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Предложена интерпретация зависимости температур плавления всего подкласса галогенидов ще-
лочных металлов от химического состава, построенная на анализе изменения различных вкладов 
во внутреннюю энергию солей в расплавленной и кристаллической фазах с изменением суммы 
радиусов их катионов и анионов. Выражение для вычисления энергии жидкосолевых расплавов 
включает в себя вклад заряд-дипольных взаимодействий между ионами, который учитывается 
в работе на основе термодинамической теории возмущений с базисом в виде модели заряженных 
твердых сфер. Для энергии кристаллической фазы использованы формула Борна–Майера для 
электростатической части и формула Дебая для учета вклада колебаний. В рамках предложенно-
го подхода дано объяснение причин более низких значений приведенных температур плавления 
галогенидов лития и натрия по сравнению с другими солями. Показано, что отклонения при-
веденных температур плавления галогенидов лития и натрия в зависимости от суммы ионных 
радиусов могут быть объяснены проявлением кулоновского и поступательного вкладов в энер-
гию в расплавленном состоянии, а также вкладов Маделунга и Борна в кристаллической фазе.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из важнейших с точки зрения практиче-
ского применения задач для теории расплавлен-
ных солей является предсказание условий и границ 
стабильного существования фаз [1]. В связи с этим 
в последнее время все активнее развиваются теоре-
тические подходы к описанию термодинамических 
характеристик и фазовых равновесий в солевых 
системах, основанные на методах полуэмпириче-
ского моделирования [2–7], а также на различных 
вариациях методов квантовой и молекулярной ди-
намики [8–12].

Несмотря на успехи компьютерного моделиро-
вания, методы, основанные на современных пред-
ставлениях статистической термодинамики, ранее 
не находили успешного применения к  задачам 
описания термодинамических свойств и фазовых 
равновесий в солевых расплавах. При этом клас-
сический статистико-термодинамический подход 
способствовал бы не только более простой проце-
дуре вычислений, но и пониманию закономерно-
стей, например при анализе изменения температур 

плавления и других свойств солей с вариациями 
состава, а  также причин наблюдаемых трендов. 
Между тем, выявление подобных закономерностей 
является одним из важных направлений в области 
физической химии. Однако комплексный анализ 
зависимости температур плавления от различных 
вкладов в межионное взаимодействие расплавов 
и кристаллов с изменением химического состава 
даже в случае наиболее простого подкласса галоге-
нидов щелочных металлов (ГЩМ) ранее проведен 
не был.

Поскольку основной вклад в межионное взаи-
модействие галогенидов щелочных металлов вно-
сит его кулоновская часть [13], величина которой 
определяется различиями в ионных радиусах меж-
ду членами этого семейства, наиболее логично 
проводить анализ зависимости температур плав-
ления от химического состава, оперируя просты-
ми величинами суммы и разности радиусов катио-
на и аниона солей. В нашей недавней работе была 
предложена модель, позволяющая вычислить тем-
пературы плавления всего подкласса ГЩМ при 
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учете заряд-дипольных взаимодействий в распла-
вах с помощью термодинамической теории возму-
щений, построенной на основе системы сравнения 
заряженных твердых сфер [14]. Там же было пока-
зано, что температуры плавления галогенидов ще-
лочных металлов имеют некоторые общие харак-
терные зависимости от суммы и разности радиусов 
катионов и анионов солей. Однако из отмеченных 
в работе зависимостей существенно выделялся це-
лый ряд солей.

Для более точного анализа зависимости тем-
ператур плавления от катион-анионного соста-
ва целесообразно рассматривать не весь подкласс 
ГЩМ, а его отдельные подгруппы. При этом наи-
более логично провести анализ таких зависимо-
стей, в первую очередь, именно от суммы радиусов 
катионов и анионов. Поэтому в данной работе ак-
цент будет сделан на анализе и объяснении трен-
дов в изменении температур плавления отдельных 
подгрупп ГЩМ с общими катионами в зависимо-
сти от суммы ионных радиусов солей. Стоит, од-
нако, отметить, что интересной для дальнейшего 
рассмотрения задачей, выходящей за рамки этой 
работы, являлся бы анализ температур плавления 
данного подкласса солей в зависимости, например, 
от разности или отношения радиусов ионов ГЩМ.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Хорошо известно, что температуру плавления 
любой системы можно представить в виде отноше-
ния изменения энтальпии к изменению энтропии 

