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Проведен совместный корреляционный анализ теплоемкости Cp(T) и коэффициента объемного
теплового расширения β(T) хлорида калия (KCl) во всей области твердого состояния (0 – Tm). По-
строена адекватная наблюдаемым данным трехлинейная модель корреляционной зависимости
β(Cp), состоящая из трех гладко сопряженных линейных участков. Удобный для описания такого
поведения дифференциальный параметр Грюнайзена γ' ~ ∂β/∂Cp имеет характерный трехступенча-
тый вид. Анализ данных в рамках модели позволил табулировать термодинамические данные и дан-
ные по тепловому расширению твердого KCl в хорошем согласии с наиболее надежными экспери-
ментальными сведениями.
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ВВЕДЕНИЕ
На примере многих простых веществ – от крио-

кристаллов инертных газов [1–4] до тугоплавких
металлов [5–7] и диэлектриков [8, 9] – показано,
что между молярной теплоемкостью Cp(T) и коэф-
фициентом объемного теплового расширения
(КОТР) β(T) существует выраженная корреляци-
онная взаимосвязь β(Cp) во всей области темпера-
тур твердого состояния: от T = 0 до точек плавле-
ния Tm, покрывающих промежуток от десятков

(  = 24.45 K) до тысяч кельвинов (  = 3690 K).
Корреляция β(Cp) при этом имеет характерный би-
линейный вид из двух гладко сопряженных линей-
ных участков с “изломом” вверх, приходящимся
примерно на классический предел Дюлонга и Пти
по теплоемкости CDP = 3νR, где R – универсальная
газовая постоянная, ν – число атомов на формуль-
ную единицу. По температуре излом в корреляци-
онной зависимости β(Cp) приблизительно соответ-
ствует температуре Дебая Θ. Вид наблюдаемой
корреляционной зависимости β(Cp) позволил
сформулировать и реализовать билинейную кор-
реляционную модель (обозначим ее как модель
@2}). Модель @2} оказалась мощным инстру-
ментом верификации первичных данных разных
авторов, нередко плохо согласующихся между со-
бой. Действительно, если корреляция β(Cp) уста-
новлена и имеется набор надежных данных по од-

ному из свойств (обычно это теплоемкость Cp(T)),
то можно количественно точно восстановить дру-
гое свойство (как правило, β(T)). Модель @2}

имеет ясное термодинамическое обоснование и
хорошо моделируется компьютерными средства-
ми [1, 8].

Изученные вещества имели, как правило, ку-
бическую структуру и не претерпевали дополни-
тельных фазовых превращений вплоть до своих
точек плавления Tm. Вместе с тем, были изучены
и вещества, имеющие более сложную корреля-
цию β(Cp), чем билинейная. Примером такого ве-
щества является ртуть (Hg), которая в твердой фа-
зе испытывает аллотропное α ↔ β-превращение,
так что корреляция β(Cp) становится не би-, а
трехлинейной [10]. Логика построения и приме-
нения трехлинейной корреляционной модели
(@3}) остается при этом той же, что и для @2}.

Целью настоящей работы является совмест-
ный (корреляционный) анализ молярной тепло-
емкости Cp(T) и КОТР β(T) твердого хлорида ка-
лия во всей области твердого состояния (от T = 0
до Tm = 1044 K) и моделирование наблюдаемой
корреляционной зависимости в рамках трехли-
нейной модели @3}, поскольку, как видно далее,
для KCl билинейная модель @2} оказывается не-
достаточной.
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При анализе использованы следующие пер-
вичные данные: теплоемкость и связанные с ней
термодинамические функции (изменение эн-
тальпии и др.) – из работ [11–33]; коэффициент
теплового расширения и связанные с ним вели-
чины (молярный объем и др.) – [16, 23, 27–29,
33–57]; упругие модули и связанные с ними вели-
чины (упругие постоянные, параметр Грюнайзе-
на и др.) – [16, 27, 29, 37, 42–44, 50, 52, 58–69].
Краткая характеристика деталей эксперимента и
погрешностей оригинальных работ, в которых
были определены ключевые для настоящей рабо-
ты свойства KCl (теплоемкость и коэффициент
теплового расширения), приведена в приложени-
ях. А именно, работы по измерению калориметри-
ческих свойств соли охарактеризованы в прил. 1,
дилатометрических свойств – в прил. 2.

АНАЛИЗ ДАННЫХ
Температурная зависимость молярной теплоем-

кости Cp(T) хлорида калия представлена на рис. 1
(23 набора первичных данных, около 900 точек).
Данные разных авторов находятся в удовлетвори-
тельном согласии друг с другом за исключением
явно заниженных данных [17] – во всем диапазо-
не температур, [20, 21] – выше 900 К и явно завы-
шенных данных [26]. Несоответствующие данные
были исключены из расчетных процедур и на
рис. 1 приведены лишь для сопоставления. Высо-
котемпературные данные Cp(T) для хлорида ка-
лия нуждаются в уточнении.

