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Введение

В литературе большое внимание уделяется кластер-

ному строению расплавов вблизи температуры плав-

ления, так как от его состояния зависят структура и

свойства твердой фазы [1–7]. Вместе с тем практически

отсутствуют исследования границ существования кри-

сталлоподобных кластеров и процессов их образования

из жидкой фазы. Такими границами могут служить

перегревы расплавов. Перегрев расплава относительно

температуры плавления является важнейшей характе-

ристикой процесса кристаллизации [1–3]. От величины

перегрева зависит предкристаллизационное переохла-

ждение , вследствие чего меняется характер кристал-

лизации. Такая зависимость есть прямое доказательство

взаимосвязи между строением жидкости и структурой

кристаллов, образующихся из нее.

Объектами внимания в настоящей работе являются

относительно небольшие макроскопические вещества

объемами 0.1−0.5 cm3, кристаллизующиеся в нормаль-

ных условиях.

В литературе имеется большое число работ, посвя-

щенных влиянию термической предыстории расплавов

подобных объектов на переохлаждение и кинетику кри-

сталлизации [4,7–6].

В то же время из-за применения различных методик

и отсутствия систематических исследований методами

термического анализа на графиках зависимости 1T− от

1T+, как правило, дается большой разброс точек, по

которым трудно судить о четкой зависимости переохла-

ждения от перегрева.

1. Экспериментальные результаты

Для исследований влияния перегрева 1T+ на пе-

реохлаждение 1T− нами была разработана методика

циклического термического анализа (ЦТА), суть которой
заключается в непрерывном термоциклировании объ-

ектов в заданном температурном интервале с сохра-

нением нижней границы циклов и последовательном

изменении верхней границы цикла выше (либо ниже)
предыдущего [17,18]. Пользуясь этой методикой, мы

проводили многочисленные эксперименты по влиянию

прогрева жидкой фазы на степень переохлаждения на

разнообразных веществах — металлах и сплавах, хи-

мических соединениях, кристаллогидратах, низкомоле-

кулярных органических веществах [3].
В результате подобных исследований были выявлены

следующие закономерности:

– обнаружен быстрый переход от квазиравновесной

кристаллизации (ЕС) с практически отсутствием пере-

охлаждения к неравновесно-взрывной (NEС) со средним

переохлаждением 〈1T−

st 〉;
– установлено, что этот эффект связан с определен-

ным критическим прогревом жидкой фазы до температу-

ры T+
C , недогретый до T +

C расплав кристаллизуется при

охлаждении по типу ЕС, а прогретый выше T +
C — по

типу NEС;

– средние переохлаждения 〈1T−

st 〉 не зависят от даль-

нейшего увеличения прогрева расплава выше темпера-

туры T +
C ;

– область температур в интервале от TL до T+
C отне-

сена к мезофазе.

Данный эффект трактуется с точки зрения кластерно-

коагуляционной модели кристаллизации [3], согласно
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Таблица 1. Температуры плавления, перегревы и переохла-

