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ПЕРЕХОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ ПРИ ПЛАВЛЕНИИ 
ИОННЫХ КРИСТАЛЛОВ С ОБЩИМ КАТИОНОМ

Е. С. Машкина 

Воронежский государственный университет

Выявлено влияние аниона на переходные процессы при плавлении ионных кристаллов KCl, 
KBr и KI. Установлено, что увеличение радиуса аниона приводит к увеличению температурно-
временных интервалов существования переходных процессов пред- и постплавления и умень-
шению интенсивности флуктуаций диссипируемой энергии. На основе экспериментальных 
данных, полученных при изучении переходных процессов при плавлении KCl, KBr и KI про-
ведены расчеты параметров кластерных систем фаз пред- и постплавления.

ВВЕДЕНИЕ

При изучении кинетики плавления KCl в 
различных кинетических режимах методом ДТА 
выше и ниже точки плавления Tm  нами обнару-
жены отличные от плавления кооперативные 
переходные эффекты, имеющие экзотермичес-
кий, скачкообразный, флуктуационный и не-
равновесный характер. Кооперативные эффек-
ты пред- и постплавления являются новым ти-
пом неравновесных фазовых переходов, харак-
теризующих кинетику плавления. Выделяемая 
теплота на этапе пред- и постплавления рассмат-
ривается как теплота диссипации, а флуктуации 
выделющегося тепла являются флуктуациями 
теплоты диссипации. Скачкообразное измене-
ние теплосодержания системы вблизи Т

m
 при-

водит к возникновению возбужденных состоя-
ний, что свидетельствует о качественном фазо-
вом преобразовании вещества на этапе пред- и 
постплавления и приводит к образованию осо-
бого структурного состояния вещества — фаз 
пред- и постплавления. Эти состояния характе-
ризуются системой экспериментально обнару-
живаемых неравновесных термодинамических 
параметров J, таких как ¢ -Tpre m ,  ¢¢ -Tpre m  — темпе-
ратуры начала и конца эффекта предплавления; 

¢ -Tpost m ,  ¢¢ -Tpost m  — температуры начала и конца 
постплавления; Dt pre m- ,  Dt post m-  — длитель ности 
тепловых импульсов пред- и постплавления; 
температурный интервал эффектов пред- и пос-
тплавления dTpre m- ,  dTpost m-  и теплота диссипа-
ции пред- и постплавления DQpre m- ,  DQpost m-  [1, 
2]. При этом флуктуации выделяющегося тепла 
являются флуктуациями теплоты диссипации.

Настоящая работа посвящена изучению 
особенностей переходных процессов при плав-
лении ионных кристаллов с общим катионом. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для исследования переходных процессов 
при плавлении были выбраны ионные кристал-
лы с общим катионом: KCl, KBr, KI. Кинетика 
плавления KCl, KBr, KI изучалась методом 
цифрового ДТА [7—9], который визуализирует 
динамику изменения тепловыделения при рав-
новесных и неравновесных фазовых переходах 
вдоль температурно-временной шкалы, вклю-
чающий как мелко- так и крупномасштабные 
эффекты. Контролируемая полоса пропускания 
низких частот позволяет идентифицировать 
экзотермические, скачкообразные, флуктуаци-
онные переходные процессы при плавлении.

Термографирование проводилось в квар-
цевых сосудах Степанова, откачанных до ва-
куума 10–4 мм. рт. ст. при скорости нагревания 
v = 5 К/мин, в качестве датчика использовались 
Pt-Pt / Rh (10%) термопары. В эксперименте 
использовались ионные кристаллы KCl, KBr, 
KI с навесками 2 г марки ХЧ, дважды подвер-
гнутые перекристаллизации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характерные кривые ДТА переходных про-
цессов при плавлении ионных кристаллов KCl, 
KBr, KI представлены на рис. 1. Как видно ам-
плитуды тепловых импульсов пред- и постпе-
реходных эффектов KBr, KI меньше амплитуд 
тепловых импульсов пред- и постплавления KСl 
и, если в случае пред- и постплавления KCl 
фронты теплового импульса переходных про-
цессов имеют резкие границы, то для KBr и KI 
фронты более пологи. Типичные значения тер-
модинамических параметров пред- и постпере-
ходных процессов щелочно-галоидных крис-
таллов приведены в табл. Значение теплот 
пред- и постплавления представлено в относи-
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тельных единицах (о.е.), являющихся модулем 
отношения площади переходного эффекта к 
площади основного эффекта плавления.