Сплошная линия на рис. 1 представляет собой
тренд зависимости Cp(T), полученный статисти-
ческим усреднением в каждой табулированной
температурной точке с последующим сглажива-
нием. Рекомендованные (трендовые) значения
Cp(T) наряду с КОТР β(T) и молярным объемом
V(T) во всем температурном диапазоне твердого
состояния KCl даны в табл. 1. С учетом вариации
калориметрических данных разных авторов со-
гласие с расчетами настоящей работы можно
признать вполне удовлетворительным (табл. 2).

Анализ низкотемпературного поведения теп-
лоемкости показал, что ниже ~6 К теплоемкость
KCl ведет себя обычным дебаевским образом:
Cp = kCT3, где угловой коэффициент kC = (307.8 ±
± 2.5) × 10–6 Дж/(К4 моль) дает низкотемператур-
ный предел температуры Дебая Θ0 = 232.87 ± 0.62 К.
Последний находится в удовлетворительном со-
гласии с литературными данными Θ0 (К): 232 [12];
222 [13]; 233 [14]; 232 [16]; 230 [28]; 234 ± 1 [59];
229.0–237.1 [66] и др. Отметим, впрочем, сильную
немонотонную температурную зависимость Θ(T)
[16, 29].

Температурная зависимость КОТР β(T) твердого
хлорида калия представлена на рис. 2 (25 наборов
первичных данных, около 490 точек). Для KCl c его
близкой к изотропной кубической структурой
справедливо соотношение β = 3α, где α – линейный
коэффициент расширения, обычно измеряемый в
эксперименте. Данные разных авторов находятся в
приемлемом согласии друг с другом за исключе-
нием явно несоответствующих ранних данных
[35, 36]. Внутренняя согласованность данных β(T),
однако, существенно ниже таковой для Cp(T).
Сплошная линия на рис. 2 представляет собой
тренд температурной зависимости β(T). Реко-
мендованные (трендовые) КОТР β(T) приведены
в табл. 1.

Грюнайзеновский анализ низкотемпературно-
го поведения коэффициента расширения KCl по-
казал, что ниже ~7 К КОТР ведет себя обычным
образом: β(10–6 K–1) = kβT3, где угловой коэффи-
циент kβ = (148.76 ± 2.66) × 10–6 K–4 дает низко-
температурную оценку барической производной

Рис. 1. Температурная зависимость изобарной мо-
лярной теплоемкости хлорида калия: символы – пер-
вичные данные, сплошная линия – расчет.
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Рис. 2. Температурная зависимость коэффициента
объемного теплового расширения хлорида калия:
символы – первичные данные, сплошная линия –
расчет.
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температуры Дебая (∂Θ0/∂p)T = 4.13 ± 0.12 К/ГПа.
Для сравнения укажем, что, согласно работе [52],
ниже 10 К температурный коэффициент линей-
ного расширения KCl составляет α(10–11 К–1) =
= (4.8 ± 0.2)T3 + 0.007T5, т.е. приблизительно kβ =
= k3α ≈ (144 ± 6) × 10–6 K–4, что хорошо согласуется
с результатами настоящей работы; по [44] kβ ≈
≈ (132 ± 9) × 10–6 K–4. Автору неизвестны прямые
измерения величины (∂Θ0/∂p)T, однако можно
получить альтернативную оценку из соотноше-
ния (∂Θ0/∂p)T = γ0Θ0/K0 [1, 8]. Принимая для
оценки γ0 = 0.35 [52], Θ0 = 233 К, K0 ≈ K(4.2 K) =

= 19.7 ГПа [66], имеем (∂Θ0/∂p)T = 4.14 К/ГПа –
отлично согласуется с дилатометрической оцен-
кой (∂Θ0/∂p)T.

Температурная зависимость молярного объе-
ма KCl представлена на рис. 3 (26 наборов пер-
вичных данных, более 490 точек). За исключени-
ем завышенных результатов [55], данные разных
авторов находятся в приемлемом согласии до
~700 К; расхождения возрастают с приближением
к точке плавления. Сплошной линией показана
трендовая зависимость V(T), полученная числен-
ным интегрированием КОТР β(T):

Таблица 1. Изобарная молярная теплоемкость Cp (Дж/(моль К)), КОТР β (10–6 К–1) и молярный объем V
(см3/моль) твердого KCl

T, K Cp β V T, K Cp β V T, K Cp β V

1 0.000308 0.00015 36.672 60 26.21 45.36 36.705 250 50.11 107.04 37.318
2 0.00246 0.00120 65 28.43 50.07 36.713 260 50.38 108.12 37.358
3 0.00831 0.00405 70 30.48 54.43 36.723 270 50.64 109.17 37.399
4 0.0197 0.00960 75 32.34 58.39 36.733 280 50.89 110.19 37.440
5 0.0395 0.0192 36.672 80 34.03 61.98 36.744 290 51.13 111.17 37.481
6 0.0682 0.0332 85 35.54 65.19 36.756 300 51.36 112.13 37.523
7 0.112 0.0546 90 36.89 68.06 36.768 310 51.59 113.09 37.565
8 0.171 0.0833 95 38.10 70.63 36.781 320 51.81 114.02 37.608
9 0.248 0.121 100 39.19 73.01 36.794 350 52.42 116.64 37.738

