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Аннотация. Исследованы флуктуационные неравновесные процессы предплавления NaCl в 
различных кинетических режимах. На основе экспериментальных данных, полученных при 
изучении переходных фаз при плавлении NaCl, проведены расчеты размеров наноструктур, 
формирующихся в фазе предплавлении. Средний размер кластеров в области предплавления 
NaCl составляет ~ 15 нм. Рентгеноструктурный анализ NaCl в области температур T ≥ 0.85 Tm 
показал немонотонное изменение пиковой интенсивности, которое связано с тепловыми флук-
туациями в предплавлении. Размер областей когерентного рассеяния составляет ~ 60-95 нм и 
находится в удовлетворительном согласии с рассчитанными параметрами нанокластерных 
структур фаз предплавления. Нелинейное изменение термодинамических и структурных па-
раметров, а также флуктуационный характер тепловыделения в переходной области предплав-
ления свидетельствуют о динамической природе формирования нанофазы вблизи точки 
плавления NaCl.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время большое внимание уделя-

ется изучению переходных состояний вблизи фа-
зовых переходов I рода. Вблизи точки плавления 
Tm происходит возникновение особого типа фаз – 
фаз пред- и постплавления. О фазовом преобразо-
вании вещества вблизи Tm свидетельствуют мно-
гочисленные экспериментальные исследования 
электрофизических, оптических, акустических и 
структурных свойств кристаллических веществ, 
показывающие, что в узких температурных интер-
валах вблизи точки фазового перехода образуются 
неравновесные переходные фазы, которые занима-
ют промежуточное состояние между кристаллом 
и расплавом [1–4]. Флуктуации, сопровождающие 
переходные процессы при фазовых переходах, яв-
ляются шумовыми предвестниками нелинейных 
неустойчивостей [5].

Выявленные нами переходные состояния вбли-
зи точки плавления кристаллических веществ с 
различным типом химической связи соответству-
ют нелинейным динамическим процессам [6] и 
по сумме таких отличительных признаков как эк-

зотермичность, флуктуационность, скачкообраз-
ность, необратимость могут быть классифициро-
ваны как неравновесные кинетические фазовые 
переходы. Тепловые флуктуации переходных про-
цессов в области предплавления косвенным обра-
зом свидетельствуют о структурных перестрой-
ках, приводящих к образованию диссипативных 
структур [7].

В настоящей работе проводится исследование 
динамики структурирования неравновесных фаз в 
области предплавления ионных кристаллов NaCl в 
различных кинетических режимах.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ 
И СПЕКТРАЛЬНЫЕ ПАРАМЕТРЫ ФАЗ 

ПРЕДПЛАВЛЕНИЯ NaCl
Термодинамические параметры переходных 

процессов при плавлении NaCl определялись ме-
тодом дифференциального термического анали-
за (ДТА) при скоростях нагревания v = 1 K/min 
(квазистатический режим) и v = 5, 10 K/min (ди-
намический режим). В эксперименте исполь-
зовались ионные кристаллы NaCl марки ОСЧ 
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(ТУ 6-09-476-76) с содержанием основного ком-
понента не менее 99.8 %.

На рис. 1 представлены кривые ДТА процес-
са предплавления NaCl в различных кинетичес-
ких режимах. Нами выявлено, что на кривых ДТА 
в динамических и квазистатических режимах воз-
никающие на этапах предплавления динамические 
состояния имеют четкие температурные границы. 
Эти состояния характеризуются системой экспери-
ментально обнаруживаемых неравновесных термо-
динамических параметров: температуры начала и 
конца эффекта предплавления (Т’pre-m, T’’pre-m), тем-
пературный интервал предплавления (δTpre-m), теп-
лота диссипации предплавления (∆Qpre-m) [6, 7]. 

Каждому режиму нагревания соответствуют 
свои значения термодинамических параметров 
переходных процессов. При увеличении скорости 
нагревания до 10 К/мин происходит увеличение 

температурно-временного интервала предплавле-
ния NaCl. При уменьшении скорости нагревания 
от 5 до 1 К/мин в квазистатическом режиме тем-
пературный интервал эффекта предплавления так-
же увеличивается, а импульс предплавления NaCl 
приобретает колебательный характер.