ждения некоторых химических элементов и соединений

Вещество TL, K T +
C , K 1T +

L , K 1T−

st , K

Ga 302.9 312.9−317.9 10−15 ∼35

Sn 505.1 509.1−510.5 4−5 7−10

Bi 544.6 549.6−554.6 5−10 до 30

Sb 903.9 913.9−915.9 10−12 55−65

S 392.0 400.0−402.0 8−10 20−60

Se 490.0 497.0−500.0 7−10 ∼30−60

Te 723.0 733.0−735.0 10−12 90−120

InBi 383.0 387.0−378.0 4−5 16± 2

InSb 525.0 ∼555.0 ∼30 40−42

PbCl2 438.0 ∼443.0 ∼5 ∼24

Ag3AsS3 498± 3 ∼ 512± 3 ∼14 ∼80

H2O 273.0 ∼277.0 ∼4 7−10

Na2S2O3 · 5H2O 321.0 339.0 ∼18 до 45

Na2SO3 · 7H2O 306.5 ∼324.5 ∼18 25−27

Na2SO4 · 10H2O 305.4 ∼320.4 ∼15 14−18

Na2CO3 · 10H2O 305.0 ∼314.0 ∼9 ∼13

NaCH3COO·3H2O 331.0 338.0−340.0 7−9 72−82

бензол 378.6 ∼382.6 ∼4 6−10

фенол 313.5 316.5−317.5 3−4 10−23

нафталин 353.5 356.5−358.5 3−5 ∼10

дифенил 343.5 ∼348.5 ∼5 ∼10

дибензил 325.5 327.5−328.5 2−3 20−24

о-терфенил 329.3 332.3−334.3 3−5 30−34

m-терфенил 360.5 ∼362.5 ∼2 ∼37

пирокатехин 378.0 380.0−381.0 2−3 20−40

резорцин 383.8 387.8−389.8 4−6 55−65

3-метил-4-нитро- 408 416−417 8−9 9−10

пиридин-1-оксид

которой в слабо прогретом расплаве вблизи темпера-

туры плавления (т. е. в области мезофазы) сохраняются

кристаллоподобные кластеры. При охлаждении такой

жидкости кристаллизация носит квазиравновесный ха-

рактер практически с отсутствием переохлаждения. При

большем прогреве (выше T +
C ) эти кластеры окончатель-

но разрушаются. В процессе охлаждения от изотропной

жидкости идет обратный процесс налаживания утрачен-

ных связей за определенный инкубационный период. До-

стигнув некоторой предельной концентрации кластеров,

последние коагулируют, вызывая стартовую быструю

кристаллизацию из переохлажденного состояния.

В табл. 1 для ряда веществ сведены следующие

данные: справочные энтальпии 1H и температуры TL

плавления [3,19], а также температуры прогрева жидкой

фазы T+
C , критические перегревы 1T+

L и разброс пере-

охлаждений 1T−

st , полученные практически в одних и тех

же условиях эксперимента [3].

В качестве примеров, характеризующих быстрый пе-

реход от EC к NEC или наоборот, на рис. 1 приведены

фрагменты термограмм теллура (a), висмута (b), во-

ды (c) и
”
жидкого кристалла“ 3-метил-4-нитропиридин-

1-оксида (d), отражающие скачкообразный переход от

взрывной кристаллизации к равновесной.

На термограммах показаны предельные температуры

T+
C нагрева расплава, являющиеся как бы водоразделом

для последующих видов кристаллизации. Кроме того,

видно, что при дальнейшем повышении температуры

расплава (T > T +
C ) и охлаждении от этой температуры,

кристаллизация остается неравновесной с прежним пе-

реохлаждением.

На основании многочисленных термоциклов нагре-

вания и охлаждения как на одном образце, так и

на нескольких образцах одинаковой массы строились

графики зависимости 1T− от 1T+, характеризующие

быстрый переход от EС к NEС.

Математическую зависимость средних значений

〈1T−〉 от 〈1T+〉 в этих примерах можно представить

в виде

〈1T−〉 = 〈1T−

st 〉2(1T+ − 1T+
C ),

где 2 — ступенчатая функция Хевисайда:

2 =

{

0, 1T+ < 1T+
C ,

1, 1T+ ≥ 1T+
C .

Обобщая данные по эффекту перехода от одного типа

кристаллизации (EС) к другому (NEС) в зависимости

от предварительного прогрева жидкой фазы, нарисуем

ряд схематических последовательных термоциклов на-

гревания и охлаждения (рис. 2). Условно покажем на

нем области жидкой фазы (L), мезофазы (M), метаста-
бильного (N) и твердого (S) состояний, разделенных

друг от друга пунктирными горизонтальными линиями.

Первая термограмма относится к процессу плавления

без перегрева, вторая и третья — к случаям небольших

прогревов (TL < T < T +
C ) жидкой фазы. В примерах

I−III кристаллизация при охлаждении носит равновес-

ный характер без переохлаждения. Термограмма IV

отражает некий
”
критический“ перегрев 1T+

C расплава,

после которого при охлаждении резко меняется тип

кристаллизации от ЕС к NEС из переохлажденного

состояния. Достигнув за период времени τ1 предельного

переохлаждения 1T−

st , температура за время τ2 быстро

поднимается до температуры плавления TL (от точки e
до точки d) на величину 1T−. На заключительной ста-

дии за время τ3 наблюдается горизонтальное плато (dd′)
кристаллизации с последующим охлаждением твердой

фазы по линии (d/ f ).