при фазовом переходе: T
H
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m

m
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При давлениях порядка 1 атмосферы изменение 
энтальпии солей практически равно изменению их 
внутренней энергии:
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В то же время, изменение энтропии при плавле-
нии кристалла ГЩМ можно считать примерно по-
стоянной величиной: DSm ≈ 3NkB [16], где N – число 
частиц в смеси, kB – постоянная Больцмана. Тогда 
температура плавления щелочно-галоидной соли 
должна определяться в основном разностью энер-

гий расплава и кристалла: T
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Поэтому для целей теоретического анализа за-
висимости температур плавления от катион-ани-
онного состава ГЩМ интересно рассмотреть их 
взаимосвязь с различными вкладами во внутрен-
нюю энергию соответствующих расплавов и кри-
сталлов.

Перейдем теперь к описанию модели для вычис-
ления различных вкладов во внутреннюю энергию 

расплавов и кристаллов ГЩМ. Рассмотрим щелоч-
но-галоидный расплав как ионную смесь, состоя-
щую из равного количества (N1=N2=½N) катионов 
Me+ с зарядом +1e и анионов X– с зарядом –1e (где 
Me+ = Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+, а X– = F–, Cl–, Br–, 
I–). Определим долю ионов i-го сорта в такой сме-
си как xi=Ni/N=½, диаметры катиона и аниона как 
d1 и d2, соответственно, а сумму их радиусов как 
d=½(d1+d2).

Внутреннюю энергию жидкого расплава можно 
представить в виде суммы:

	 E E E Eliq tr q pol= + + ,	 (1)

где Etr=(3/2) NkBT  – вклад поступательных сте-
пеней свободы в энергию [17], Eq – кулоновский 
вклад, Epol – заряд-дипольная поправка в энергию 
системы сравнения.

Кулоновский вклад во внутреннюю энергию 
найден в работе Блюма в рамках среднесфериче-
ского приближения для многосортной смеси заря-
женных твердых сфер [18]. Выражение для энергии 
в этом случае имеет вид:
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Здесь e – элементарный заряд, ε – диэлектри-
ческая проницаемость, Zi – формальный заряд i-го 
иона, Δ=1–η, где η=π∙ρi∙di

3/6 – коэффициент упа-
ковки, ρi=xi∙ρ – парциальная численная плотность 
i-го иона, ρ=N/V – численная плотность, V – объ-
ем смеси. Входящий в выражение (2) параметр Γ 
описывает декремент затухания осцилляций плот-
ности заряда вокруг центрального иона:
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Соотношения для вспомогательных величин, 
введенных для решения среднесферической моде-
ли, имеют следующий вид [19]:
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Выражения (1)–(4) определяют энергию систе-
мы сравнения заряженных твердых сфер при за-
данных плотности и температуре. Задачу учета до-
полнительных эффектов в энергию разумно переа-
дресовать термодинамической теории возмущений 
[20], которая позволяет учесть заряд-дипольную 
поправку второго порядка во взаимодействие ио-
нов по квантово-механической теории как неболь-
шое по величине возмущение в  потенциальную 
энергию системы сравнения заряженных твердых 
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сфер, используя в качестве базиса ее структурные 
факторы:
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где δij  – дельта Кронекера, k  – волновое число, 
ϕij

pol k( ) – фурье-образ возмущения, S kij
chs( ) – пар-

циальные структурные факторы для случая двух-
сортной смеси:
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Здесь ρ = ρ ⋅ ρ ,ij i j  c kij ( ) – прямые корреляци-
онные функции в рамках среднесферической моде-
ли в фурье-пространстве [14].

Фурье-образ возмущающей заряд-дипольной 
части парного потенциала можно привести к сле-
дующему виду:
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где Si(kdij) является интегральным синусом, а Eij 
описывает характерную величину заряд-диполь-
ного взаимодействия пары ионов и определяется 
выражением [13]:
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Здесь αi – поляризуемость i-го иона, bi – ради-
ус его борновской полости, который естественно 
приравнять ионному радиусу (Ri=di/2). Для рас-
четов диэлектрической постоянной в работе была 
использована стандартная формула Клаузиуса–
Моссотти, которая демонстрирует хорошее со-
гласие с данными, полученными из показателей 