Спектральные характеристики флуктуаций 
теплоты диссипации фаз предплавления NaCl оп-
ределялись методом вейвлет-анализа. Метод вейв-
лет-анализа позволяет изучать локальные свойст ва 
флуктуационного процесса, выделяя при этом ха-
рактеристические частоты. Спектральный анализ 
показал, что частотный спектр флуктуаций теп-
лоты диссипации вблизи точки плавления NaCl 
в различных кинетических режимах представля-
ет собой нелинейный броуновский шум в интер-
вале частот ∆fpre-m = 0.01–0.17 Hz или шум 1/f2, ко-
торый отражает наличие корреляций в системе и 

Рис. 1.  Кривые ДТА предплавления NaCl в динамических и квазистатических режимах
[Fig 1. DTA curve of premelting NaCl in dynamic and quasistatic conditions]

Е. С. МАШКИНА, К. А. БАРКОВ 
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свидетельствует об образовании динамических 
структур [5, 7].

Таким образом, переходные процессы пред-
плавления как неравновесные фазовые переходы 
чувствительны к изменяющимся внешним усло-
виям таким, как скорость нагревания.

ПАРАМЕТРЫ КЛАСТЕРНЫХ СТРУКТУР 
ФАЗ ПРЕДПЛАВЛЕНИЯ NaCl

Для моделирования фаз предплавления NaCl 
был взят развитый нами в [7] подход Френкеля-
Хайта [8]. Согласно приближению Френкеля–Хай-
та в условиях ангармонизма кристаллической ре-
шетки, обусловленного резким возрастанием ва-
кансий, вблизи точки плавления возникают корре-
лированные тепловые флуктуации.

Частота тепловых флуктуаций f представляет-
ся в виде:
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где ∆t01 – время жизни тепловой флуктуации, Ai – 
характеристическая безразмерная длина корреля-
ции, z(T) – теплоемкость на одну степень свободы, 
δTpre-m – температурный интервал предплавления, 
а – межатомное расстояние, c0 – скорость передачи 
энергии, имеющая порядок скорости звука.

Вдали от точки фазового перехода корреляции 
отсутствуют (Ai = 0), и слабые флуктуации не ока-
зывают заметного воздействия на поведение сис-
темы, отличающейся высокой устойчивостью. При 
приближении системы к критической точке – тем-
пературе начала предплавления Т’pre-m,, частота теп-
ловых флуктуаций возрастает экспоненциально и 
начинается термическая активация вакансий. Кри-
тическая концентрация точечных дефектов спо-
собствует возникновению корреляций в системе 
(Ai > 0), нарушению кристаллического порядка и 
образованию кластерной структуры, т. е. проис-
ходит формирование промежуточной фазы меж-
ду кристаллом и расплавом – фазы предплавле-
ния. Таким образом, усиление флуктуаций приво-

дит к образованию диссипативных структур. Это 
явление известно как упорядочение через флукту-
ации [5, 9].

Радиус кластеров, формируемых в фазе пред-
плавления NaCl, определяется через характерис-
тическую длину корреляции:
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где T′pre-m – температура начала эффекта предплав-
ления, z(T’pre-m) – теплоемкость на одну степень 
свободы в области предплавления.

Данные расчетов размеров кластеров, форми-
рующихся в фазе предплавления NaCl в различных 
кинетических режимах, приведены в табл. 1. 

Из приведенной таблицы видно, что в дина-
мических режимах нагревания (v = 5, 10 K/min) 
по сравнению с квазистатическим режимом 
(v = 1 K/min) происходит увеличение корреляци-
онной длины, и, соответственно, увеличение раз-
меров кластеров. Кроме того, частотный интервал 
тепловых флуктуаций (∆fpre-m), рассчитанный по 
(1), совпадает с частотным интервалом флуктуаций 
теплоты диссипации предплавления NaCl, опреде-
ляемым методом вейвлет-анализа. Таким образом, 
фазу предплавления, формирующуюся в квазиста-
тическом режиме, можно рассматривать как систе-
му со слабой корреляцией, а в динамических ре-
жимах – с более сильной. Нелинейная зависимость 
размеров кластеров от скорости нагревания связа-
на с нелинейной зависимостью термодинамичес-
ких параметров предплавления δТpre-m и T’pre-m от 
скорости нагревания.