10 0.349 0.170 36.672 110 41.05 77.48 36.822 400 53.26 120.33 37.963
12 0.634 0.311 120 42.49 81.32 36.851 450 54.02 123.74 38.195
14 1.031 0.525 130 43.68 84.73 36.882 500 54.74 126.98 38.435
15 1.276 0.668 36.672 140 44.69 87.81 36.914 550 55.49 130.35 38.683
16 1.548 0.837 150 45.54 90.52 36.947 600 56.25 133.76 38.940
18 2.196 1.281 160 46.27 92.94 36.981 650 57.07 137.44 39.204
20 2.974 1.891 36.672 170 46.92 95.16 37.015 700 57.95 141.40 39.479
25 5.454 4.400 36.673 180 47.49 97.17 37.051 750 58.94 145.84 39.763
30 8.557 8.751 36.674 190 47.99 98.97 37.087 800 60.09 151.01 40.059
35 11.93 15.01 36.676 200 48.44 100.62 37.124 850 61.44 157.07 40.369
40 15.21 21.97 36.680 210 48.84 102.12 37.162 900 62.98 163.99 40.694
45 18.28 28.50 36.684 220 49.20 103.49 37.200 950 64.73 171.85 41.038
50 21.15 34.60 36.690 230 49.53 104.76 37.239 1000 66.78 181.06 41.401
55 23.78 40.19 36.697 240 49.83 105.93 37.278 Tm 68.9 190.58 41.741

Таблица 2. Значения молярных теплоемкости, энтропии и изменения энтальпии твердого KCl при стандартных
условиях (Tref = 298.15 К)

Источник Настоящая работа Данные других авторов

(Tref), Дж/(моль К) 51.32 51.3 [20]; 51.37 [22]; 51.29 [24]; 51.30 [25]; 51.287 [30]; 51.44 [31]

S°(Tref), Дж/(моль К) 82.53 82.55 [22]; 82.59 ± 0.20 [24]; 82.57 [25]; 82.55 ± 0.17 [30]; 82.71 [31]

ΔH°(Tref, 0), кДж/моль 11.361 11.370 [22]; 11.368 [24]; 11.37 [25]; 11.368 [30]; 11.395 [31]

°pC
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(1)

Расчетная зависимость V(T) находится в удо-
влетворительном согласии с первичными дан-
ными для KCl, что свидетельствует об адекват-
ности тренда β(T). Оценка низкотемпературного
предела молярного объема дает V(0) = 36.672 ±
± 0.016 см3/моль, что соответствует плотности
ρ(0) = μ/V(0) = 2032.9 ± 0.9 кг/м3. При T = 300 K
расчетное значение плотности KCl составляет

  =  
  

0

( ) (0)exp β( )d .
T

V T V T T

ρ(300) = 1986.8 кг/м3. Это согласуется с имеющи-
мися литературными данными по плотности ве-
щества (в кг/м3): 1997 [16, 250 К]; 1986.8 ± 0.2 [24,
298.15 К]; 1982.9 [27, 294 К]; 1990 [28, 293 К]; 1982 [29];
1987.21 ± 0.02 [34, 298 К]; 1993 [44, 290 К]; 1987.7 [47];
1996 [52, 280 К]; 1992.9 [54, 303 К]; 1984 ± 1 [65,
292 К]; 1987.9 [55, 298 К].

Для вычисления производной

(2)

было применено табличное численное диффе-
ренцирование после сглаживания по пятиточеч-
ным формулам на основании трендовых значе-
ний Cp(T) и β(T). Полученная зависимость β'(Cp)
имела отчетливо трехступенчатый вид, так что
можно было выделить условно: участок (I) самых
низких теплоемкостей и температур, участок (II)
низких и средних теплоемкостей и температур и
участок (III) повышенных и высоких теплоемко-
стей и температур. Наблюдаемая трехступенчатая
зависимость β'(Cp) позволила сформулировать
трехлинейную модель β(Cp) для KCl (@3-модель),
подобно тому, как это было сделано для твердой
ртути [10].

Для общности опишем трехлинейную корреля-
ционную модель (модель @3) в терминах Y(X); в на-
шем рассмотрении X ≡ CP, Y ≡ β. Эмпирические дан-
ные представлены точками yi(xi) (i = 1, 2, …, n). Мо-
дельная зависимость Y(X) дается соотношениями:

( )
∂ ∂∂ ≡

∂ ∂ ∂
( β )β

p p

T
C C T

(3)
−

−

= ≤ ≤
 = + + < <= = + ≤ ≤
 = + + < <

= + ≤ ≤

I I I
2

I II I II

II II II II III
2

II III III IV

III III III IV V

, в области I: 0 ;

, в области II: ;
( ) , в области III: ;

, в области IV: ;
, в области V: .

