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Аннотация. Методами спектроскопии комбинационного рассеяния света исследованы 
структурно-динамические свойства и процессы молекулярной релаксации в кристалли-
ческом сульфате калия K2SO4 в интервале температур от 293 до 900 К. Проанализированы 
температурные зависимости положения максимума v (частоты), ширины w и интенсив-
ности I спектральной полосы, отвечающей полносимметричному колебанию v1(A) сульфат-
иона SO4

2–, в спектральном интервале от 963 до 976 см–1. С ростом температуры частота 
колебания уменьшается. Примерно при 650 K имеют место определённые особенности 
температурной зависимости v(T). При дальнейшем увеличении температуры частота про-
должает уменьшаться. В точке структурного фазового перехода первого рода (Ts = 854 K) 
уменьшение частоты приостанавливается. С ростом температуры ширина возрастает, а 
интенсивность уменьшается. Примерно при 650 K имеют место определённые особенно сти 
температурных зависимостей w(T) и I(T). Уменьшение интенсивности приостанавливает-
ся, и в интервале температур 650–850 K интенсивность остаётся почти постоянной. При 
структурном фазовом переходе первого рода (Ts = 854 K) интенсивность уменьшается. Рост 
ширины при температуре T ≈ 650 K приостанавливается, а затем снова ширина начинает 
увеличиваться. Ближе к структурному фазовому переходу первого рода (Ts = 854 K) рост 
ширины замедляется, и в точке структурного фазового перехода первого рода (Ts = 854 K) 
имеет место уменьшение ширины. Установлено, что в кристаллическом сульфате калия 
K2SO4 структурный фазовый переход первого рода носит растянутый характер. При темпе-
ратуре фазового перехода (Ts = 854 К) ширина резко возрастает, а частота резко уменьша-
ется, уменьшаясь и при дальнейшем увеличении температуры. Обнаружено существование 
предпереходной области в исследованном кристаллическом сульфате калия K2SO4. Эта 
предпереходная область имеет место в интервале температур от 650 К до Ts = 854 К.

Ключевые слова: ионные кристаллы, комбинационное рассеяние, молекулярная спект-
роскопия, колебательная релаксация, предпереход, сульфаты.

ВВЕДЕНИЕ
Исследованиям структурных фазовых пере-

ходов в кристаллах, в том числе и в сульфатах, 
в последние годы уделяется большое внимание 
[1–8]. Многие из них являются переходами пер-
вого рода. Известно, что в области фазового пе-
рехода первого рода «кристалл – расплав» имеют 
место явления предплавления [9]. Предпереход-
ные явления наблюдаются в жидких кристаллах 
[10, 11]. Исследованы предпереходные явления 
в металлических сплавах [12, 13].

 Алиев Амиль Ризванович, e-mail: amilaliev@rambler.ru

Можно предположить, что подобные предпе-
реходные явления могут наблюдаться и при не-
которых структурных фазовых переходах перво-
го рода в кристаллах. Наряду с дифракционными 
методами эти явления могут с успехом изучать-
ся и спектроскопическими методами, чувстви-
тельными к локальным взаимодействиям и на-
рушениям в кристаллической решетке.

В работах [14–17] исследовались структур-
ные фазовые переходы первого рода в кристал-
лах KPb2Br5, (NH4)2WO2F4, KPb2Cl5, (NH4)2NbOF5. 
При повышении температуры разность показа-
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телей преломления сначала изменялась линей-
но и незначительно, а за 30÷130 K до температу-
ры фазового перехода наблюдается аномальное 
поведение двупреломления. В этих кристаллах в 
широком интервале температур ниже темпера-
туры фазового перехода наблюдались сильные 
предпереходные явления, растянутые по темпе-
ратуре на 30÷70 K.

Теоретические представления о предпере-
ходных состояниях развиты в работе [18]. В по-
следние годы представления о предпереходных 
явлениях развиты в работах [19–21].