2. Анализ и обсуждение результатов

Область сосуществования жидкости с кристаллопо-

добными кластерами напоминает жидко-кристалличес-

кое состояние (мезофазу M), характерное для клас-

сических жидких кристаллов [20], которые имеют две

температуры плавления. В нашем случае также имеются

как бы две температуры плавления — основная TL и
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Рис. 1. Термоциклы нагревания и охлаждения теллура (а), висмута (b), воды (с) и 3-метил-4-нитропиридин-1-оксида (d). На
термограммах приведены температуры в градусах Кельвина.
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Рис. 2. Схематические термоциклы, характеризующие пере-

ход от EС (I−III) к NEС (IV−V). Обозначения L — liquid,

S — solid, M — mezophase, N — nucleus.

окончательная T+
C , при которой мезофаза переходит в

”
идеальное“ изотропное состояние L.

Специально для настоящей работы нами были про-

ведены исследования по влиянию перегрева на пере-

охлаждение на одном из представителей жидких кри-

сталлов — 3-метил-4-нитропиридин-1-оксиде (рис. 1, d)

массой 0.5 g по стандартной методике [3]. Видно, что

при нагревании фиксируется два тепловых эффекта: один

при TL ≈ 408K, а второй — при T+
C ≈ 416K. При

охлаждении от температуры 428K наблюдается кристал-

лизация типа NEC с переохлаждением ∼ 9−10K, а при

охлаждении от температуры 415K — кристаллизация

типа ЕС с незначительным переохлаждением ∼ 0.2K.

Таким образом, критические температуры T +
C харак-

теризуют верхнюю границу, а температуры плавления

TL — нижнюю границу жидко-кластерного состояния.

Термодинамическое условие устойчивости той или

иной фазы представляют на основании температурных

зависимостей свободных энергий [21]:
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Рис. 3. Зависимости энергий Гиббса для жидкой (GL), твер-
дой (GS) и жидко-твердой (GM) фаз от температуры.

– для жидкой (L) фазы

GL = HL − TSL = HL − T
∫

(cL
p/T )dT, (1)

где cL
p = a ′ + b′T + c ′T 2;

– для твердой (S) фазы

GS = HS − TSS = HS − T
∫

(cS
p/T )dT, (2)

где cS
p = a ′′ + b′′T + c ′′T 2; HL, HS — энтальпии и cL

p,

cS
p — удельные теплоемкости жидкой и твердой фаз;

a, b, c со штрихами — постоянные коэффициенты.

В отсутствие мезофазы эти кривые пересекаются в

точке O, относящейся к одной температуре плавления To

(рис. 3). Введем еще одну характеристику, а имен-

но энергию Гиббса для жидко-кластерного состояния

GM(T ):

GM = HM − T SM = HM − T
∫

(cM
p /T )dT, (3)

где cM
p = a ′′ + b′′T + c ′′T 2, HM, cM

p — энтальпия и

удельная теплоемкость мезофазы.

Эта кривая должна удовлетворять основным тре-

бованиям термодинамического равновесия и поэтому

пересекает кривые GL и GS в точках m и n (рис. 3),
соответствующих температурам TL и T +

C . Ниже тем-

пературы плавления устойчива твердая фаза, так как

GS < GM < GL, а выше температуры T +
C — жидкая фаза,

так как GS > GM > GL. На участке mn между темпера-

турами TL и TC термодинамически устойчива мезофаза.

Видно, что в этой области GM < GS и GM < GL. В то

же время основная температура плавления сдвигается

из точки O в точку m.