преломления, по крайней мере для расплавов га-
логенидов щелочных металлов [13]:
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Для вычисления энергий щелочно-галоидных 
кристаллов в работе использована формула Бор-
на–Майера [21], которая включает энергию Маде-
лунга вместе с поправкой Борна на отталкивание 
электронных оболочек, а дополнительный коле-
бательный вклад в энергию учитывался по модели 
Дебая [22]:
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Здесь AM  – постоянная Маделунга, ρB  – па-
раметр отталкивания Борна, R0  – равновесное 
межионное расстояние в  кристалле, θD=ΘD/T  – 
приведенная температура Дебая, а ΘD – характе-
ристическая температура Дебая. При расчетах со-
ответствующих вкладов в энергию кристалла были 
использованы литературные данные по характе-
ристическим температурам Дебая [23], параме-
трам отталкивания Борна в кристаллах ГЩМ [24], 
ионным радиусам Фуми–Тоси [25] и постоянным 
Маделунга [26]. В качестве исходных параметров, 
описывающих парное взаимодействие ионов в рас-
плаве, были взяты табличные значения радиусов 
Фуми–Тоси [25], а также справочные данные по 
поляризуемостям Полинга [27] для всех ионов, 
кроме фторид-аниона. Значение его поляризуемо-
сти (1.56 Å3) уточнено в [28] и использовано в дан-
ной работе.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Рассмотрим приведенную к характерной куло-
новской энергии температуру плавления:

	 T k T d em B m
* ,= ⋅ ⋅ ⋅ε0

2

где ε0 является диэлектрической проницаемость 
в вакууме. Эта величина является безразмерной, 
и обычно такой прием применяется в теоретиче-
ских работах по фазовым переходам [29]. На рис. 1а 
представлены экспериментальные значения приве-
денных температур плавления для отдельных под-
групп ГЩМ с общими катионами, взятые из [30]. 
Видно, что их зависимости от суммы ионных ра-
диусов являются практически линейными, однако 
имеют разный наклон при переходе от галогенидов 
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лития к солям цезия. Данное обстоятельство и не 
позволяет описать температуры плавления всего 
подкласса ГЩМ с единых позиций. Более наглядно 
изменение угла наклона зависимостей можно пред-
ставить, если привести их к единой шкале, отнеся 
суммы ионных радиусов (по оси абсцисс) и темпе-
ратуры плавления (по оси ординат) каждой под-
группы солей галогенидов лития, натрия, калия, 
рубидия и цезия к соответствующим величинам 
для фторидов щелочных металлов, взяв их в каче-
стве точек отсчета. Такие зависимости представ-
лены на рис. 1б. Видно, что тангенс угла наклона 

зависимостей для галогенидов лития и натрия яв-
ляется отрицательным, однако становится все бо-
лее положительным при переходе к галогенидам 
цезия. Чтобы понять причины такого поведения 
температур плавления ГЩМ, необходимо рассмо-
треть зависимости различных вкладов во внутрен-
нюю энергию их расплавов и кристаллов. Поэтому 
ниже такие зависимости будут рассмотрены в ана-
логичном рис. 1 ключе.

На рис. 2а представлены рассчитанные в рам-
ках предлагаемого подхода зависимости полной 
приведенной внутренней энергии расплавленных 
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Рис. 1. Экспериментальные значения приведенных температур плавления галогенидов щелочных металлов 
Tm

*=kBTmε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индивидуальных солей d (а); а также значе-
ния приведенных температур плавления галогенидов лития, натрия, калия, рубидия и цезия, отнесенные к темпе-
ратурам плавления соответствующих фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений суммы радиусов 
ионов каждой соли к сумме радиусов ионов аналогичных фторидных солей (б).

Рис. 2. Результаты расчетов приведенных внутренних энергий расплавленных галогенидов щелочных металлов 
ΔEliq

*=ΔEliqε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индивидуальных солей d (а); а также зна-
чения приведенных внутренних энергий расплавленных галогенидов лития, натрия, калия, рубидия и цезия, от-
несенные к внутренним энергиям соответствующих фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений 
суммы радиусов ионов каждой соли к сумме радиусов ионов аналогичных фторидных солей (б).
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галогенидов щелочных металлов ΔEliq
*=ΔEliqε0d/e2 

от суммы радиусов ионов. На рис. 2б, аналогично 
предыдущему случаю с температурами плавления 
солей, представлены уже приведенные к значени-
ям, рассчитанным для фторидов щелочных метал-
лов, относительные зависимости энергии от раз-
меров.