В качестве метода исследования структурных 
фазовых переходов в кристаллах удобен метод 
колебательной спектроскопии, в том числе и ме-
тод комбинационного рассеяния (КР) света [22]. 
В отличие от других методов в колебательной 
спектроскопии измеряются величины, характе-
ризующие непосредственно отдельные молеку-
лы или ионы изучаемой системы. Этими пара-
метрами являются положение максимума (час-
тота v) и ширина w спектральной полосы. Малей-
шие изменения в микроскопической структуре 
и строении изучаемой системы, а также в дина-
мике молекул и ионов отражаются на спектраль-
ных параметрах (v, w) этой системы.

Поэтому исследование предпереходных явле-
ний при структурных фазовых переходах перво-
го рода в кристаллах методом КР может способс-
твовать установлению характера изменения ме-
ханизма ионной динамики при структурном фа-
зовом превращении. Тем более что при исследо-
вании фазовых переходов типа «порядок-беспо-
рядок» в нитратах щелочных металлов обнаруже-
ны предпереходные явления, изучение которых 
важно для понимания динамики процессов разу-
порядочения и ориентационного плавления в об-
ласти растянутых фазовых переходов [23]. С точки 
зрения структуры рассматриваемых фаз, некото-
рые превращения в твердом состоянии оказыва-
ются чрезвычайно важными для исследования и 
интерпретации процессов плавления.

В наших предыдущих работах мы исследова-
ли область предплавления в кристаллах с много-
атомными ионами методом колебательной спек-
троскопии [24, 25]. При этом было установлено, 
что область предплавления наиболее четко про-
является в тех кристаллах, где выше симметрия 
молекулярного иона. В соответствии с этим, в 
настоящей работе в качестве объекта исследова-
ния нами был выбран сульфат калия K2SO4. Ука-
занная соль содержит симметричный молекуляр-
ный сульфат-ион SO4

2–, имеющий определенный 
набор нормальных колебаний с хорошо изучен-

ным спектром и активных в КР во всех фазовых 
состояниях. Это позволяет нам надеяться на то, 
что исследование колебательных спектров вблизи 
структурного превращения позволит обнаружить 
предпереходную область. Исследование фазового 
перехода в сульфатах важно для понимания меха-
низма и молекулярной природы структурных пе-
рестроек в твердых телах. В литературе мало дан-
ных, посвященных исследованиям именно этого 
класса ионных соединений. Поэтому исследова-
ние реориентационной подвижности и процессов 
разупорядочения анионов в области полиморф-
ных превращений в сульфатах щелочных метал-
лов методом КР является актуальной задачей.

Таким образом, в настоящей работе мы ис-
следуем спектры КР сульфата калия в окрестнос-
ти структурного фазового перехода первого рода 
с целью выявить предпереходную область.

ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЯ
Сульфат калия K2SO4 есть бесцветный крис-

талл ромбической сингонии пространственной 
группы Pnam. Переход в гексагональную моди-
фикацию пространственной группы P63/mmc 
происходит при Ts = 856–857 K [26–28], по нашим 
данным Ts = 854 K (рис. 1). Температура плавле-
ния равна Tm = 1342–1347 K [26–29], по нашим 
данным Tm = 1343 K [4].

Рис. 1. Кривая дифференциального термическо-
го анализа (DTA) для сульфата калия K2SO4

[Fig. 1. Differential thermal analysis (DTA) curve for 
potassium sulfate K2SO4]

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Дифференциальный термический анализ 

DTA проводился на приборе синхронного терми-
ческого анализа STA 449 F3 Jupiter («NETZSCH») 
при скорости нагрева 20 K/min в атмосфере ар-
гона в алундовых тиглях (рис. 1) в АЦКП ДНЦ 
РАН. Обработка данных и интегрирование пи-
ков проводились с помощью встроенных при-
кладных программ фирмы «NETZSCH».