Кроме того, вблизи температуры TL могут происхо-

дить фазовые переходы S ↔ M, а вблизи температуры

T+
C — переходы L ↔ M с соответствующими

”
движущи-

ми силами“ 1GLM и 1GMS (рис. 3), что свидетельствует

о возможности существования термических гистерезис-

ных явлений при нагревании и охлаждении [22].
Значения свободных энергий 1G используют, в част-

ности, для вычисления размеров зародышей кристаллов

и работы их образования в метастабильной области

ниже температуры плавления [1,2]. Однако в случае

с кластерами, состоящими из нескольких атомов или

молекул, выражение зависимости 1G от l [1] вряд

ли уместны, так как при этом должны использоваться

такие макроскопические характеристики, как энтальпия

плавления и межфазная поверхностная энергия, которые

нельзя определить для агрегатов малых размеров.

Для анализа свободной энергии для случая обра-

зования кластеров в мезофазе можно воспользоваться

представлениями о так называемом параметре порядка,

используемого в феноменологической теории жидких

кристаллов. [20,23]. Параметр порядка имеет вид

Qi j = Q
(

nin j − (1/3)δi j
)

, (4)

где n — директор, характеризующий упорядочение мо-

лекул в макроскопическом объеме жидких кристаллов;

Q — скалярная величина, дающая долю молекул, на-

правленных вдоль определенного направления; nin j —

компоненты директора; δi j — символ Кронекера: δ = 1

при i = j и δi j = 0 при i 6= j .
Подобный подход к состоянию жидкость−кристалло-

подобные кластеры (область M на рис. 3) также обос-

нован, так как в результате плавления анизотропного

кристалла вначале разрушаются наименее прочные, а

затем более прочные связи между молекулами. Это

приводит к тому, что вблизи температуры плавления

сохраняется определенный порядок в расположении мо-

лекул с незначительным изменением координационных

чисел [4,24,25].
Как известно, для вычисления параметра порядка Q

можно использовать анизотропию различных физиче-

ских свойств кристаллов [20]. В нашем случае восполь-

зуемся энергиями связей Ua ,Ub,Uc между молекулами

вдоль различных кристаллографических направлений.

Например, при Ub > Ua = Uc

Q = (UB −Ua)/1Ub, (5)

где a, b, c — параметры решетки кристалла, 1Ub — мак-

симальная величина изменения энергии по направлению

наиболее сильной связи.

Разложение свободной энергии по степеням парамет-

ра Q [23] дает уравнение для области мезофазы:

GM = GL + Ua Q2 −UbQ3 + UcQ4, (6)

откуда движущая сила фазового превращения от изо-

тропной жидкости Lκ мезофазе M будет равна

1GLM = Ua Q2 −UbQ3 + UcQ4. (7)
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Таблица 2. Справочные физические характеристики и расчетные значения AN для Sn, Bi, H2O и C10H8

Вещество TL, K 1H, kJ/kg σ , mJ/m2 c p, J/kg·K
ρS , 10

3 ρL, 10
3 1ρ, 103

AN , eV
kg/m3 kg/m3 kg/m3

Sn 505.1 59.6 59.0 247.8 7.80 7.0 0.80 0.444

Bi 544.6 54.7 54.4 146.2 10.70 9.8 0.92 0.195

H2O 273.0 335.0 32.0 4200.0 0.90 1.0 0.10 ∼0.130

C10H8 353.5 146.9 12.4 2400.0 1.17 ∼1.05 0.12 0.116

Коэффициенты Ua ,Ub,Uc имеют вполне физический

смысл, а их размерности совпадают с размерностью

1G[Ua ] = [Ub] = [Uc ] = [1G] = [J/mol].
Обратим внимание на знак

”
−“ перед третьим сла-

гаемым в уравнении (6). Обычно знак минус относят к

коэффициенту Ub . Учитывая, что Ua > 0, Ub > 0, Uc > 0,

значение знака, скорее всего, связано со свойством

инварианта третьего порядка в нечетной степени Q3.

В четной степени Q2 и Q4 знаки положительны, а

в нечетной при Q3 матрица тензора может быть и

отрицательной. Поэтому физический смысл имеют выра-

жения (6) и (7) со знаком минус перед слагаемым UbQ3.

