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Методами спектроскопии комбинационного рассеяния света исследованы струк-
турно-динамические свойства и процессы молекулярной релаксации в кристаллическом пер-
хлорате натрия NaClO4 в интервале температур от 300 К до 650 К. Проанализированы тем-
пературные зависимости положения максимума v (частоты), ширины w и интенсивности 
I спектральной полосы, отвечающей полносимметричному колебанию v1(A) перхлорат-иона 
ClO4

–1, в спектральном интервале от 933 см–1 до 944 см–1. С ростом температуры частота 
v и интенсивность I уменьшаются, а ширина w возрастает. Показано, что эти темпера-
турные зависимости имеют определенные особенности при температуре 460 К. При даль-
нейшем увеличении температуры уменьшение частоты v происходит более быстро, ширина 
w возрастает, а интенсивность I уменьшается более интенсивно. В интервале температур 
от 460 К до температуры Tstr= 581 К структурного фазового перехода первого рода мы наблю-
даем отклонение температурной зависимости частоты и ширины от линейных зависимо-
стей, характерных для более низких температур. Эти отклонения появляются при темпе-
ратуре 460 К и возрастают по мере увеличения температуры и приближения к температуре 
фазового перехода. Установлено, что в кристаллическом перхлорате натрия NaClO4 струк-
турный фазовый переход первого рода носит растянутый характер. При температуре фа-
зового перехода (Tstr = 581 К) ширина резко возрастает, а частота резко уменьшается, умень-
шаясь и при дальнейшем увеличении температуры. Обнаружено существование предпере-
ходной области в исследованном кристаллическом перхлорате натрия NaClO4. Эта предпе-
реходная область имеет место в интервале температур от 460 К до Tstr = 581 К. 

Ключевые слова: ионные кристаллы, комбинационное рассеяние, молекулярная спектроскопия, 
колебательная релаксация, предпереход, перхлораты 
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Structural and dynamic properties and molecular relaxation processes in crystalline so-
dium NaClO4 perchlorate in the temperature range from 300 K to 650 K were 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 ClO4

–1 perchlorate ion, in the spectral range from 933 cm–1 to 944 cm–1 were analyzed. 
The frequency v and intensity I decrease, and the width w increases with the increasing temperature. 
It is shown that these temperature dependences have certain features at a temperature of 460 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 460 K to the temperature 
Tstr = 581 K of the first order structural phase transition, we observe a deviation of the temperature 
dependence of the frequency and width from the linear dependences characteristic of lower tem-
peratures. These deviations appear at a temperature of 460 K and increase with the increasing 
temperature and approaching the phase transition temperature. It has been established that in the 
crystalline sodium perchlorate NaClO4 a structural first-order phase transition is stretched. At the 
phase transition temperature (Tstr = 581 K), the width increases sharply, and the frequency de-
creases sharply, decreasing with a further increase in temperature. The existence of a pretransi-
tional region in the studied crystalline sodium perchlorate NaClO4 was found. This pre-transition 
region occurs in the temperature range from 460 K to Tstr = 581 K. 

Key words: Raman scattering, ionic crystals, molecular spectroscopy, vibrational relaxation, pretransi-
tion, diffuse phase transition, perchlorates 
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ВВЕДЕНИЕ 

Исследованиям структурных фазовых пе-

реходов в кристаллах, в том числе и в перхлоратах, 

в последние годы уделяется большое внимание [1-9]. 

Многие из них являются переходами первого рода. 

Известно, что в области фазового перехода первого 

рода «кристалл – расплав» имеют место явления 

предплавления [10]. Исследованы предпереходные 

явления в металлических сплавах [11, 12]. 

Можно предположить, что подобные пред-

переходные явления могут наблюдаться и при не-

которых структурных фазовых переходах первого 

рода в кристаллах. Наряду с дифракционными ме-

тодами эти явления могут с успехом изучаться и 

спектроскопическими методами, чувствительными 

к локальным взаимодействиям и нарушениям в 

кристаллической решетке. 