 Оригинальные статьи
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Для получения информации о динамичес-
ких межионных взаимодействиях нами исполь-
зован анализ формы контуров колебаний моле-
кулярных анионов в спектрах КР твердой сис-
темы. Непосредственно из фононного спектра 
получить подобную информацию не представ-
ляется возможным. Спектр малых частот высо-
котемпературных фаз ионных кристаллов, как 
правило, регистрируется в виде широкой бес-
структурной полосы, обусловленной термичес-
ким смешением различных типов (трансляцион-
ных, либрационных) внешних колебаний струк-
турных единиц.

В то же время, изменения структуры и дина-
мики твердой системы оказывает влияние на ко-
лебательные состояния ее структурных единиц 
и отражается в спектрах инфракрасного погло-
щения и КР. Поэтому использование колебатель-
ных спектров, соответствующих внутренним мо-
дам молекулярных ионов, для получения инфор-
мации 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 
l = 488 nm и регистрировались спектрометром 
ДФС-52М от 900 до 1100 cm–1 в области полно-
симметричного колебания v1(A) сульфат-иона 
v1(SO4

2–) ≈ 963–976 cm–1 в температурном интер-
вале 293–900 K. Ширины входной и выходной 
щелей монохроматора устанавливались одина-
ковыми и в зависимости от интенсивности рас-
сеяния выбирались от 100 до 150 μm. Положения 

максимумов колебательных полос фиксирова-
лось с точностью ±0.5 cm–1, а их ширины с точ-
ностью ±0.1 cm–1. Температура образцов подде-
рживалась в процессе регистрации спектров с 
точностью ±0.5 K. Методика регистрации и обра-
ботки спектров КР подробно описана в [30].

На рис. 2 показан спектр КР твердой систе-
мы K2SO4 в области колебания v1(A) аниона SO4

2–. 
Контур рассматриваемого колебания резко по-
ляризован (изотропное рассеяние), и потому его 
формирование всецело можно приписать про-
цессам колебательной релаксации.

На рис. 3, 4 представлены температурные за-
висимости частоты v (рис. 3), ширины w и интен-
сивности I (рис. 4) контура v1(A) колебания SO4

2– 
в кристалле K2SO4.

Повышение температуры кристаллов от 
комнатной до температуры фазового перехода 
приводит к изменению параметров практичес-
ки всех наблюдаемых в спектре полос. Общим 
свойством для всех спектров является смещение 
максимумов в низкочастотную область, ушире-
ние спектральных линий и упрощение их фор-
мы по мере повышения температуры и при пе-
реходе из низкотемпературной в высокотемпе-
ратурную фазу.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 3 представлена температурная зави-

симость v(T) положения максимума спектраль-
ной полосы, соответствующей колебанию v1(A) 
аниона SO4

2– в сульфате калия K2SO4. С ростом 

Рис. 2. Спектр КР сульфата калия K2SO4 в области 
валентного полносимметричного колебания v1(А) 
сульфат-иона SO4

2– при температуре T = 293 K и 
ширинах входной и выходной щелей монохрома-

тора 100 μm
[Fig. 2. Raman spectrum of potassium sulfate K2SO4 
in the region of the full-symmetry stretching vibration 
v1(A) of SO4

2– sulfate ion at a temperature T = 293 K 
and a monochromator entrance and exit slit widths of 

100 μm]

Рис. 3. Температурная зависимость v(T) положения 
максимума спектрального контура v1(А) аниона 

SO4
2– в кристаллическом сульфате калия K2SO4

[Fig. 3. Temperature dependence v(T) of the position 
of the maximum of the spectral profi le v1(A) of SO4

2– 
anion in crystalline potassium sulfate K2SO4]
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температуры частота колебания уменьшается. 
Примерно при 650 K имеют место определённые 
особенности температурной зависимости v(T). 
При дальнейшем увеличении температуры час-
тота продолжает уменьшаться. В точке структур-
ного фазового перехода первого рода (Ts = 854 K) 
уменьшение частоты приостанавливается.