,

,

Y k X X X

Y aX bX c X X X
Y X Y k X X X X

Y dX eX f X X X
Y k X X X X

С учетом восьми условий гладкой “сшивки” на
границах промежутков из 15-элементного мно-
жества варьируемых параметров @3-модели {XI,
XII, XIII, XIV, kI, kII, kIII, , , a, b, c, d, e, f} оста-
ется семь свободно варьируемых параметров. В
качестве таковых естественно выбрать границы
“линейных участков” и угловые коэффициенты
для этих участков. Оставшиеся параметры модели
выражаются через указанные семь свободно ва-
рьируемых параметров {XI, XII, XIII, XIV, kI, kII, kIII}.
Соответствующие соотношения могут быть полу-
чены путем несложных преобразований и не при-
ведены здесь для краткости. Свободно варьируемые
параметры были определены методом наименьших
квадратов (МНК) с применением соответствующей
процедуры электронной таблицы MS Excel. Вычис-

II, III,

ление зависимости Y(X) и ее производной Y'(X) вы-
полнено с помощью созданной автором процеду-
ры на языке VBA для MS Excel. Минимизируе-
мый функционал представлял собой остаточную
сумму квадратов отклонений в каждой “эмпири-
ческой” точке xi:

(4)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Корреляционная зависимость β(Cp) для KCl
приведена на рис. 4. Символы соответствуют трен-
довым значениям CP(T) и β(T), взятым в соответ-
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= − →

I II III IV I II III

2

1
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( ( ) ( )) min
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.

i
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F X X X X k k k x

Y x y x

Рис. 3. Температурная зависимость молярного объе-
ма хлорида калия: символы – первичные данные,
сплошная линия – расчет.
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ствующих температурных точках. В качестве оши-
бок приведены стандартные отклонения свойств в
каждой точке. Отчетливо видно, что корреляцион-
ная зависимость β(Cp) с весьма высокой точностью
(для всех трех линейных участков квадрат коэффи-
циента линейной корреляции R2 > 0.9999) может
быть действительно представлена совокупностью
трех гладко сопряженных линейных участков.
МНК-оценки свободно варьируемых параметров
модели приведены в табл. 3. По температурной
шкале участок I приблизительно соответствует
промежутку 0 < T < 11 К; участок II – диапазону
35–100 К; участок III – 400 К < T < Tm.

Температурная зависимость дифференциально-

го параметра Грюнайзена γ'(T) = V(0)K(0)

приведена на рис. 5 в сопоставлении с имеющимися
первичными данными по термодинамическому па-
раметру Грюнайзена γ = βVK/CV. В последнем соот-
ношении изохорическая молярная теплоемкость
CV(T) была найдена из изобарической теплоемкости
Cp(T) с помощью соотношения CV = Cp – Tβ2VK.
Тренд температурной зависимости изотермиче-
ского модуля всестороннего сжатия, необходи-
мый для расчетов, был получен путем усреднения
и сглаживания первичных данных по упругим

∂
∂

β( )
( )p

T
C T

свойствам KCl. В частности, получена оценка
K(0) = 19.53 ± 0.48 ГПа.

Из рис. 5 видно, что ниже ~100 К согласие в ве-
личине и характере температурного поведения
параметров Грюнайзена γ'(T) и γ(T) удовлетвори-
тельно. Как и термодинамический параметр Грю-
найзена, дифференциальный параметр Грюнай-
зена постоянен при самых низких температурах
γ'(0 < T < 10 К) = 0.348; затем быстро возрастает,
после чего принимает постоянное значение
γ'(40 < T < 100 К) = 1.520. При дальнейшем повы-
шении температуры дифференциальный пара-
метр Грюнайзена γ'(T) вновь растет и значительно
превышает термодинамический параметр Грю-
нейзена γ(T), становясь выше 400 К равным
γ'(400 < T < Tm) = 3.212. Для сравнения укажем не-
которые независимые определения параметра
Грюнайзена для KCl. Согласно [37], параметр Грю-
найзена приблизительно монотонно возрастает от
γ(30 К) = 0.70 до γ(270 К) = 1.46. При самых низких
температурах параметр γ0 = γ(T → 0) лежит в диа-
пазоне 0.33–0.35 [52]; согласно [44], параметр
Грюнайзена монотонно возрастает от γ0 = 0.32 ±
± 0.02 до γ(283) = 1.45. Согласно [42], параметр γ
изменяется от γ(30) = 0.84 до γ(104) = 1.47. Соглас-
но высокотемпературным расчетам [27], темпера-
турное поведение параметра Грюнайзена немо-
нотонно; в области 294–865 К он слабо изменяет-
ся с температурой, оставаясь в диапазоне 1.38–
1.46. Согласно [63], γ(25°C) = 1.48 ± 0.05.

Рис. 4. Корреляционная зависимость β(Cp) для KCl:
сплошная линия – расчет в рамках @3-модели, пря-
мые – линейные тренды (планки погрешностей –
стандартные отклонения Cp(T) и β(T) в каждой тем-
пературной точке).
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Таблица 3. МНК-оценки свободно варьируемых параметров @3-модели для твердого KCl (границы Cp, j линей-
ных участков даны в Дж/(моль К), угловые коэффициенты kj – в 10–6 моль/Дж)

Cp, I Cp, II Cp, III Cp, IV kI kII kIII

0.4592 12.1851 38.3335 53.4152 0.4872 2.1257 4.4918

Рис. 5. Температурные зависимости параметра Грю-
найзена γ(T) и дифференциального параметра Грю-
найзена γ'(T) для KCl: символы – первичные данные,
линии – расчет, сплошная линия – расчет γ' в рамках
@3-модели, пунктир – расчет γ = βVK/CV.
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Стандартные термодинамические функции
KCl вплоть до точки плавления были вычислены
по известным термодинамическим формулам на
основании трендовых значений Cp(T) (табл. 1).
Сравнение базовых молярных термодинамиче-

