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В настоящей работе методами спектроскопии комбинационного рассеяния света 

изучены процессы молекулярной релаксации в кристаллических нитрате натрия NaNO3, 

нитрите натрия NaNO2, нитрате калия KNO3, нитрите калия KNO2, а также в твердых 

бинарных солевых системах «нитрат натрия – нитрит натрия» NaNO3 – NaNO2 и «нит-

рат калия – нитрит калия» KNO3 – KNO2. Нами обнаружено, что время релаксации пол-

носимметричного колебания 1(A) молекулярного нитрат-аниона NO3
– в твердой бинар-

ной солевой системе «нитрат – нитрит» NaNO3 – NaNO2 или KNO3 – KNO2 меньше, чем 

в индивидуальном кристаллическом нитрате NaNO3 или KNO3 соответственно. Пока-

зано, что увеличение скорости внутримолекулярной релаксации объясняется наличием в 

бинарной системе дополнительного механизма релаксации колебательно-возбужденных 

состояний нитрат-иона NO3
–. Этот релаксационный механизм нитрат-иона NO3

– в би-

нарной системе связан с возбуждением колебания меньшей частоты другого аниона (нит-

рит-иона NO2
–) и «рождением» решёточного колебания (фонона). Частота этого фонона 

равна разности частот колебаний нитрат-иона NO3
– и нитрит-иона NO2

–. Установлено, 

что условием реализации такого релаксационного механизма является то, что разность 

частот указанных колебаний нитрат-иона NO3
– и нитрит-иона NO2

– должна соответ-

ствовать области достаточно высокой плотности состояний фононного спектра иссле-

дуемой твердой бинарной солевой системы. Максимальная частота фононного спектра 

системы определяется ее температурой Дебая. Для ионных солевых систем темпера-

тура Дебая всегда выше чем 200 К, а часто и больше чем 300 К. Поэтому в твердых бинар-

ных солевых системах предложенный релаксационный механизм практически всегда ак-

туален. 

Ключевые слова: бинарные системы, комбинационное рассеяние, молекулярная спектроско-

пия, колебательная релаксация 
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In the present study, the molecular relaxation processes in crystalline sodium nitrate 

NaNO3, crystalline sodium nitrite NaNO2, crystalline potassium nitrate KNO3, crystalline potas-

sium nitrite KNO2, and in solid binary salt systems sodium nitrate – sodium nitrite NaNO3 – NaNO2 

and potassium nitrate - potassium nitrite KNO3 – KNO2 were studied with the Raman spectroscopic 

methods. We have found that the relaxation time of the fully symmetric vibration of 1 (A) of the 

molecular nitrate anion NO3
– in the solid binary salt systems “nitrate – nitrite” NaNO3 – NaNO2 or 

KNO3 – KNO2 is lower than in the individual crystalline nitrate NaNO3 or KNO3, respectively. It is 

shown that the increase in the rate of intramolecular relaxation is explained by the presence in the 

binary system of an additional relaxation mechanism of the vibrationally excited states of the ni-

trate ion NO3
–. This relaxation mechanism of the nitrate ion NO3

– in a binary system is associated 

with the excitation of a lower-frequency vibration of another anion (nitrite ion NO2
–) and the 

"birth" of a lattice vibration (phonon). The frequency of this phonon is equal to the difference in 

the vibration frequencies of the nitrate ion NO3
– and nitrite ion NO2

–. It is established that the 

condition for the realization of such a relaxation mechanism is that the difference in the frequency 

of these oscillations of the nitrate ion NO3
– and nitrite ion NO2

– must correspond to the region of a 

sufficiently high density of states of the phonon spectrum of the solid binary salt system under 

study. The maximum frequency of the phonon spectrum of the system is determined by its Debye 

temperature. For ionic salt systems, the Debye temperature is always higher than 200 K, and often 

more than 300 K. Therefore, in the solid binary salt systems, the proposed relaxation mechanism 

is almost always relevant. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Исследование процессов молекулярной ре-

лаксации методами колебательной спектроскопии 

дает богатую информацию о структурно-динамиче-

ских свойствах конденсированной системы [1-7]. 