РЕНТГЕНОСТРУКТУРНЫЙ АНАЛИЗ ФАЗ 
ПРЕДПЛАВЛЕНИЯ NaCl

Для определения структурных параметров на-
нокластеризованных фаз предплавления NaCl ис-
пользовался рентгеновский дифрактометр Thermo 
ARL X’TRA (Thermo Fisher Scientifi cs) в Центре 

Таблица 1. Параметры кластерной структуры фаз предплавления NaCl
[Table 1. Cluster structure parameters of NaCl premelting phases]

v, К/min T’pre-m, K δТpre-m, K ∆fpre-m, Hz
exp.

∆fpre-m, Hz
calc. Ai r, nm

1 982.6 90.3 0.005–0.1
0.05–10

19.4 11
5 1005.2 68.3 0.01–0.04 26.5 15
10 980.3 92.1 0.01–0.17 15.8 9

ДИНАМИЧЕСКОЕ НАНОСТРУКТУРИРОВАНИЕ ФАЗ ПРЕДПЛАВЛЕНИЯ NaCl 
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коллективного пользования научным оборудовани-
ем ВГУ. Исследования проводились при комнатной 
температуре (Т0 = 296.8 К) и в области предплав-
ления (Т1 = 989.2 К, Т2 = 1000.3 К, Т3 = 1011.8 К), 
при CuKα излучении (λ = 1.54056 Å) в интервале 
углов 2θ от 22 до 60° с фокусировкой по Брэггу—
Брентано. Скорость нагревания образца состави-
ла 2 К/min.

Дифрактограммы NaCl при комнатной тем-
пературе и в температурной области предплавле-
ния  приведены на рис. 2 и по своему положению 
хорошо согласуются с данными международной 
базы данных [10]. Из данных дифрактограмм вид-

но, что в предпереходной области интенсивность 
рефлекса (200) немонотонно уменьшается по мере 
приближения к Tm в 1.1 – 1.6 раз. Следует также 
отметить и немонотонное изменение пиковой ин-
тенсивности рефлекса (220). Слабо выраженный 
рефлекс (222), наблюдаемый при Т0 = 296.8 К, 
фиксируется только при Т1 = 989.2 К. Такое пове-
дение интенсивности рефлексов согласуется с из-
менением тепловыделения в системе вблизи точ-
ки плавления NaCl.

Размер областей когерентного рассеяния (ОКР) 
D в фазе предплавления NaCl определялся по фор-
муле Дебая–Шеррера [11]:

Рис. 2. Дифрактограммы NaCl при различных температурах
[Fig 2. X-Ray diffraction spectra of NaCl at different temperature]

Е. С. МАШКИНА, К. А. БАРКОВ 
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 D k= l
b qcos

,  (3)

где D – размер области когерентного рассеяния, 
k – постоянная Шеррера (в нашем случае k = 1), 
λ – длина волны излучения, b = -B b2 2  – ушире-
ние дифракционного рефлекса на середине его 
высоты, B – полуширина рефлекса исследуемого 
образца при нагреве, b – полуширина рефлекса 
исследуемого образца при комнатной температуре, 
θ – брэгговский угол. 

Для более точного определения β проводи-
лось разложение дифракционного рефлекса (200) 
на компоненты kα1 и kα2 (рис. 3) с помощью фун-
кций Гаусса в программной среде MagicPlot. Из 
дифрактограмм, представленных на рис. 3, наблю-
дается значительное уширение рефлекса (200) в 
порошке NaCl вблизи температуры предплавле-
ния Т1 = 989.2 К (рис. 3b) относительно того же 
рефлекса при комнатной температуре Т0 = 296.8 К 
(рис. 3а), что свидетельствует о распаде крупных 

кристаллов NaCl на более мелкие (порядка десят-
ков нанометров, табл. 2) при повышении темпера-
туры, близкой к температуре плавления. Однако 
ввиду сложности проведения эксперимента при 
столь высоких температурах, статистика, полу-
ченных дифрактограмм в области рефлекса (200) 
является недостаточной для определения размера 
ОКР с точностью более 10 нм. В то же время ре-
зультаты оценки размера кристаллитов в фазе пред-
плавления NaCl обнаруживают нелинейное изме-
нение размера ОКР в зависимости от температуры 
(табл. 2), что находится в хорошем согласии с рас-
считанными параметрами кластерной структуры 
переходных фаз NaCl (табл. 1).

В процессе формирования фазы предплавления 
NaCl происходит изменение межъядерных расстоя-
ний (d) в пределах 3 % (d = 2.82 Å при Т0 = 296.8 К, 
d = 2.91 Å при T2 = 1000.3 K).