ских функций (теплоемкость (Tref), энтропия
S°(Tref) и изменение энтальпии ΔH°(Tref, 0) =
= H°(Tref) – H°(0)) твердого хлорида калия при
стандартной температуре Tref = 298.15 К и давле-
нии с результатами других авторов проведено в

табл. 2. Видно, что согласие в значениях (Tref),
S°(Tref) и ΔH°(Tref, 0) из настоящей работы и лите-
ратурных данных хорошее. Рекомендуемые зна-
чения термодинамических функций твердого KCl
даны в табл. 4.

На рис. 6 показана температурная зависимость
изобарной молярной теплоемкости Cp(T) хлорида
калия и масштабированное отклонение ΔCp(T) =

°pC

°pC

= Cp(T) – Cp, trend(T) наиболее представительных
данных разных авторов от трендовых значений
теплоемкости Cp, trend(T). Видно, что расчетная
температурная зависимость Cp(T) настоящей ра-
боты во всем температурном диапазоне твердого
состояния KCl находится во вполне удовлетвори-
тельном согласии с калориметрическими данны-
ми других авторов, за исключением устаревших и
явно заниженных справочных данных [17]. Вме-
сте с тем, с приближением к точке плавления от-
клонение ΔCp(T) возрастает, свидетельствуя о не-
обходимости уточнения кривой Cp(T) в области
предплавления с использованием современных
экспериментальных методик. Ненадежность вы-
сокотемпературных измерений Cp(T) влечет за со-
бой снижение уровня достоверности оценки ва-
кансионных вкладов в термодинамические свой-
ства KCl.

Анализ температурных зависимостей моляр-
ных энтропии S°(T) и изменения энтальпии

Таблица 4. Стандартные молярные термодинамические функции твердого KCl: изменение энтальпии ΔH° ≡
≡ ΔH°(Tref, T), энтропия S°(T) и приведенный потенциал Гиббса Φ°(T) (S° и Φ° в Дж/(моль К), ΔH° в кДж/моль;
Tref = 298.15 К)

T, K ΔH° S° Φ° T, K ΔH° S° Φ° T, K ΔH° S° Φ°

1 –11.361 0.000103 2.57 × 10–5 60 –10.752 14.88 4.73 250 –2.443 73.60 37.93

2 –11.361 0.000821 0.000205 65 –10.615 17.07 5.60 260 –1.940 75.57 39.34
3 –11.361 0.00278 0.000681 70 –10.468 19.25 6.49 270 –1.435 77.48 40.72
4 –11.361 0.00659 0.00161 75 –10.311 21.42 7.42 280 –0.928 79.33 42.06
5 –11.361 0.0130 0.00310 80 –10.145 23.56 8.36 290 –0.418 81.12 43.38
6 –11.361 0.0226 0.00541 85 –9.971 25.67 9.32 300 0.095 82.85 44.67
7 –11.361 0.0363 0.00868 90 –9.790 27.74 10.28 310 0.610 84.54 45.93
8 –11.361 0.0550 0.0131 95 –9.603 29.77 11.26 320 1.127 86.18 47.16
9 –11.360 0.0795 0.0190 100 –9.409 31.75 12.23 350 2.690 90.86 50.71

10 –11.360 0.111 0.0264 110 –9.008 35.57 14.18 400 5.332 97.93 56.20
12 –11.359 0.198 0.0470 120 –8.590 39.21 16.12 450 8.014 104.26 61.21
14 –11.358 0.324 0.0768 130 –8.159 42.66 18.03 500 10.733 109.99 65.81
15 –11.356 0.404 0.0958 140 –7.717 45.94 19.91 550 13.489 115.26 70.08
16 –11.355 0.494 0.118 150 –7.266 49.05 21.75 600 16.282 120.12 74.05
18 –11.351 0.713 0.171 160 –6.807 52.01 23.55 650 19.115 124.66 77.78
20 –11.346 0.983 0.238 170 –6.341 54.84 25.31 700 21.991 128.93 81.28
25 –11.325 1.90 0.472 180 –5.869 57.54 27.03 750 24.913 132.96 84.60
30 –11.290 3.16 0.810 190 –5.392 60.12 28.71 800 27.889 136.80 87.74
35 –11.239 4.73 1.25 200 –4.910 62.60 30.34 850 30.927 140.49 90.74
40 –11.171 6.53 1.79 210 –4.423 64.97 31.93 900 34.038 144.05 93.60
45 –11.088 8.50 2.43 220 –3.933 67.25 33.49 950 37.230 147.50 96.35
50 –10.989 10.57 3.14 230 –3.439 69.45 35.01 1000 40.518 150.87 98.99
55 –10.877 12.71 3.91 240 –2.943 71.56 36.48 Tm 43.503 153.79 101.24
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ΔH°(Tref, T) = H°(T) – H°(Tref) KCl и масштабиро-