Такого рода исследования основаны на том факте, 

что ширина полос в колебательном спектре об-

ратно пропорциональна времени молекулярной ре-

лаксации. При этом каждый из релаксационных 

процессов дает вклад в общую ширину колебатель-

ной полосы. Молекулярная релаксация может быть 

разделена на ориентационную и колебательную [8]: 

 = V + R,   (1) 

где  – ширина колебательной линии; V, R – 

вклады в ширину за счет процессов колебательной 

и ориентационной релаксации. Процессы колеба-

тельной релаксации, в свою очередь, подразделя-

ются на адиабатические и неадиабатические [9]: 

V = ad + nad,   (2) 
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где ad, nad – вклады в ширину за счет адиабатиче-
ских и неадиабатических процессов колебательной 
релаксации. Среди адиабатических наибольшее 
значение имеют процессы колебательной дефази-
ровки [10]. К неадиабатическим процессам отно-
сится релаксация за счет отталкивательных, ди-
поль-дипольных и ион-дипольных взаимодей-
ствий, а также резонансный обмен колебатель-
ными квантами и внутримолекулярный распад ко-
лебательных состояний с участием фононов [11, 
12]. В последнем случае внутримолекулярная коле-
бательная релаксация рассматриваемой моды со-
провождается рождением колебания с меньшей ча-
стотой и некоторым возмущением ближайшего 
окружения. 

Учитывая все это, ширину колебательной 
полосы можно представить в виде суммы соответ-
ствующих вкладов [13-22]: 

 = dep + dd + id + rep + res + imp + R.     (3) 

Здесь dep – вклад в ширину спектральной 

линии за счет колебательной дефазировки; dd, id, 

rep – вклады за счет диполь-дипольных, ион-ди-

польных, отталкивательных взаимодействий; res – 
вклад за счет резонансной передачи колебательных 

квантов; imp – вклад за счет процессов внутримо-
лекулярного фононного распада колебательно-воз-
бужденных состояний. 

Исследованию сложных систем посвящено 
немало современных работ [23-27]. Целью данной 
работы является анализ и сравнение процессов мо-
лекулярной релаксации в индивидуальных кри-
сталлах и бинарных твердых системах, а также вы-
явление возможных дополнительных механизмов 
релаксации колебательно-возбужденных состоя-
ний молекулярных ионов в бинарных твердых си-
стемах по сравнению с индивидуальными кристал-
лами. В работах [13-22] мы начали исследовать 
твердые бинарные системы «нитрат – перхлорат» и 
«карбонат – сульфат». Настоящая работа является 
продолжением этого исследования на примере 
твердых бинарных систем «нитрат – нитрит». 

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В соответствии с целью в качестве объек-
тов исследования выбраны кристаллические нит-
рат натрия NaNO3, нитрит натрия NaNO2, нитрат 
калия KNO3, нитрит калия KNO2, а также эквимо-
лярные бинарные твердые системы нитрат натрия 
– нитрит натрия NaNO3 – NaNO2 и нитрат калия – 
нитрит калия KNO3 – KNO2.  

Низкотемпературная фаза нитрата натрия 
имеет ромбоэдрическую структуру кальцита, про-
странственная группа R3c – D6

3d [19, 20] (гексаго-
нальные решетки P3c [28]). Низкотемпературная 

фаза нитрата калия имеет псевдогексагональную 
орторомбическую структуру арагонита, простран-
ственная группа Pnma [20], по другим данным ром-
бическая решетка Pmnb [16] или Pmcn [18-21]. 
Температуры плавления NaNO3 и KNO3 равны 

Tm(NaNO3) = 306-307 C и Tm(KNO3) = 334,5 C соот-
ветственно [28-31]. По нашим данным Tm(NaNO3) = 

=304,9 C (рис. 1), Tm(KNO3) = 329,3 C (рис. 2). 
Нитраты натрия и калия переходят в разупорядо-

ченные фазы R3m при Tstr(NaNO3) = 276 C и 

Tstr(KNO3) = 128-129 C, соответственно [28-31]. По 

нашим данным Tstr(NaNO3) = 271,9 C (рис. 1), 

Tstr(KNO3) = 128,6 C (рис. 2). Точечная группа сим-
метрии нитрат-иона зависит от симметрии окружа-
ющих его полей [32]. При нарушении плоской 
структуры NO3