В работе [13] исследовались структурные 

фазовые переходы первого рода в кристалле окси-

фторида (NH4)2NbOF5. При повышении темпера-

туры разность показателей преломления сначала 

изменялась линейно и незначительно, а за 30-130 К 

до температуры фазового перехода наблюдается 

аномальное поведение двупреломления. Это осо-

бая температурная точка на температурных зависи-

мостях. В этих кристаллах в широком интервале 

температур выше фазового перехода наблюдались 

сильные предпереходные явления, растянутые по 

температуре на 30-70 К. 

Теоретические представления о предпере-

ходных состояниях развиты в работе [14]. В по-

следние годы представления о предпереходных яв-

лениях развиты в работах [15-17]. 

В качестве метода исследования структур-

ных фазовых переходов в кристаллах удобен метод 

колебательной спектроскопии, в том числе и метод 

комбинационного рассеяния (КР) света [18]. В от-

личие от других методов в колебательной спектро-

скопии измеряются величины, характеризующие 

непосредственно отдельные молекулы или ионы 

изучаемой системы. Этими параметрами являются 

положение максимума (частота v) и ширина w 

спектральной полосы. Малейшие изменения в мик-

роскопической структуре и строении изучаемой 

системы, а также в динамике молекул и ионов от-

ражаются на спектральных параметрах (v, w) этой 

системы. 

Поэтому исследование предпереходных яв-

лений при структурных фазовых переходах пер-

вого рода в кристаллах методом КР может способ-

ствовать установлению характера изменения меха-

низма ионной динамики при структурном фазовом 
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превращении. Тем более, что при исследовании фа-

зовых переходов типа «порядок-беспорядок» в 

нитратах щелочных металлов обнаружены предпе-

реходные явления, изучение которых важно для 

понимания динамики процессов разупорядочения 

и ориентационного плавления в области растяну-

тых фазовых переходов [19, 20]. С точки зрения 

структуры рассматриваемых фаз, некоторые пре-

вращения в твердом состоянии оказываются чрез-

вычайно важными для исследования и интерпрета-

ции процессов плавления. 

В наших предыдущих работах мы исследо-

вали область предплавления в кристаллах с много-

атомными ионами методом колебательной спек-

троскопии [21, 22]. Область предплавления наблю-

далась в интервале температур dT от T = Tm – dT до 

T = Tm, где Tm – температура плавления, dT ~ 50-100 К. 

При этом было установлено, что область предплав-

ления наиболее четко проявляется в тех кристал-

лах, где выше симметрия молекулярного иона. По 

аналогии с этим мы предполагаем, что можно об-

наружить предпереходную область вблизи струк-

турного фазового перехода первого рода. В соот-

ветствии с этим, в настоящей работе в качестве 

объекта исследования нами был выбран перхлорат 

натрия NaClO4. Указанная соль содержит квази-

сферический молекулярный перхлорат-ион ClO4
–, 

имеющий определенный набор нормальных коле-

баний с хорошо изученным спектром и активных в 

КР во всех фазовых состояниях. Поэтому мы пред-

полагаем, что исследование колебательных спек-

тров от комнатной температуры 300 К до темпера-

туры фазового перехода 581 К позволит обнару-

жить предпереходную область вблизи структур-

ного превращения. Исследование фазового пере-

хода в перхлоратах важно для понимания меха-

низма и молекулярной природы структурных пере-

строек в твердых телах [1]. В литературе мало дан-

ных, посвященных исследованиям именно этого 

класса ионных соединений [4]. Поэтому исследова-

ние реориентационной подвижности и процессов 

разупорядочения анионов в области полиморфных 

превращений в перхлоратах щелочных металлов 

методом КР является актуальной задачей. 

Таким образом, в настоящей работе мы ис-

следуем спектры КР перхлората натрия в окрестно-

сти структурного фазового перехода первого рода 

с целью выявить предпереходную область. 

ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Перхлорат натрия NaClO4 по известным 

данным имеет две кристаллические модификации: 

низкотемпературную орторомбическую (D2h
17 – 

Cmcm) и высокотемпературную ГЦК (Оh5 – Fm3m), 

температура перехода равна Tstr = 579-581 К, темпера-

тура плавления Tm = 742 К [23]. По нашим дан-

ным Tstr = 581 К, Tm = 745 К (рис. 1). 

В расплаве, благодаря сферической сим-

метрии, перхлорат-ион находится в свободном вра-

щении. Отношение к тетраэдрической системе 

предполагает следующие элементы симметрии: 

три взаимно перпендикулярные оси второго по-

рядка, четыре оси симметрии третьего порядка и 

шесть плоскостей симметрии, походящие через 

каждые две из четырех осей третьего порядка. Пер-

хлорат-ион ClO4
– (симметрия Td) характеризуется 

следующими активными в КР колебаниями: v1(А) – 

валентное полносимметричное колебание (963 см–1), 

v2(Е) – дважды вырожденное колебание (455; (463; 

467) см–1), v3(F2) – трижды вырожденное колебание 

(1058; (1094; 1110); 1142 см–1), v4(F2) – трижды вы-

рожденное колебание (619; 657; 665 см–1) [23]. 
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Рис. 1. Кривая дифференциального термического анализа для 

NaClO4 

Fig. 1. Differential thermal analysis curve for sodium perchlorate 

NaClO4 
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Рис. 2. Спектр КР перхлората натрия при T = 308 К в области 

колебания v1(А) перхлорат-иона 

Fig. 2. The Raman spectrum of sodium perchlorate at T = 308 K 

in the region of vibration v1(A) of perchlorate ion ClO4
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Дифференциальный термический анализ 
проводился на приборе синхронного термического 
анализа STA 449 F3 Jupiter («NETZSCH») при ско-
рости нагрева 20 К/мин в атмосфере аргона в алун-
довых тиглях (рис. 1) в АЦКП ДНЦ РАН. Обра-
ботка данных и интегрирование пиков проводи-
лись с помощью встроенных прикладных про-
грамм фирмы «NETZSCH». 

Для получения информации о динамиче-
ских межионных взаимодействиях нами использо-
ван анализ формы контуров колебаний молекуляр-
ных анионов в спектрах КР твердой системы. 
Непосредственно из фононного спектра получить 
подобную информацию не представляется возмож-
ным. Спектр малых частот высокотемпературных 
фаз ионных кристаллов, как правило, регистриру-
ется в виде широкой бесструктурной полосы, обу-
словленной термическим смешением различных 
типов (трансляционных, либрационных) внешних 
колебаний структурных единиц. 
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Рис. 3. Температурная зависимость v(T) положения макси-

мума спектрального контура v1(А) аниона ClO4
– в кристалли-

ческом перхлорате натрия NaClO4 
Fig. 3. Temperature dependence v(T) of the position of the maxi-
mum of the spectral contour v1(A) of the ClO4

– anion in crystal-
line sodium perchlorate NaClO4 

 
В то же время, изменения структуры и ди-

намики твердой системы оказывают влияние на ко-
лебательные состояния ее структурных единиц и 
отражаются в спектрах инфракрасного поглоще-
ния и КР. Поэтому использование колебательных 
спектров, соответствующих внутренним модам мо-
лекулярных ионов, для получения информации о 
процессах молекулярной релаксации в ионных 
кристаллах и расплавах представляется вполне 
обоснованным. 

Спектры КР возбуждались излучением ар-

гонового лазера ЛГ-106м-1 с длиной волны  = 488 нм 

и регистрировались спектрометром ДФС-52М от 

850 до 1050 см–1 в области полносимметричного 

колебания v1(A) перхлорат-иона v1(ClO4
–)  933-

944 см–1 в температурном интервале 300-650 К. 

Ширины входной и выходной щелей монохрома-

тора устанавливались одинаковыми, и в зависимо-

сти от интенсивности рассеяния выбирались от 

150 мкм до 200 мкм. Положения максимумов ко-

лебательных полос фиксировалось с точностью 

0,5 см–1, а их ширины с точностью 0,1 см–1. Тем-

пература образцов поддерживалась в процессе ре-

гистрации спектров с точностью 0,5 К. Методика 

регистрации и обработки спектров КР подробно 

описана в [24, 25]. 