Анализ данных показывает, что в фазе пред-
плавления NaCl происходит ослабление межатом-
ных связей и появляются энергетические возмож-

Таблица 2. Оценки размеров ОКР в фазе предплавления NaCl
[Table 2. Evaluations of coherent scattering region in NaCl premelting phase]

Положение линии 
[Line position]

kα1,
2θ degree

Полуширина линии
[FWHM] 

kα1, 
2θ degree

D, nm

Т0 = 296.8 К 31.679 0.062 >1 μm
T1 = 989.2 K 31.683 0.14 ~70

T2 = 1000.3 K 31.805 0.16 ~60
T3 = 1011.8 K 31.795 0.114 ~95

                                             a                                                                                              b
Рис. 3. Дифрактограммы NaCl в области рефлекса (200) и результаты разложения на компоненты дублета kα1 и kα2: 
a) порошкообразный поликристаллический NaCl при комнатной температуре; b) NaCl в области предплавления
[Fig 3. Diffraction refl ections NaCl (200) and the result of decomposition into components of doublet kα1 and kα2: a) 

powdery polycrystalline NaCl in room temperature; b) NaCl in premelting stage]

ДИНАМИЧЕСКОЕ НАНОСТРУКТУРИРОВАНИЕ ФАЗ ПРЕДПЛАВЛЕНИЯ NaCl 
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ности для структурной перестройки вблизи точки 
плавления. А немонотонное изменение интенсив-
ности пиков и размеров ОКР, связанное с флукту-
ациями теплоты диссипации, фиксируемыми мето-
дом ДТА, свидетельствуют о динамическом харак-
тере формирования фазы предплавления NaCl.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Динамическое наноструктурирование в фазе 

предплавления NaCl происходит по механизму 
упорядочения через флуктуации. При достиже-
нии критической точки Т’pre-m происходит скачко-
образное флуктуационное выделение тепла. Час-
тотный спектр флуктуаций теплоты диссипации 
эффекта предплавления представляет собой нели-
нейный броуновский шум, который отражает на-
личие корреляций в системе и несет информацию 
о стадиях перестройки системы в возбужденной 
переходной области.

Рентгеноструктурный анализ выявил немо-
нотонное изменение интенсивности пиков в 1.1–
1.6 раз. Определенный размер областей когерен-
тного рассеяния в фазе предплавления NaCl при 
различных температурах находится в  согласии с 
параметрами кластерных структур, рассчитанны-
ми по  модели Хайта.

Таким образом, усиление флуктуаций в облас-
ти предплавления NaCl приводит к образованию 
динамических упорядоченных состояний, имею-

щих определенное время жизни и температурную 
область существования.

Результаты исследований получены на обору-
довании Центра коллективного пользования Воро-
нежского государственного университета.
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Abstract. Complex investigation of NaCl premelting phases dynamical structuring have been carry out 
in different kinetic conditions. The transient states near the melting point are fl uctuating, nonequilibrium 
processes, which are accompanied by dissipative states formation. Thermodynamic parameters of pre-
melting transient states (Т’pre-m – temperature of the premelting beginning, T’’pre-m – temperature of the 
premelting end, δTpre-m – temperature interval of premelting, ∆Qpre-m – dissipation heat of premelting) are 
determined in different heating rates. Each heating rate has defi nite value of thermodynamic parameters. 
Frequency spectrum of dissipation heat at different kinetic conditions is a nonlinear Brownian noise or 
1/f 2-noise, which is indirectly indicated of dynamical reconstruction in premelting excited state.
The nanocluster parameters in NaCl premelting phases have been calculated by experimental ther-
modynamic data. Average cluster size in NaCl premelting phase is 10–15 nm. X-ray analysis of NaCl 
in premelting state is indicated of nonmonotonic peak intensity. Such diffraction peaks behavior 
connected with heat fl uctuations in premelting. Size of coherent scattering region is in agreement 
with calculated parameters of nanoclaster premelting phases.
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Thus, amplifi cation of fl uctuations has been occurred near critical point (Т’pre-m) in consequence of 
anharmonism of lattice vibrations. Increase of fl uctuations reduced to dynamic formation of nano-
cluster structures (generation of dissipative structures or ordering through fl uctuations).

Keywords: sodium chloride, premelting, melting point, fl uctuation, nanocluster, dissipation states, 
coherent scattering region.
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