– в результате межмолекулярного 
взаимодействия в конденсированной среде можно 
ожидать понижения симметрии по схеме: D3h – 
C3v – C2v – Cs. Для максимально симметричного 
(симметрия D3h) свободного нитрат-иона харак-
терны четыре колебания, активные в спектрах ком-

бинационного рассеяния (КР): 1(А) – валентное 

полносимметричное колебание (1050 см–1), 2(B) – 
валентное асимметричное колебание (800 см–1), 

3(E) – неплоское деформационное дважды вырож-

денное колебание (1300 см–1), 4(E) – плоское де-
формационное дважды вырожденное колебание 
(700 см–1) [13, 32]. По данным наших измерений 

1(NaNO3)  1060 см–1, 1(KNO3)  1040 см–1. 
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Рис. 1. Кривые ДТА: 0,5NaNO3 – 0,5NaNO2 (1), NaNO2 (2), 

NaNO3 (3) 

Fig. 1. DTA curves: 0.5NaNO3 - 0.5NaNO2 (1), NaNO2 (2), 

NaNO3 (3) 

 

Нитрит натрия NaNO2 представляет собой 

бесцветные или слегка желтоватые кристаллы ром-

бической сингонии, пространственная группа 

Im2m, температура сегнетоэлектрического фазо-

вого перехода TC = 163-164 C [33, 34], температура 

плавления Tm = 284 C [28]. По нашим данным  

TC = 160 C, Tm(NaNO2) = 280 C (рис. 1). 
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Низкотемпературная фаза нитрита калия 

KNO2 имеет моноклинную структуру, простран-

ственная группа P21/m, температура плавления 

KNO2 равна Tm = 440 C [28]. По нашим данным 

(рис. 2) наблюдается структурный фазовый переход 

при 50 °С, температура плавления равна 400 C. 
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Рис. 2. Кривые ДТА: KNO2 (1), 0,5KNO2 – 0,5KNO3 (2), KNO3 (3) 

Fig. 2. DTA curves: KNO2 (1), 0.5KNO2 – 0.5KNO3 (2), KNO3 (3) 
 

Нитрит-ион NO2
– характеризуется следую-

щими активными в КР колебаниями: 1 – симмет-

ричное валентное колебание (1323-1328 см–1),  

2 – несимметричное валентное колебание (1225-

1235 см–1), 3 – симметричное деформационное ко-

лебание, 3(NaNO2)  825-830 см–1 [34], 3(KNO2)  

870-880 см–1 [34]. 

Эквимолярная система «нитрат – нитрит» 

приготавливалась смешиванием предварительно 

прогретых при температуре 150 C мелкодисперс-

ных порошков нитрата и нитрита. Полученная 

смесь медленно нагревалась до температуры, при 

которой гарантированно расплавятся оба компо-

нента. Затем полученная бинарная система мед-

ленно охлаждалась и кристаллизовалась. В такой 

системе концентрации анионов NO3
– и NO2

– совпа-

дают. При этом происходит образование твердых 

растворов замещения и равномерное распределе-

ние анионов NO3
– и NO2

– по кристаллической ре-

шетке [20]. Синтез проводился в атмосфере сухого 

аргона в Аналитическом центре коллективного 

пользования Дагестанского научного центра РАН 

(АЦКП ДНЦ РАН). Эквимолярная система NaNO3 – 

NaNO2, по данным наших калориметрических изме-

рений (рис. 1), претерпевает два фазовых перехода 

при 155 C и 177 C, плавится при температуре 232 C. 

Эквимолярная система KNO3 – KNO2, по нашим 

данным (рис. 2), плавится при температуре 325 C. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Дифференциальный термический анализ 

(ДТА, DTA) проводился на приборе синхронного тер-

мического анализа STA 449 F3 Jupiter («NETZSCH») 

при скорости нагрева 10 К/мин в атмосфере аргона 

в алундовых тиглях (рис. 1, 2) в АЦКП ДНЦ РАН. 