На рис. 4 представлены температурные за-
висимости w(T) ширины (1) и I(T) интенсивнос-
ти (2) спектральной полосы, соответствующей 
колебанию v1(A) аниона SO4

2– в сульфате калия 
K2SO4. С ростом температуры ширина возрас-
тает, а интенсивность уменьшается. Примерно 
при 650 K имеют место определённые особен-
ности температурных зависимостей w(T) и I(T). 
Уменьшение интенсивности приостанавлива-
ется, и в интервале температур 650–850 K ин-
тенсивность остаётся почти постоянной. При 
структурном фазовом переходе первого рода 
(Ts = 854 K) интенсивность уменьшается. Рост 
ширины при T ≈ 650 K приостанавливается, а 
затем снова ширина начинает увеличиваться. 
Ближе к структурному фазовому переходу пер-
вого рода (Ts = 854 K) рост ширины замедляет-
ся, и в точке структурного фазового перехода 
первого рода (Ts = 854 K) имеет место уменьше-
ние ширины.

В интервале температур от 650 K до Ts мы на-
блюдаем отклонение температурной зависимос-
ти частоты (рис. 3) и ширины (рис. 4) от линей-
ных зависимостей, характерных для более низ-

ких температур. Эти отклонения появляются при 
650 K и возрастают по мере увеличения темпе-
ратуры и приближения к температуре фазового 
перехода. Таким образом, в интервале темпера-
тур от 650 до Ts=854 K имеет место предпереход-
ная область в сульфате калия K2SO4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами спектроскопии комбинационно-

го рассеяния исследованы процессы молекуляр-
ной релаксации в сульфате калия K2SO4. Обна-
ружено, что в кристаллическом сульфате K2SO4 
структурный фазовый переход первого рода но-
сит растянутый характер. Показано существова-
ние предпереходной области в исследованном 
сульфате K2SO4.
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Abstract
Purpose. The Raman spectroscopy methods were used to study the structural-dynamic proper-
ties and molecular relaxation processes in crystalline potassium sulfate K2SO4 in the temperature 
range from 293 K to 900 K.
Results. The temperature dependences of the position of the maximum v (frequency), width w, 
and intensity I of the spectral band corresponding to fully symmetric vibration were analyzed 
v1(A) of sulfate ion SO4

2–, in the spectral range from 963 cm–1 to 976 cm–1. With increasing tem-
perature, the oscillation frequency decreases. At approximately 650 K, certain features of the 
temperature dependence v(T) take place. With a further increase in temperature, the frequency 
continues to decrease. At the point of the structural phase transition of the fi rst kind (Ts = 854 K), 
the decrease in frequency is stopped. With increasing temperature, the width increases, and the 
intensity decreases. At approximately 650 K, certain features of the temperature dependences 
w(T) and I(T) take place. The decrease in intensity stops and in the temperature range 650–850 K, 
the intensity remains almost constant. In the fi rst order structural phase transition (Ts = 854 K), 
the intensity decreases. The width growth at a temperature T ≈ 650 K is suspended, and then 
again the width begins to increase. Closer to the fi rst-order structural phase transition (Ts = 854 K), 
the width growth slows down and at the point of the fi rst-order structural phase transition 
(Ts = 854 K), the width decreases.
Conclusions. It was established that in crystalline potassium sulfate K2SO4 the structural phase 
transition of the fi rst kind is extended. At the phase transition temperature (Ts = 854 K), the 
width increases sharply, and the frequency decreases sharply, decreasing with a further increase 
in temperature. The existence of a pre-transition region in the studied crystalline potassium 
sulfate K2SO4 was found. This pre-transition region takes place in the temperature range from 
650 K to Ts = 854 K.

Keywords: Raman scattering, ionic crystals, molecular spectroscopy, vibrational relaxation, 
pretransition, diffuse phase transition, sulfates.
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