На рис. 2 показан спектр КР твердой си-

стемы NaClO4 в области колебания v1(A) аниона 

ClO4
–. Контур рассматриваемого колебания резко 

поляризован (изотропное рассеяние), и потому его 

формирование всецело можно приписать процес-

сам колебательной релаксации. 

 

 
Рис. 4. Температурная зависимость ширины w(T) спектраль-

ного контура v1(А) аниона ClO4
– в кристаллическом NaClO4 

Fig. 4. Temperature dependence of the width w(T) of the spectral 

contour v1(A) of the ClO4
– anion in crystalline sodium perchlorate 

NaClO4 

 

На рис. 3-5 представлены температурные 

зависимости частоты v (рис. 3), ширины w (рис. 4) 

и интенсивности I (рис. 5) контура v1(A) колебания 

ClO4
– в кристалле NaClO4. 

Повышение температуры кристаллов от 

комнатной до температуры фазового перехода при-

водит к изменению параметров практически всех, 

наблюдаемых в спектре полос. Общим свойством 

для всех спектров является смещение максимумов 
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в низкочастотную область, уширение спектраль-

ных линий и упрощение их формы по мере повы-

шения температуры и при переходе из низкотемпе-

ратурной в высокотемпературную фазу. 
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Рис. 5. Температурная зависимость интенсивности I(T) спектраль-

ного контура v1(А) аниона ClO4
– в кристаллическом NaClO4 

Fig. 5. Temperature dependence of the intensity I(T) of the spectral con-

tour v1(A) of the ClO4
– anion in crystalline sodium perchlorate NaClO4 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 3 представлена температурная зави-

симость v(T) положения максимума спектральной 

полосы, соответствующей колебанию v1(A) аниона 

ClO4
– в перхлорате натрия NaClO4. С ростом тем-

пературы частота колебания уменьшается. При-

мерно при температуре 460 К имеют место опреде-

ленные особенности температурной зависимости 

v(T). При дальнейшем увеличении температуры 

уменьшение частоты происходит более быстро. В 

точке структурного фазового перехода первого 

рода (Tstr = 581 К) частота резко уменьшается, 

уменьшаясь и при дальнейшем увеличении темпе-

ратуры. 

На рис. 4 представлена температурная зави-

симость w(T) ширины спектральной полосы, соот-

ветствующей колебанию v1(A) аниона ClO4
– в пер-

хлорате натрия NaClO4. С ростом температуры ши-

рина возрастает. При температурах, больших чем 

460 К, ширина w(T) возрастает более интенсивно. 

Ширина резко возрастает в точке структурного фа-

зового перехода первого рода (Tstr = 581 К). 

На рис. 5 представлена температурная зави-

симость I(T) интенсивности спектральной полосы, 

соответствующей колебанию v1(A) аниона ClO4
– в 

перхлорате натрия NaClO4. С ростом температуры 

интенсивность уменьшается. При температурах, 

больших чем 460 К, интенсивность I(T) уменьша-

ется более интенсивно. 

В интервале температур от 460 К до Tstr мы 

наблюдаем отклонение температурной зависимо-

сти частоты (рис. 3) и ширины (рис. 4) от линейных 

зависимостей, характерных для более низких тем-

ператур. Эти отклонения появляются при темпера-

туре 460 К и возрастают по мере увеличения тем-

пературы и приближения к температуре фазового 

перехода. Таким образом, в интервале температур 

от 460 К до Tstr = 581 К имеет место предпереходная 

область в перхлорате натрия NaClO4. 

ВЫВОДЫ 

Методами спектроскопии комбинацион-

ного рассеяния исследованы процессы молекуляр-

ной релаксации в перхлорате натрия NaClO4. Обна-

ружено, что в кристаллическом перхлорате NaClO4 

структурный фазовый переход первого рода носит 

растянутый характер. Показано существование 

предпереходной области в исследованном перхло-

рате NaClO4. 
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