При Q = 0 из выражения (7) следует 1GLM = 0,

GM = GL. Это означает, что на границе жидко-

кластерного состояния (M) и изотропной жидкости (L)
в равновесных условиях нет фазового перехода, но они

сосуществуют между собой. При Q = 1 и на границе M
и анизотропного кристалла (C) также нет фазового

перехода, так как 1GMS = 0 и GM = GS (рис. 3).
Согласно [20,23], параметр порядка лежит в пределах

от нуля (изотропная жидкость) до единицы (идеальный
анизотропный кристалл).
Рассмотрим значения 1GLM в зависимости от Q в

интервале 0 ≤ Q ≤ 1 в области мезофазы. Из условия

∂(1GLM)/∂Qp,T = 0 получаем из (7) уравнение

4UcQ2 − 3UbQ + 2Ua = 0, (8)

откуда

Q1,2 = Q0(1±
√

1− ξ), (9)

где Q0 = 3Ub/8Uc , ξ = 32UaUc/9U2
b .

Далее находим вторую производную от (7):

∂2(1GLM)/∂Q2 = 8Uc Q − 3Ub. (10)

Расчеты показывают, что, например, при

Ua = Uc = 1.4 eV и Ub = 3 eV: Q0 ≈ 0.8, ξ = 0.74,

Q2 ≈ 1.24, Q2 ≈ 0.36. Параметр Q1 > 1, поэтому мы его

не учитываем. Подставляя параметр Q2 в (10), получаем
соответственно 8UcQ2 − 3Ub < 0. Следовательно, при

Q2 имеем максимум 1Gmax.

График зависимости 1GLM = f (Q) имеет вид, по-

казанный на рис. 4, пунктирная кривая. Эта кривая

соответствует значениям Ua = Uc = 1.4 eV и Ub = 3 eV.

Максимальное значение 1Gmax, соответствующее рабо-

те AC образования кластера, составляет 0.068 eV.

Сравним работу AC = 1GLM образования кластера при

переходе из изотропной жидкости L в мезофазу M
с работой AN = 1GMS формирования кристаллического

зародыша при переходе из мезофазы M в твердое состоя-

ние S. Для этого воспользуемся уравнением зависимости

изменения свободной энергии от размера l зародыша

кубической формы [1–3]:

1GMS = −1ql3 + σ l2, (11)

где 1q = ρS1H − c p1ρ(TL − 1T−) [26], ρS и c p, 1H
плотность и теплоемкость твердой фазы, TL и 1H
температура и энтальпия плавления, 1ρ — разность

плотностей между жидкой ρL и твердой ρS фазами,

1T− — переохлаждение, σ — поверхностное натяжение

на границе кристалл–жидкость.
Для конкретных расчетов были выбраны олово, вис-

мут, вода и нафталин. Пользуясь справочными данны-

ми [1,19], были рассчитаны работы AC для этих веществ

при 1T− = 10K. Результаты представлены в табл. 2.

Для построения графика зависимости 1GMS от l по

формуле (11) в качестве примера было выбрано олово

(рис. 4, сплошная кривая).

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

D
G

,
e
V

–0.02

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

–1

0

1

2

3

4

5
D

G
,
e
V

0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Q

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

l, nm

Cluster formation
Nucleus formation

Рис. 4. Зависимости изменения свободной энергии: от пара-

метра порядка (сплошная кривая) и от размеров зародышей

(пунктирная кривая).
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Сравнивая кривые на рис. 4 между собой, видим, что

для образования кластеров требуется меньше работы,

чем для устойчивого кристаллического зародыша.

Заключение

На основании термограмм нагревания и охлаждения

различных веществ проанализированы причины перехо-

да от равновесной кристаллизации (EC) жидкой фазы

к неравновесно-взрывной (NEC). Переходы EC↔NEC

трактуются с точки зрения кластерного строения жид-

кости вблизи температуры плавления. Сделана попытка

адаптации известных положений теории жидких кри-

сталлов к этим переходам. Показана корреляция между

зависимостью энергии Гиббса от параметра порядка для

кластеров в мезофазе и зависимостью этой энергии от

размеров зародышей кристаллов в метастабильной фазе.
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