Хотя переходные процессы имеют одинако-
вое проявление для KCl, KBr и KI, выявляется 
существенная роль аниона в пред- и постплав-
лении. Судить о влиянии иона на переходные 
процессы при плавлении позволяют полуэмпи-
рические корреляции между термодинамичес-
кими параметрами пред- и постплавления и 
отношением радиусов катиона и аниона ( / )r r+ -  
(рис. 2—3). Так увеличение радиуса аниона в 
ряду кристаллов KCl, KBr, KI, приводит к уве-
личению температурных интервалов переход-
ных процессов dTpre m- ,  dTpost m-  и теплот дисси-
пации пред- и постплавления DQpre m- ,  DQpost m- .  
При этом выявлено, что в случае предплавления 
зависимости dT r rpre m-

+ -( / ),  DQ r rpre m-
+ -( / )  

имеют линейный характер, а в случае постплав-
ления dT r rpost m-

+ -( / ),  DQ r rpost m-
+ -( / )  — нели-

нейный. Таким образом, выявляется сущест-
венная роль анионной подрешетки в большей 
степени в переходных процессах постплавле-
ния.

В настоящее время методы спектральной 
обработки (Фурье и вейвлет-анализ) представ-
ляет интерес для изучения флуктуационных 
диссипативных процессов и нерегулярных 
фрактальных структур [12, 13]. Методы Фурье 
и вейвлет-анализа нами использованы для ис-
следования временных рядов флуктуаций теп-
лоты диссипации предплавления ионных крис-
таллов. Исследование неравновесных фазовых 
переходов методом Фурье показало, флуктуации 
теплоты диссипации могут быть идентифициро-
ваны как двухуровневый фликкер-шум [14].

Вейвлет-анализ позволил получить допол-
нительную информацию к Фурье-анализу — 
выявить характерные частоты флуктуаций 
теплоты диссипации предплавления KCl, KBr, 

Рис. 1. Кривые ДТА переходных процессов при плавлении ионных кристаллов с общим катионом

Таблица
Термодинамические параметры переходных процессов при плавлении щелочно-галоидных 

кристаллов с общим катионом (v = 5  К/мин)

Вещество
Предплавление Постплавление

¢ -Tpre m ,  K ¢¢ -Tpre m ,  K Dt pre m- ,  c DQpre m- ,  o.e. ¢ -Tpost m ,  K ¢¢ -Tpost m ,  K Dt post m- ,  c DQpost m- ,  o.e.
KCl
KBr
KI

1003.9
976.6
908.6

1040.6
1014.8
951.2

312
456
506

0.085
0.185
0.315

1080.6
1086.8
965.8

1101.1
1132.7
1062.7

248
615

1272

0.048
0.24
0.72
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KI как индикаторы динамической кластериза-
ции. Одной из особенностей вейвлет-анализа 
является возможность выявлять локальные 
особенности сигнала на разных масштабах, а, 
следовательно, изучать локальные свойства 
процесса [13]. В качестве базисной функции 
был выбран вейвлет Symlet8. 

Типичная вейвлет-диаграмма предплавления 
KCl в динамическом режиме при v = 5  К/мин 
представлена на рис. 4. Оси абсцисс соответст-

вует время t  (или параметр сдвига b), оси ор-
динат — частотный масштаб вейвлета а. На 
приведенной вейвлет-диаграмме отчетливо 
проявляется воспроизводимая на разных мас-
штабах иерархическая самоподобная структура 
локальных экстремумов поверхности W(a,b), 
что демонстрирует масштабное самоподобие 
флуктуаций теплоты диссипации предплавле-
ния KCl. На вейвлет-диаграммах KBr, KI также 
как и для KCl на разных масштабах воспроиз-

Рис. 2. Корреляции между температурным интерва-
лом пред- и постплавления KCl, KBr, KI и отноше-
нием радиусов катиона и аниона ( / )r r+ -

Рис. 3. Корреляции между теплотой диссипации 
пред- и постплавления KCl, KBr, KI и отношением 
радиусов катиона и аниона ( / )r r+ -

Рис. 4. Кривая ДТА эффекта предплавления KCl и вейвлет-диаграмма флуктуаций теплоты диссипации 
(динамический режим, v = 5  К/мин)
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водится иерархическая самоподобная структу-
ра локальных экстремумов W(a,b) — ветвящих-
ся «арок».