Видно, что наклон данных зависимостей являет-
ся довольно близким и не позволяет судить о при-
чинах отмеченного поведения температур плавле-
ния ГЩМ. Поэтому далее необходимо рассмотреть 
аналогичные зависимости для отдельных вкладов 
во внутреннюю энергию всех расплавов, и, в пер-
вую очередь, необходимо начать с основного куло-
новского вклада. Стоит, однако, отметить, что за-
висимости, полученные для галогенидов натрия, 
калия и рубидия, практически сливаются по свое-
му наклону на рис. 2б, в то время как угол наклона 
зависимостей для галогенидов цезия является даже 
более близким к жидким галогенидам лития.

На рис. 3а представлены результаты расчетов 
кулоновского вклада в приведенную внутреннюю 
энергию отдельных подгрупп галогенидов щелоч-
ных металлов в зависимости от суммы радиусов 
ионов, а на рис. 3б их относительные по отноше-
нию к фторидным расплавам величины.

Видно, что именно кулоновский вклад задает 
главную тенденцию зависимости полной внутрен-
ней энергии расплавов от состава. Для большин-
ства подгрупп угол наклона зависимостей являет-
ся довольно близким, однако в случае галогенидов 
лития он является наименьшим, что в  какой-то 
степени и  способствует понижению температур 

плавления при переходе от фторида лития к иодиду 
за счет более существенного понижения внутрен-
ней энергии расплавов с большим анионом.

Рассмотрим также поступательный вклад во 
внутреннюю энергию расплавов ГЩМ, результаты 
расчетов которого представлены на рис. 4.

Из рис. 4 видно, что зависимости вклада по-
ступательных степеней свободы для галогенидов 
лития и натрия имеют меньший угол наклона по 
сравнению с другими солями. Более того, для га-
логенидов лития тангенс угла наклона является 
даже отрицательным. Таким образом, это при-
водит к  дополнительному понижению внутрен-
ней энергии расплавов при переходе от фторидов 
к иодидам лития, что в свою очередь способству-
ет и снижению их температур плавления. Однако 
вклад поступательных степеней свободы в энергии 
расплавов является существенно меньшим, чем ку-
лоновское взаимодействие, и поэтому менее кар-
динально влияет на зависимости температур плав-
ления ГЩМ.

Наконец, перейдем к рассмотрению заряд-ди-
польного вклада во внутреннюю энергию распла-
вов ГЩМ, зависимости которого представлены на 
рис. 5. Стоит отметить, что только заряд-диполь-
ный вклад в энергию демонстрирует нелинейные 
зависимости при переходе от фторидов к иодидам 
щелочных металлов, а в случае солей лития энер-
гия этого взаимодействия даже максимальна для 
его хлоридов и бромидов по сравнению с фтори-
дом и иодидом лития.

В целом можно видеть, что рассчитанные зна-
чения заряд-дипольного вклада в  приведенную 
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Рис. 3. Результаты расчетов кулоновского вклада в приведенную внутреннюю энергию расплавленных галогени-
дов щелочных металлов ΔEq

*=ΔEqε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индивидуальных 
солей d (а); а также значения этого вклада в приведенную внутреннюю энергию расплавленных галогенидов лития, 
натрия, калия, рубидия и цезия, отнесенные к кулоновскому вкладу во внутреннюю энергию соответствующих 
фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений суммы радиусов ионов каждой соли к сумме радиусов 
ионов аналогичных фторидных солей (б).
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внутреннюю энергию для всех подгрупп ГЩМ 
с общими катионами довольно близки друг к дру-
гу и являются на порядок величины меньше, чем 
кулоновский вклад в энергию расплавов (рис. 5а). 
В то же время вклад заряд-дипольных взаимодей-
ствий в некоторой степени нарушает отмеченные 
для двух предыдущих вкладов закономерности, 
приводя к более существенному повышению вну-
тренней энергии в расплавах, содержащих в сво-
ем составе более крупные галогенид-анионы, при 

переходе от солей цезия к солям лития (рис. 5б). 
Это способствует небольшому повышению тем-
ператур плавления хлоридов, бромидов и иодидов 
лития и натрия по сравнению с другими солями, 
или к частичной компенсации двух ранее рассмо-
тренных вкладов в энергию расплавов.

Перейдем теперь к анализу результатов расчетов 
энергии кристаллов ГЩМ. На рис. 6 представлены 
аналогичные рис. 2 зависимости, но уже описыва-
ющие полную приведенную внутреннюю энергию 
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Рис. 4. Результаты расчетов поступательного вклада в приведенную внутреннюю энергию расплавленных галоге-
нидов щелочных металлов ΔEtr

*=ΔEtrε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индивидуальных 
солей d (а); а также значения этого вклада в приведенную внутреннюю энергию расплавленных галогенидов лития, 
натрия, калия, рубидия и цезия, отнесенные к поступательному вкладу во внутреннюю энергию соответствующих 
фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений суммы радиусов ионов каждой соли к сумме радиусов 
ионов аналогичных фторидных солей (б).

