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Зарегистрированы спектры комбинационного рассеяния света в сегнетоэлектрическом кристалле
нитрита натрия в широком спектральном интервале и при различных температурах, включая об-
ласть сегнетоэлектрического фазового перехода. При комнатной температуре в спектре комбина-
ционного рассеяния обнаружено проявление передемпфированной мягкой моды типа А1(z), ответ-
ственной за сегнетоэлектрический фазовый переход.
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Нитрит натрия (NaNO2) – это один из про-
стейших по структуре сегнетоэлектрических кри-
сталлов [1, 2]. При температуре 163°C в кристаллах
NaNO2 происходит сегнетоэлектрический фазо-
вый переход из нецентросимметричной структуры
в центросимметричную [3]. При комнатной темпе-
ратуре нитрит натрия, находящийся в сегнето-
электрической фазе, характеризуется простран-
ственной группой симметрии  выше точки
Кюри нитрит натрия находится в параэлектриче-
ской фазе и его структура соответствует про-
странственной группе симметрии 

Исследования колебательных спектров кри-
сталла NaNO2 были проведены методами спек-
троскопии инфракрасного отражения и комби-
национного рассеяния (КР) в ряде работ [4–16]. В
частности, было изучено влияние температуры на
спектр КР [10, 11]. До настоящего времени в спек-
трах КР нитрита натрия не была выявлена поляр-
ная мягкая мода А1(TO)-типа, ответственная за
сегнетоэлектрический фазовый переход.

В данной работе ставилась задача более полно-
го анализа спектров КР кристалла нитрита на-
трия при различных температурах с проведением
исследований температурной зависимости по-
лярной моды типа А1(TO), ответственной за се-
гнетоэлектрический фазовый переход, а также
псевдоскалярной моды типа А2, соответствующей
либрациям группы NO2 относительно полярной
оси кристалла.

Спектры КР были зарегистрированы с исполь-
зованием тройного монохроматора Horiba Jobin

Yvon T64000. В качестве приемника излучения
применяли CCD-матрицу сигнал с которой пере-
давался в компьютер Спектральное разрешение
составляло 1 см–1, использованы дифракционные
решетки 1800 штрихов/мм, при этом ширина
входной щели составляла 0.1 мм.

На рис. 1 представлен полный спектр (в обла-
сти решеточных и внутримолекулярных мод) КР
поликристаллов нитрита натрия, зарегистриро-
ванный при комнатной температуре в диапазоне
частот от 0 до 1500 см–1. Спектр состоит из участ-
ка, соответствующего решеточным колебаниям и
области, соответствующей внутримолекулярным
колебаниям.

Рисунки 2а–2в иллюстрируют изменения низ-
кочастотных спектров КР нитрита натрия в диа-
пазоне температур 123–283 K. Из этих рисунков
видно, что наиболее интенсивной в низкочастот-
ных спектрах КР является линия, частота кото-
рой изменяется в диапазоне 120–130 см–1 при по-
нижении температуры от 283 до 123 K. Кроме того,
в низкочастотных спектрах в области 150–200 см–1

присутствуют слабые полосы, интенсивности ко-
торых перераспределяются при изменении тем-
пературы.

Рисунки 3a, 3б демонстрируют изменения в
низкочастотном спектре КР при повышении тем-
пературы, в области сегнетоэлектрического фазо-
вого перехода (ТС = 436 K). Как выяснилось из
экспериментов, при приближении к температуре
сегнетоэлектрического фазового перехода (Т =
= 433 K) возникает низкочастотное крыло, ин-
тенсивность которого монотонно возрастает (см.
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рис. 3а; диапазон температур 398–448 K). Наблю-
дается резкое возрастание интенсивности низко-
частотного крыла при 453 K (см. рис. 3б, кривая
при Т = 453 K) При повышении температуры (Т >
> 460 K) наблюдаются спадание интенсивности
низкочастотного крыла и ее рост при дальнейшем
увеличении температуры.

Из рис. 3а, 3б видно, что при повышении тем-
пературы от 293 до 513 K низкочастотная мода
А2-типа уширяется в спектре КР и сдвигается в
сторону низких частот от 120 до 105 см–1, В обла-
сти сегнетоэлектрического фазового перехода
(Т = 433 K) существенных изменений в спектре КР с
этой модой не происходит. Все остальные моды при
нагревании кристалла проявляются в виде диффуз-
ных, взаимно перекрывающихся, слабых полос.