Обработка данных и интегрирование пиков прово-

дились 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 комбинационного рассея-

ния (КР) твердой системы. Непосредственно из фо-

нонного спектра получить подобную информацию 

не представляется возможным. Спектр малых ча-

стот высокотемпературных фаз ионных кристал-

лов, как правило, регистрируется в виде широкой 

бесструктурной полосы, обусловленной термиче-

ским смешением различных типов (трансляцион-

ных, либрационных) внешних колебаний структур-

ных единиц. 

Концентрационные изменения состава твер-

дой системы также слабо проявляются в спектрах 

малых частот ионных кристаллов и расплавов, со-

держащих молекулярные ионы [35]. В то же время, 

изменения структуры и динамики твердой системы 

оказывают влияние на колебательные состояния ее 

структурных единиц и отражаются в спектрах ин-

фракрасного поглощения и КР. Поэтому использо-

вание колебательных спектров, соответствующих 

внутренним модам молекулярных ионов, для полу-

чения информации о процессах молекулярной ре-

лаксации в ионных кристаллах и расплавах пред-

ставляется вполне обоснованным. 

Спектры КР возбуждались излучением ар-

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

=488 нм и регистрировались спектрометром ДФС-

52М в области колебаний 1(NO3
–) и 3(NO2

–) от 

800 до 1150 см–1 в температурном интервале 25- 

350 С. Ширина входной и выходной щелей моно-

хроматора устанавливались одинаковыми и в зави-

симости от интенсивности рассеяния выбирались 

от 100 мкм до 200 мкм. Положения максимумов 

колебательных полос фиксировали с точностью  

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

пература образцов поддерживалась в процессе ре-

гистрации спектров с точностью 0,5 K. Методика 

регистрации и обработки спектров КР подробно 

описана в [35, 36]. 

На рис. 3, 4 представлены температурные 

зависимости ширин  контура 1(A) колебания 

NO3
– в кристаллах NaNO3 (1) и KNO3 (1) и в бинар-

ных системах NaNO3 – NaNO2 (2) и KNO3 – KNO2 

(2) соответственно. Сравнение ширин  контура 

1(A) колебания NO3
– в бинарных системах с соот-

ветствующими данными для кристаллов NaNO3 и 
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KNO3 показывает, что величины  и скорость тем-

пературного уширения значительно выше в спек-

тре КР бинарных систем NaNO3 – NaNO2 и KNO3 – 

KNO2 соответственно. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Попытки связать значения частот полно-

симметричного валентного колебания нитрат-иона 

с физическими параметрами одновалентных нит-

ратов делались неоднократно [14]. Температурно-

фазовую зависимость частот колебаний можно 

объяснить в рамках модели, согласно которой при-

чина частотного сдвига связана с изменением рав-

новесных длин связей и ангармоничности соответ-

ствующих колебаний сложного иона в результате 

нарушения теплового баланса [15]. 
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Рис. 3. Температурные зависимости ширины линии КР в об-

ласти колебания 1(А) NO3
– в NaNO3 (1) и в системе  

NaNO3 – NaNO2 (2) 

Fig. 3. The temperature dependences of the width of the Raman 

line in the region of vibration of 1 (A) NO3
- in NaNO3 (1) and in 

the NaNO3-NaNO2 system (2) 
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Рис. 4. Температурные зависимости ширины линии КР в об-

ласти колебания 1(А) NO3
– в KNO3 (1) и в системе  

KNO3 – KNO2 (2) 

Fig. 4. The temperature dependences of the width of the Raman 

line in the region of vibration of 1 (A) NO3
- in KNO3 (1) and in 

the system KNO3-KNO2 (2) 
 

Все перечисленные выше факторы молеку-

лярной релаксации, имеющие место в индивиду-

альных кристаллах, актуальны и для бинарных 

твердых систем. Надо иметь в виду, что в бинарной 

твердой системе структура исходных кристаллов 

меняется, и это может сказаться на изменении ха-

рактеристик соответствующих спектральных пере-

ходов. Однако, в бинарных твердых системах, име-

ющих два сорта молекулярных ионов, возможен 

еще один релаксационный механизм, если различ-

ные молекулярные ионы имеют близкие по часто-

там внутримолекулярные колебания (ВМК). При 

этом релаксация колебания i сложного иона од-

ного сорта может сопровождаться возбуждением 

соответствующего j колебания сложного иона 

другого сорта, а разница энергий передаваться фо-

нонам решетки. Такой неупругий межмолекуляр-

ный обмен колебательными квантами реализуется 

при условиях: 

i > j, i – j  m = kBTD(hc)–1 = TD0,6938 см–1К–1, (4) 

где m – максимальная частота фононного спектра 

в см–1, TD – температура Дебая в K. Если TD = 200 K, 

то m = 139 см–1. Если TD = 300 K, то m = 208 см–1. 