Рис. 5. Результаты расчетов заряд-дипольного вклада в приведенную внутреннюю энергию расплавленных галоге-
нидов щелочных металлов ΔEc-d

*= =ΔEc-dε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индивидуаль-
ных солей d (а); а также значения этого вклада в приведенную внутреннюю энергию расплавленных галогенидов 
лития, натрия, калия, рубидия и цезия, отнесенные к заряд-дипольному вкладу во внутреннюю энергию соответ-
ствующих фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений суммы радиусов ионов каждой соли к сумме 
радиусов ионов аналогичных фторидных солей (б).
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отдельных подгрупп щелочно-галоидных кристал-
лов с одинаковыми катионами.

Хорошо видно, что величина и наклон зависи-
мостей для рассчитанных значений внутренней 
энергии кристаллических галогенидов лития су-
щественно отличается от других кристаллов ГЩМ, 
являясь более положительной по своей величи-
не и более резко возрастая при переходе от фто-
ридов к  иодидам лития. Аналогичная, но менее 
ярко выраженная тенденция наблюдается и  для 
галогенидов натрия по сравнению с остальными 

рассматриваемыми кристаллами. Очевидно, что 
основная причина небольшого понижения при-
веденных температур плавления при переходе от 
фторидов к иодидам лития и натрия заключается 
именно в энергиях их кристаллических фаз, что 
и  будет показано при рассмотрении отдельных 
вкладов.

На рис. 7а представлены результаты расчетов 
кулоновского вклада в приведенную внутреннюю 
энергию кристаллов ГЩМ в зависимости от сум-
мы ионных радиусов, а на рис. 7б – их величины, 

2 2.5 3 3.5 4

d, Å
‒0.9

‒0.8

‒0.7

‒0.6

‒0.5
(а)

Δ
E

so
l*

LiX
NaX
KX
RbX
CsX

2 2.5 3 3.5 4

d, Å
‒0.9

‒0.8

‒0.7

‒0.6

‒0.5
(а)

Δ
E

M
  *

LiX
NaX
KX
RbX
CsX

‒1.15

‒0.95

‒1.05

‒0.85

‒0.75

‒Δ
E

so
l* M

eX
/Δ

E
so

l* M
eF

(б)

dMeX/dMeF

LiX
NaX
KX
RbX
CsX

1 1.25 1.5

‒1.1

‒0.9

‒1

‒0.8

‒0.7

‒Δ
E

M
* M

eX
/Δ

E
M

* M
eF

(б)

dMeX/dMeF

LiX
NaX
KX
RbX
CsX

1 1.25 1.5

Рис. 6. Результаты расчетов приведенных внутренних энергий кристаллов галогенидов щелочных металлов 
ΔEsol

*=ΔEsolε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индивидуальных солей d (а); а также зна-
чения приведенных внутренних энергий кристаллов галогенидов лития, натрия, калия, рубидия и цезия, отнесен-
ные к внутренним энергиям соответствующих фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений суммы 
радиусов ионов каждой соли к сумме радиусов ионов аналогичных фторидных солей (б).

Рис. 7. Результаты расчетов кулоновского вклада (Маделунга) в приведенную внутреннюю энергию кристаллов 
галогенидов щелочных металлов ΔEM

*=ΔEMε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индиви-
дуальных солей d (а); а также значения этого вклада в приведенную внутреннюю энергию кристаллов галогенидов 
лития, натрия, калия, рубидия и цезия, отнесенные к кулоновскому вкладу во внутреннюю энергию соответству-
ющих фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений суммы радиусов ионов каждой соли к сумме 
радиусов ионов аналогичных фторидных солей (б).
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отнесенные к значениям, полученным для фтори-
дов каждого щелочного металла.

Из рис. 7 видно, что зависимости приведенной 
энергии Маделунга для всех подгрупп кристал-
лов, кроме галогенидов лития, практически со-
впадают как по своей величине, так и по своему 
наклону. Из общей тенденции довольно сильно 
выпадают галогениды лития, которые имеют более 
положительные значения энергии, существенно 

увеличивающиеся при переходе от фторидов к ио-
дидам. Очевидно, именно этот факт в основном 
и приводит к более низким значениям температур 
плавления галогенидов лития и еще большему их 
понижению по мере увеличения размеров аниона 
в составе соли.