ванных отклонений ΔS°(T) = S°(T) – (T) и

Δ(ΔH°(Tref, T)) = ΔH°(Tref, T) –  (Tref, T) раз-
ных данных от трендовых значений свойств при-
вел в целом к тем же заключениям, что и при ана-
лизе теплоемкости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведено изучение корреляционной
зависимости β(Cp) теплоемкости Cp(T) и КОТР
β(T) хлорида калия во всей области твердого со-
стояния вещества – от T = 0 до Tm = 1044 К. Уста-
новлено, что с высокой точностью корреляцион-
ная зависимость β(Cp) хлорида калия может быть
описана трехлинейной модельной зависимостью
(модель @3}), которая представляет собой сово-
купность трех последовательных гладко (квадра-
тично) сопряженных линейных участков. Удоб-
ным инструментом описания корреляции β(Cp)
является дифференциальный параметр Грюнай-

зена γ'(T) = V(0) K(0)  температурная зави-

симость которого имеет характерный трехступен-
чатый вид. При низких температурах значения
γ'(T) и γ(T) близки, однако при температурах вы-
ше комнатной, где молярная теплоемкость KCl
превосходит классический предел 6R Дюлонга и
Пти, дифференциальный параметр Грюнейзена
γ'(T) быстро возрастает и выше 400 К достигает
постоянного уровня, более чем вдвое превышая
γ(T > 400 К).

°trendS

°Δ trendH

∂
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T
C T

Установлены и табулированы взаимоcогласо-
ванные значения ряда термодинамических функ-
ций KCl. Вычисленные во всей области твердого
состояния вещества значения термодинамиче-
ских функций находятся в согласии с современ-
ными литературными данными. Вместе с тем,
расчет по модели @3} позволил четко выявить те
области, где данные нуждаются в уточнении. Мо-
дель @3} практична и представляет собой удоб-
ный инструмент верификации данных по одному
недостаточно изученному свойству, если другое
изучено хорошо.

Результативное применение трехлинейной кор-
реляционной модели @3} позволяет утверждать,
что модель может быть применена и для других по-
добных веществ, характеризующихся низкотемпе-
ратурными особенностями в поведении термоди-
намических свойств. Для таких веществ характерны
необычно сильные изменения температуры Дебая
Θ(T) и параметра Грюнейзена γ(T); коэффициент
теплового расширения таких веществ в некото-
рых случаях может стать отрицательным, возмож-
но изменение типа кристаллической структуры
веществ и т.п.

Выраженная зависимость Θ(T) свидетельствует
о существенных изменениях в динамическом фо-
нонном спектре вещества с температурой, что мо-
жет быть отражением изменений в характере меж-
атомных взаимодействий. Следствием этих измене-
ний могут быть различные физические проявления.
Так, в твердой ртути [10], где наблюдается немоно-
тонная зависимость Θ(T), кристаллическая решет-
ка претерпевает аллотропное низкотемпературное
α ↔ β-превращение, а на кривой корреляционной
зависимости β(Cp) появляется дополнительный из-
лом. Вероятные изменения в характере межатом-
ных взаимодействий в кремнии и германии, нахо-
дящие отражение в острых минимумах на кривых
Θ(T), недостаточны для изменения типов кристал-
лических решеток Si и Ge, но приводят к отрица-
тельным минимумам в температурных зависимо-
стях β(T) и γ(T) (см., например, [70–73]). Авторы
[73], основываясь на данных проведенных ими
экспериментов по неупругому рассеянию ней-
тронов на монокристаллическом кремнии, объяс-
нили отрицательный ниже ~120 К коэффициент
теплового расширения Si проявлением ангармо-
нических ядерных квантовых эффектов. Можно
предполагать, что как в [10] для Hg, так и в настоя-
щей работе для KCl, вероятные изменения харак-
тера межатомных взаимодействий, находящие от-
ражение в особенностях поведения Θ(T), приво-
дят к появлению дополнительного излома на
корреляционной зависимости β(Cp). По-видимому,

Рис. 6. Температурная зависимость изобарной мо-
лярной теплоемкости Cp(T) хлорида калия и масшта-
бированное отклонение ΔCp(T) = Cp(T) – Cp, trend(T)
(помечено штрихом) данных разных авторов от трен-
довых значений теплоемкости: для Cp(T) сплошная
линия – тренд, символы – первичные данные; для
ΔCp(T) – пунктир с символами (отклонение ΔCp для
данных [17] не масштабировано).
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такого же эффекта следует ожидать и от других ве-
ществ с немонотонным поведением Θ(T) – крем-
ния, германия, других галогенидов щелочных ме-

таллов и др. Систематической проверке справедли-
вости сформулированной гипотезы автор намерен
посвятить последующие работы.