С помощью спектра энергии коэффициен-
тов (интенсивности) вейвлет-преобразования 
E a b W a bW ( , ) ( , )= 2  — скейлограммы определял-
ся коэффициент самоподобия b  как угол на-
клона зависимости lg( )EW  к lg( )a  (рис. 5). 
Скейлограмма соответствует сглаженному 
спектру мощности Фурье-преобразования. 
Коэффициент самоподобия указывает на сте-
пень коррелированности разных частотных 
компонент. Для исследуемой группы веществ 
коэффициент самоподобия b ∼ 2.  Это позво-
ляет интерпретировать переходные флуктуа-
ционные процессы предплавления как нели-
нейный броуновский шум [15]. Представление 
скейлограмм в линейном масштабе позволило 
выявить различие интенсивности процессов 
диссипации в исследуемых веществах (рис. 6). 
Полученные данные показывают, что с увели-
чением радиуса аниона в ряду KCl, KBr, KI 
интенсивность флуктуаций теплоты диссипа-
ции закономерно уменьшается.

Впервые определяющая роль частотного 
фактора на образование наномасштабных фаз 
предплавления теоретически была показана 
Ю. Л. Хайтом [16], а затем развита в работах 
[7—9, 17]. Перераспределение энергии вблизи 
T

m
 происходит спонтанно в малых объемах dVi ,  

в результате возникновения коррелированных 
тепловых флуктуаций. Частота тепловых флук-
туаций определяется через их время жизни:
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где t
01

 — время жизни тепловой флуктуации, 
A

i
 — характеристическая длина корреляции, 

z — теплоемкость на одну степень свободы, 
а — межатомное расстояние, dTpre m-  — темпе-
ратурный интервал предплавления, c

0
 — ско-

рость перераспределения энергии.
Через характеристическую длину корреля-

ции A
i
 оценивался средний радиус кластеров r:
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где ¢ -Tpre m  — температура начала эффекта пред-
плавления.

Поскольку f Ai∼ ,  то изменение частоты f 
будет характеризовать изменение размеров 
кластеров. При температурах ниже точки плав-
ления T T Tpre m m� ¢ <-  время жизни тепловых 
флуктуаций Dt01  мало и существуют только 
единичные тепловые флуктуации. При возрас-
тании температуры частота тепловых флуктуа-
ций возрастает экспоненциально, в результате 
возникающих корреляций в фононной подсис-
теме происходит формирование кластеров объ-
емом dV Aai iª ( ) .3  Оценки параметров фаз 
предплавления по формуле (1) для единичного 
объема при экспериментально определяемом 
нами Tpre m- = -30 50  дают следующие значения 
интервала частот тепловых флуктуаций 
f ∼ 0 02 9. -  Гц. Увеличение радиуса аниона r -  
в ряду ионных кристаллов KCl ( . ),r - = 1 81A

�
 

KBr ( . ),r - = 1 96 A
�

 KI ( . ),r - = 2 2 A
�

 приводит к 
уменьшению радиусов кластеров в предплавле-
нии. Радиус кластеров, формирующихся на 
этапе предплавления, рассчитанный по (2) со-
ставляет 23 1. A

�
 (KCl), 21 4. A

�
 (KBr), 20 4. A

�
 (KI). 

Частотный интервал тепловых флуктуаций, 

Рис. 5. Скейлограмма флуктуаций теплоты диссипа-
ции предплавления KCl (динамический режим, 
v = 5  К/мин)

Рис. 6. Временная эволюция интенсивности флук-
туаций теплоты диссипации эффектов предплавле-
ния ионных кристаллов с общим катионом
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рассчитанный по (1), совпадает частотным ин-
тервалом флуктуаций теплоты диссипации 
предплавления в динамических режимах, оп-
ределяемым методом вейвлет-анализа. В фазе 
постплавления ионных кристаллов KCl, KBr и 
KI происходит незначительное ослабление кор-
реляций и уменьшение размеров кластеров. Для 
расчета радиусов кластеров, формирующихся 
на этапе постплавления в (2) подставляем 

¢ -Tpost m ,  dTpost m-  и z Tpost m( ).¢ -  Радиус кластеров 
постплавления KCl составляет в среднем 
∼

�
20 A,  радиус кластеров постплавления KBr 

r ∼
�

19 A,  радиус кластеров постплавления KI 
r ∼

�
17 A .  Следовательно кластерные структуры 

пред- и постплавления достаточно близки меж-
ду собой.

Таким образом, интегральная частота теп-
ловых флуктуаций, регистрируемая методом 
ДТА, выступает как индикатор динамической 
кластеризации фаз предплавления. Увеличение 
радиуса аниона в ряду ионных кристаллов KCl, 
KBr, KI приводит к уменьшению радиусов 
кластеров, формирующихся в пред- и постплав-
лении.
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