На рис. 8 представлены результаты расчетов бор-
новского вклада отталкивания электронных оболо-
чек в приведенную энергию кристаллов ГЩМ.
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Рис. 8. Результаты расчетов отталкивательного вклада (Борна) в приведенную внутреннюю энергию кристаллов 
галогенидов щелочных металлов ΔEB

*=ΔEBε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индивиду-
альных солей d (а); а также значения этого вклада в приведенную внутреннюю энергию кристаллов галогенидов ли-
тия, натрия, калия, рубидия и цезия, отнесенные к борновскому вкладу во внутреннюю энергию соответствующих 
фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений суммы радиусов ионов каждой соли к сумме радиусов 
ионов аналогичных фторидных солей (б).

Рис. 9. Результаты расчетов колебательного вклада (Дебая) в приведенную внутреннюю энергию кристаллов гало-
генидов щелочных металлов ΔED

*=ΔEDε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индивидуаль-
ных солей d (а); а также значения этого вклада в приведенную внутреннюю энергию кристаллов галогенидов ли-
тия, натрия, калия, рубидия и цезия, отнесенные к дебаевскому вкладу во внутреннюю энергию соответствующих 
фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений суммы радиусов ионов каждой соли к сумме радиусов 
ионов аналогичных фторидных солей (б).
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Можно видеть, что величины значений и на-
клон зависимостей на рис. 8 для галогенидов ли-
тия, калия, рубидия и цезия имеет практический 
идентичный характер, в  то время как из общей 
тенденции выпадают галогениды натрия. Значения 
борновского вклада в энергию этих солей является 
более положительным и понижается менее суще-
ственно по сравнению с другими расплавами при 
переходе от фторидов к иодидам. По всей видимо-
сти это также является одним из ключевых факто-
ров менее резкого роста приведенных температур 
плавления для солей натрия при рассмотрении си-
стем с более крупными анионами.

Наконец перейдем к рассмотрению последне-
го вклада в энергию кристаллических галогени-
дов щелочных металлов. На рис. 9 представлены 
результаты расчетов колебательного вклада Дебая 
в приведенную внутреннюю энергию кристаллов 
ГЩМ в зависимости от суммы радиусов катиона 
и аниона (рис. 9а), а также относительные к значе-
ниям для фторидов щелочных металлов их величи-
ны (рис. 9б).

Можно видеть, что колебательный вклад стре-
мится частично скомпенсировать кулоновское 
и борновское взаимодействие, более существен-
но понижая энергию колебаний при переходе от 
фторидов к иодидам для галогенидов лития и на-
трия по сравнению с другими кристаллами. Однако 
данный вклад является самым малым по величине 
и поэтому не способен существенно сказаться на 
зависимостях приведенных температур плавления 
этих солей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В заключение можно отметить, что сочетание 
различных по своей величине и знакам вкладов во 
внутреннюю энергию расплавов и кристаллов ГЩМ 
приводит к сложным, но поддающимся анализу ре-
зультатам. Рассмотрение отдельных вкладов в энер-
гию для индивидуальных подгрупп расплавов по-
зволило выявить их взаимосвязь с изменением тем-
ператур плавления галогенидов щелочных металлов.

Показано, что для галогенидов калия, рубидия 
и цезия зависимости как приведенных температур 
плавления, так и всех основных вкладов во вну-
треннюю энергию фаз довольно близки по своему 
тренду. В то же время, отклонения аналогичных за-
висимостей температур плавления для галогенидов 
лития и натрия нетрудно объяснить проявлением 
кулоновского и поступательного вкладов в энер-
гию в расплавленном состоянии, а также вкладов 
Маделунга и Борна в фазе кристалла. Такая интер-
претация в зависимости от иерархии этих вкладов 
во внутреннюю энергию приводит к вполне понят-
ному и непротиворечивому объяснению измене-
ния температур плавления галогенидов щелочных 
металлов.

Выражаю большую благодарность главному на-
учному сотруднику лаборатории расплавленных 
солей им. М. В. Смирнова Института высокотем-
пературной электрохимии Уральского отделения 
Российской академии наук, доктору химических 
наук Ткачёву Николаю Константиновичу за вклад 
в построение концепции данной работы.
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