ПРИЛОЖЕНИЕ 1
Характеристика работ по измерению калориметрических свойств KCl

Ссылка, 
год ΔT*, К Метод**, 

свойство Точность Детали эксперимента

 [11], 1933 17–285 АК, Cp(T) ±0.5% Измерения проведены в адиабатическом вакуумном калори-
метре на нескольких образцах из материала высокого качества, 
очищенного неоднократным переплавом. Отличавшиеся дета-
лями термической обработки образцы KCl были обезвожены в 
вакууме. Данные Cp(T) представлены в графическом виде и 
табулированы

 [12], 1935 2.3–17 АК, Cp(T) Данных нет Измерения проведены в адиабатическом вакуумном в калори-
метре с механическим тепловым ключом. Температура измеря-
лась с помощью термометра сопротивления, откалиброван-
ного по давлению паров He. Результаты даны в виде графика 
температурной зависимости температуры Дебая Θ(T)

 [13], 1949 10–273 АК, Cp(T) Данных нет Измерения проведены в вакууме. Образец – цилиндр диамет-
ром 20.5 мм, длиной 55 мм, весом 35.200 г = 0.4721 моль. 
Результаты представлены в табличном (Cp(T), Θ(T)) и графиче-
ском виде (Θ(T))

 [14], 1953 1.4–4.3 АК, Cp(T) ±0.6% Измерения проведены в адиабатическом вакуумном калори-
метре с медной рабочей ячейкой. Температура измерялась с 
помощью термометра сопротивления. Образец KCl был моно-
кристаллом диаметром 37 мм, длиной 88 мм, весом 189 г. При 
низких температурах Cp ≈ (15.37 ± 0.09)×10–5 T3; температура 
Дебая Θ0 ≈ 233 ± 3 К. Результаты измерений теплоемкости 
представлены в графическом виде и табулированы

 [15], 1955 1–4 АК, Cp(T) ±1% Измерения проведены в адиабатическом вакуумном калори-
метре с адиабатической двойной изоляцией и механическим 
тепловым ключом. Температура измерялась с помощью калиб-
рованного угольного термометра сопротивления с точностью 
±0.001 К. Образец KCl был монокристаллом 3 см в диаметре, 
8 см длиной, весом 160 г. Результаты Cp(T) даны в графическом 
виде и табулированы

 [16], 1957 I: 2.5–20;
II: 12–270

АК, Cp(T)
АК, Cp(T)

±2% при
T = 3 К;

±0.5% при 10 < 
< T < 20 К;
±0.2% при

T > 20 К

Использованы два калориметра: I – в диапазоне 2.8–20 К 
(0.2585 моль KCl; прокалиброванный угольный термометр 
сопротивления), II – в диапазоне 12–270 К (1.2565 моль KCl; 
проградуированный платиновый термометр сопротивления). 
Образец: монокристаллический высокочистый KCl оптиче-
ского качества. Измерения проводились в разреженной атмо-
сфере гелия. Данные Cp(T) табулированы; данные Θ(T) 
представлены графически

 [18], 1968 25–300 АК, Cp(T) 0.5% при 60 <
< T < 300;

2% при 25 К

Калориметр имел два адиабатических экрана. Температура 
измерялась с помощью калиброванного индиевого термометра 
сопротивления. Общее содержание примесей в монокристал-
лическом образце KCl ~ 6 ppm. Сглаженные данные Cp(T) табу-
лированы
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* Температурный диапазон измерений.
** Методы измерений: АК – адиабатическая калориметрия, ДК – дроп-калориметрия, МТПВ – метод температурных плос-

ких волн.
*** Среднеквадратичное отклонение.

 [19], 1969 303–773 АК, CP(T) ±0.3% при T ≤ 
≤ 703 К; ±0.5% 
при T > 703 К

Равенство температур калориметра и адиабатического экрана 
поддерживалось автоматически с точностью 0.002 К. Темпера-
тура контролировалась с помощью платинового термометра 
сопротивления. Образец соли (0.8463 моль) был изготовлен из 
того же материала, что и в работе [16], – монокристаллический 
высокочистый KCl оптического качества. Сглаженные данные 
Cp(T) даны в виде графика и табулированы

 [21], 1971 375–1306 ДК, H(T) СКО*** σΔH = 
±75 кал/моль

Использован откалиброванный по сапфиру калориметр с мас-
сивным алюминиевым блоком и адиабатическим экраном. 
Температура нагрева блока измерялась с помощью прецизион-
ного ртутного термометра. Температура нагрева образца кон-
тролировалась автоматически калиброванной термопарой 
Pt/Pt–13%Rh с точностью 1–1.5 К. Химически чистый материал 
KCl был обезвожен в вакууме и герметично запаян в капсулу из 

SiO2. Данные  по изменению энтальпии KCl приведены в 
графическом виде и табулированы. Температура плавления Tm = 
= 1043 К; теплота плавления ΔHm = 6250 кал/моль

 [22], 1974 273 – 1174 ДК, H(T) Погрешность в 
Cp(T): 0.2% при 
273 К; 0.5% при 
925 К; 5% при 