Обычно для ионных и молекулярных кристаллов 

TD > 200 K и, соответственно, m > 139 см–1. По-

этому несложно подобрать бинарную твердую си-

стему, для которой выполняются условия (4). 

Тогда ширину колебательной полосы бинар-

ной твердой системы можно представить в виде: 

 = dep + dd + id + rep + res + imp + emp + R,  (5) 

где emp – вклад в ширину спектральной линии за 

счет процессов релаксации колебательно-возбуж-

денных состояний, связанных с неупругим межмо-

лекулярным обменом колебательными квантами. 

В бинарных твердых системах «нитрат – нит-

рит» условие (4) выполняется, если в качестве коле-

бания i выбрать колебание 1(NO3
–), 1(NaNO3)  

 1060 см–1, 1(KNO3)  1040 см–1, а в качестве ко-

лебания j выбрать колебание 3(NO2
–), 3(NaNO2)  

 830 см–1, 3(KNO2)  880 см–1 [34-36]. Разность ча-

стот этих колебаний составляет i – j  230 см–1 для 

NaNO3 – NaNO2 и i – j  160 cм–1 для KNO3 – KNO2. 

Частоты внешних (фононных) колебаний 

NaNO3, KNO3 не превышают 250, 180 см−1 соответ-

ственно [32]. Эти значения можно рассматривать 

как максимальные частоты m фононного спектра. 

Они согласуются с данными о температурах Дебая, 

которые в ряду нитратов NaNO3, KNO3 убывают 

как 367-375 K, 230 K [32, 37]; m(NaNO3) = 255-260 см–1, 

m(KNO3) = 160 см–1. Температура Дебая для NaNO2 

есть TD(NaNO2) = 333 K [37], m(NaNO2) = 231 см–1. 

Поэтому мы можем считать, что в бинарных твер-

дых системах «нитрат – нитрит» разность i – j ча-

стот колебаний нитрат-иона и нитрит-иона будет 

не больше, чем максимальная частота m фононного 
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спектра системы и условие (4) окажется выполнен-

ным. Следовательно, возможна диссипация колеба-

тельной энергии ВМК нитрат-иона с последующим 

возбуждением соответствующего ВМК нитрит-

иона и рождением решеточного фонона, так как раз-

ница в частотах указанных ВМК попадает в область 

достаточно высокой плотности состояний фонон-

ного спектра исследуемых кристаллов [32, 37]. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, установлено, что имеют 

место факторы, способствующие увеличению ско-

рости релаксации внутримолекулярных колеба-

тельных мод в бинарных твердых системах по 

сравнению с индивидуальными кристаллами. По 

нашему мнению, объяснение данному эксперимен-

тальному факту можно найти, если допустить 

наличие дополнительного механизма релаксации 

колебательно-возбужденных состояний в бинар-

ных твердых системах. При реализации этого ме-

ханизма возможен обмен колебательными кван-

тами между различными молекулами или молеку-

лярными ионами с близкими значениями частот 

внутримолекулярных колебаний. Такой неупругий 

межмолекулярный обмен должен сопровождаться 

«рождением» решеточного фонона, который заби-

рает разницу между энергиями релаксирующего и 

возбуждаемого колебаний. Поэтому предлагаемый 

механизм релаксации актуален, когда разность ча-

стот этих колебаний меньше, чем максимальная ча-

стота фононного спектра системы. Выводы насто-

ящей работы хорошо согласуются с выводами 

наших статей [13-22], где мы сообщали о результа-

тах исследования твердых бинарных систем «нит-

рат – перхлорат» и «карбонат – сульфат». 

Авторы благодарят за поддержку РФФИ 
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