]. 

 
Эксперимент 

Чтобы получить информацию о межионных динамических взаимодействиях, мы 
используем анализ формы колебательных полос сложных ионов в спектрах КР кри-
сталлов. Непосредственно получить подобную информацию из фононного спектра ис-
следуемой системы не представляется возможным. В высокотемпературных фазах ион-
ных кристаллов спектр малых частот мы, как правило, регистрируем в виде бесструк-
турной широкой полосы, которая обусловлена термическим перемешиванием разных 
типов (либрационных, трансляционных) внешних колебаний элементов структуры. 

 

 
 

Рис. 1. Спектр КР карбоната калия K2CO3 в области валентного полносимметричного  
колебания v1(А) карбонат-иона CO3

2– при T = 473 К и ширине входной (и выходной) щели  
монохроматора 100 мкм 

 

С другой стороны, изменения динамики и структуры твердого тела оказывают 
влияние на колебания и состояние элементов её структуры и проявляется в спектрах КР 
и инфракрасного поглощения. Таким образом, использование молекулярных спектров, 
отвечающих внутренним колебаниям сложных ионов, для получения данных о процес-
сах колебательной и ориентационной релаксации в ионно-молекулярных расплавах и 
кристаллах представляется достаточно обоснованным. 

Источником излучения для возбуждения спектров КР являлся аргоновый лазер 
ЛГ-106м-1, настроенный на линию с длиной волны  = 488 нм. Спектры КР регистриро-
вались спектрометром ДФС-52М в интервале волновых чисел от 900 до 1170 см–1 в обла-
сти полносимметричного колебания v1(A) карбонат-иона v1(CO3

2–)  1042–1054 см–1 в тем-
пературном интервале 293–900 К. Ширины щелей на входе и выходе монохроматора 
устанавливались одинаковыми и выбирались в интервале от 100 мкм до 150 мкм в за-
висимости от интенсивности рассеяния. Ширины колебательных полос определялись с 
точностью 0.1 см–1, а положения их максимумов фиксировались с точностью 0.5 см–1. 
В процессе регистрации спектров температура образцов выдерживалась с точностью 
0.5 К. Методика и техника регистрации и обработки спектров КР описана в [3, с. 16]. 
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Рис. 2. Температурная зависимость v(T) положения максимума спектральной полосы v1(А)  
карбонат-иона CO3

2– в кристаллическом карбонате калия K2CO3 
 
На рис. 1 приведён спектр КР карбоната калия K2CO3 в области полносимметрич-

ного колебания v1(A) карбонат-иона CO3
2–. Полоса данного колебания резко поляризо-

вана (изотропное рассеяние), поэтому её формирование можно полностью связать с 
процессами колебательной релаксации. 

На рис. 2, 3 приведены температурные зависимости частоты v (рис. 2), ширины w 
и интенсивности I (рис. 3) полосы v1(A) полносимметричного колебания карбонат-иона 
CO3

2– в кристалле K2CO3. 
Повышение температуры исследуемой системы от 293 К до температуры струк-

турного фазового перехода приводит к изменению спектральных величин наблюдае-
мых в спектре полос. Для всех спектров общим свойством при повышении температу-
ры и в процессе перехода из низкотемпературной фазы в высокотемпературную явля-
ется упрощение формы спектральных линий, уширение спектральных линий и смеще-
ние их максимумов в низкочастотную область. 

 
Обсуждение 

На рис. 2 приведена температурная зависимость v(T) положения максимума спек-
тральной линии, отвечающей полносимметричному колебанию v1(A) карбонат-иона 
CO3

2– в карбонате калия K2CO3. С ростом температуры частота колебания уменьшается. 
Примерно при 600 К имеют место определённые особенности температурной зависи-
мости v(T). При дальнейшем увеличении температуры частота практически не меняет-
ся. В точке структурного фазового перехода первого рода (Ts = 695 К) имеет место ска-
чок частоты вниз. 

На рис. 3 приведены температурные зависимости w(T) ширины (1) и I(T) интен-
сивности (2) спектральной линии, отвечающей колебанию v1(A) карбонат-иона CO3

2– в 
карбонате калия K2CO3. С ростом температуры ширина возрастает, а интенсивность 
уменьшается. Примерно при 600 К имеют место определённые особенности темпера-
турных зависимостей w(T) и I(T). Уменьшение интенсивности приостанавливается при 
570 К, и в интервале температур 570–640 К интенсивность остаётся почти постоянной. 
При структурном фазовом переходе первого рода (Ts = 695 К) интенсивность уменьша-
ется. Рост ширины при T  600 К усиливается, и в точке структурного фазового перехо-
да первого рода (Ts = 695 К) имеет место скачок ширины. 
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Рис. 3. Температурные зависимости ширины w(T) (1) и интенсивности I(T) (2) спектральной 
полосы v1(А) карбонат-иона CO3

2– в кристаллическом карбонате калия K2CO3 
 
В интервале температур от 600 до 695 К мы наблюдаем отклонение температур-

ной зависимости частоты (рис. 2) и ширины (рис. 3) от линейных зависимостей, харак-
терных для более низких температур. Эти отклонения появляются при 600 К и возрас-
тают по мере увеличения температуры и приближения к температуре структурного фа-
зового перехода Ts = 695 К. Таким образом, в интервале температур от 600 до 695 К 
имеет место предпереходная область в карбонате калия K2CO3. 

 
Заключение 

Процессы молекулярной релаксации в кристаллическом карбонате калия K2CO3 
исследованы методами спектроскопии комбинационного рассеяния света. Обнаружено, 
что структурный фазовый переход первого рода в кристаллическом карбонате калия 
K2CO3 имеет растянутый характер. Показано существование в исследованном карбона-
те калия K2CO3 предпереходной области. 
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Structural and dynamic properties and molecular relaxation processes in crystalline potassium 

carbonate K2CO3 in the temperature range from 300 to 650 K studied by Raman spectroscopy. The 
temperature dependences of the position of the maximum v (frequency), the width w and the intensity 
I of the spectral band, corresponding to the fully symmetric vibration v1(A) of the CO3

2– carbonate ion, 
in the spectral range from 900 to 1170 cm–1 were analyzed. The frequency v and intensity I decrease, 
and the width w increases with increasing temperature. It is shown that these temperature dependences 
have certain features at a temperature of 600 K. With a further increase in temperature, the frequency v 
decreases more rapidly, the width w increases, and the intensity I decreases more intensively. In the 
temperature range from 600 K to the temperature Ts = 695 K of the first order structural phase transi-
tion, we observe a deviation of the temperature dependence of the frequency and width from the linear 
dependences characteristic of lower temperatures. These deviations appear at a temperature of 600 K 
and increase with increasing temperature and approaching the phase transition temperature. It has been 
established that in the crystalline potassium carbonate K2CO3 a structural first-order phase transition is 
stretched. At the phase transition temperature (Ts = 695 K), the width increases sharply, and the frequen-
cy decreases sharply, decreasing with a further increase in temperature. The existence of a pretransi-
tional region in the studied crystalline potassium carbonate K2CO3 was found. This pre-transition re-
gion occurs in the temperature range from 600 K to Ts = 695 K. 
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