В соответствии с теоретико-групповым анали-
зом колебательного спектра кристалла нитрита
натрия, в спектре оптических колебаний сегнето-
электрической фазы присутствуют следующие
типы колебаний [17, 18]:

(1)

Первая квадратная скобка соответствует трансля-
ционным (trans) решеточным модам (поступа-
тельные осцилляции группы NO2 относительно
ионов натрия); вторая квадратная скобка – либ-
рациям (lib) группы NO2 относительно трех осей;
третья скобка соответствует внутримолекуляр-
ным (внутренним) колебаниям группы NO2. По-
лярные моды A1(z), B1(x) и B2(y) должны прояв-
ляться в спектрах КР в виде поперечных (ТО) и
продольных (LO) компонент.
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( ) ( )[ ] ( ) ( ) ( )[ ]

= + + +
+ + + + + +

1 1 2

2 1 2 1 1 1 .
optT A z B x B y

A B x B y A z A z B x

В отличие от литературных данных в спектрах
КР при комнатной температуре нами обнаружи-
вается решеточная мода с частотой 186 см–1, соот-
ветствующая трансляционному полярному попе-
речному колебанию А1(ТО)-типа, ответственно-

Рис. 1. Полный спектр КР нитрита натрия, зареги-
стрированный при комнатной температуре, в диапа-
зоне частот от 0 до 1500 см–1.
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Рис. 2. Эволюция низкочастотных спектров КР при
различных температурах: 123–173 K (а), 178–228 K (б)
и 223–283 K (в).
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му за сегнетоэлектрический фазовый переход. В
таблице приведены измеренные значения частот
максимумов в низкочастотном спектре КР нит-
рита натрия при T = 123 K. Отметим, что в данном
случае мягкая мода, соответствующая A1(z)(ТO) –
моде, оказывается передемпфированной далеко
от точки сегнетоэлектрического фазового пере-
хода. Это обусловлено процессами переориента-
ции группы NO2 вокруг оси x, приводящему к
сбиванию фазы мода типа A1(z)(ТO). В результате
при повышении температуры эта мода превраща-
ется в релаксатор и приобретает вид широкопо-
лосного низкочастотного крыла, характерного
для релаксационных процессов.

В соответствии с таблицей характеров непри-
водимых группы С2V [17, 18] либрационные реше-
точные колебания классифицируются псевдоска-
лярным типом симметрии А2. В соответствии с
теоретическими представлениями, развитыми в
работах [19–23], наряду с электромагнитными
волнами в вакууме существуют псевдоскалярные

волны, соответствующие элементарным части-
цам, называемым аксионами. Резонансное взаи-
модействие аксионов с псевдоскалярными фоно-
нами в диэлектрической среде приводит к фор-
мированию гибридных квазичастиц – аксинонов
[24], аналогичных поляритонам. В [24] был полу-
чен закон дисперсии аксинонов в виде

(2)

здесь c0 – скорость света в вакууме,  – частота
аксионов вакуума,  – собственная частота
псевдоскалярной моды,  характеризует эф-
фективность взаимодействия скалярного фотон-
ного поля с псевдоскалярным возбуждением в
среде;  =   =  и = 
Используем следующие значения параметров:

 см–1,  см–1,  см–1 [25].
На рис. 4 представлены полученные в соответ-
ствии с (2) дисперсионные кривые в нитрите на-
трия. На этом рисунке штриховые линии соответ-
ствуют закону дисперсии фотонов в вакууме и за-
дают значения параметров  и 

Из рис. 4 видно, что в области максимального
сближения аксионной ветви с дисперсионной
ветвью псевдоскалярной моды нитрита натрия
наблюдается их “антипересечение”, характерное
для гибридизации взаимодействующих мод.

Таким образом, нами установлено присут-
ствие в спектре КР нитрита натрия поперечной
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Рис. 3. Температурная зависимость низкочастотных
спектров КР вблизи температуры сегнетоэлектриче-
ского фазового перехода: 398–448 (а), 453–513 K (б).
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Рис. 4. Дисперсионные кривые аксинонных ветвей в
нитрите натрия.
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полярной моды A1(z)-типа, ответственной за се-
гнетоэлектрический фазовый переход в этом кри-
сталле. Как выяснилось, в спектре КР такая мода
отчетливо проявляется при низких температурах
образца. При повышении температуры эта мода
становится передемпфированной и может прояв-
ляться лишь в виде центрального пика. При при-
ближении к точке сегнетоэлектрического фазо-
вого перехода обнаруживается центральный пик
в виде широкого релаксационного крыла вблизи
возбуждающей линии. Интенсивность этого пика
имеет резкий максимум при температуре Т = 453 K.

Проведено отнесение всех комбинационных
спутников, предсказанных теоретико-групповым
анализом. Обнаружено, что интенсивность низ-
кочастотной псевдоскалярной моды А2 на поря-
док превышает интенсивность других решеточ-
ных колебаний. Обсуждается возможность гибри-
дизации псевдоскалярных фононов с аксионами.
Установленные закономерности для полярных и
псевдоскалярной мод в нитрите натрия могут
быть использованы для наблюдения параметри-
ческих процессов с генерацией излучения в тера-
герцевой области спектра.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (гран-
ты № 15-02-02882, 14-02-90406 и 14-02-00190).
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Частоты колебаний и их отнесение по типам симметрии в спектре КР нитрита натрия, зарегистрированного при
температуре Т = 123 K

Частота, см–1 Тип симметрии колебания Тип фонона Тип колебания

130 А2 Либрационное

160 B1(x) TO, LO
Трансляционное

178 B2(y) TO, LO

201 B1(x) TO, LO
Либрационное

233 B2(y) TO, LO

269 А1(z) LO Трансляционное
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