1045 К

Изменение энтальпии относительно 273.15 К измерено с помо-
щью ледяного дроп-калориметра бунзеновского типа. Темпе-
ратура нагрева образца в печи в атмосфере He контролировалась 
с помощью двух свободно подвешенных вблизи образца калиб-
рованных платиновых термометров сопротивления (T < 873 К) 
или с помощью термопары Pt/Pt–10%Rh (T > 873 К). Изучены 
два образца химически чистого KCl (каждый весом ~6.4 г). 
Основные примеси (мас. %): KOH – 0.04; Na – 0.001–0.01; Al, 
Ba, Ca, Rb, Si – 0.0001–0.001 (каждый); Cu, Mg – 0.0001 (каж-
дый); B, P и др.; 44 металла не обнаружены. Материал пере-
плавлен в Pt тигле для удаления остаточной влаги. Образцы 
были герметично запечатаны в серебряные (99.9% Ag) контей-
неры. Сглаженные данные HT – H273.15 табулированы и аппрок-
симированы теоретической зависимостью, по которой вычислены 
основные термодинамические функции KCl. Температура 
плавления Tm = 1045 К; теплота плавления ΔHm = 26153.11 
Дж/моль. Дана оценка энергии активации вакансий в KCl

 [26], 1984 300–600 МТПВ, 
Cp(T)

±3.5% Cp Изучен порошковый образец KCl (99.99%), спрессованный под 
давлением p = 6 × 103 Па в диск диаметром 12 толщиной 2.5 мм. 
Одновременно с теплоемкостью Cp(T) измерены теплопровод-
ность λ(T), температуропроводность a(T). Данные Cp(T) пред-
ставлены в табличном и графическом видах

Ссылка, 
год ΔT*, К Метод**, 

свойство Точность Детали эксперимента

Δ 298
TH

Продолжение
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ПРИЛОЖЕНИЕ 2
Характеристика работ по измерению теплового расширения KCl

Ссылка, 
год ΔT*, К Метод**, 

свойство Точность Детали эксперимента

 [35], 1951 223–473 L, 
ΔL(T)/L0

ΔL(T) ~ 0.5 × 104 
дюйма

Для измерений использовался дилатометр для промышленных 
испытаний. Стержневой образец KCl изготовлен из материала 
коммерческого производства

 [36], 1955 109–551 L, α(T) ±0.2 × 10–6 К–1 Дилатометр был проградуирован по стандартному образцу 
(пирит, FeS2) в диапазоне 170–250 К; среднеквадратичное 
отклонение точек от градуировочной кривой принято за 
погрешность эксперимента. Температура измерялась с помо-
щью термопары медь–константан. Изучен чистый образец KCl 
коммерческого производства. Полученные данные α(T) пред-
ставлены в табличном и графическом видах

 [37], 1962 30–270 I, α(T)*** ±0.04 × 10–5 К–1 Рабочая ячейка интерферометра Физо была помещена в крио-
стат, заполнявшийся жидким водородом или азотом с возмож-
ностью откачки. Градуировка проведена по стандартному 
медному образцу (примесей <0.012%). Разброс точек относи-
тельно градуировочной кривой ±0.03 × 10–5 К–1 в диапазоне 
20–280 К. Температура измерялась с помощью индиевого тер-
мометра сопротивления; точность поддержания температуры 
0.01 К. Образец KCl – монокристалл, общее содержание при-
месей ∼0.2%. Экспериментальные данные представлены в таб-
личном и графическом видах

 [38], 1962 16–288 I, α(T) ±1% Рабочая ячейка интерферометра Физо была помещена в крио-
стат, заполнявшийся жидким водородом или азотом. Ниже 41 К 
температура измерялась с помощью калиброванной термо-
пары; более высокие температуры измерялись также с помо-
щью прецизионного термометра сопротивления; погрешность 
T ± 0.03 К. Механическим способом были приготовлены три 
цилиндрических образца одинаковой длины L0 = 0.4955 см при 
298 К. Экспериментальные данные представлены в табличном 
и графическом видах

 [39], 1962 299–1018 I, α(T) ±1,2% Измерения проведены с помощью откалиброванного интерфе-
рометра Физо с тремя образцами, изготовленными из монокри-
сталла KCl. Длина образцов 0.5 см. Температура 
контролировалась с помощью трех распределенных по высоте 
вблизи образца термопар Pt/Pt–10% Rh. Скорость изменения 
температуры при измерениях не превышала 6 К/мин. Резуль-
таты представлены в графическом и табличном видах

 [40], 1962 293, 593 L, 
ΔL(T)/L0

Данных нет Цилиндрический образец диаметром 1.27 и длиной 2.54 см был 
получен прессованием порошкового химически чистого KCl в 
стальной матрице под давлением 703 кг/см2

 [41], 1963 123–673 I, α(T) Данных нет Использован автоматический интерференционный оптиче-
ский дилатометр; измерения проведены с шагом по темпера-
туре от 20 до 60 К для 15 галогенидов щелочных металлов с 
кристаллической структурой типа NaCl, включая KCl. Низко-
температурные измерения проведены в вакууме. Температура 
контролировалась с помощью калиброванной термопары. Дан-
ные α(T) представлены в графическом и табличном видах
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 [42], 1964 30–104 X, d(T) 4% в величине 
Δd(T)/d

С помощью рентгеновского спектрометра изучен монокри-
сталл KCl с использованием излучения MoKα (λ = 0.70926 Å) с 
фотографической фиксацией рефлексов. Температура измеря-
лась с помощью термопары медь–константан. В каждой точке 
температура поддерживалась постоянной с точностью не хуже 
0.05 К. Время экспозиции варьировалось от 15 мин при 25 К до 
1 ч при 110 К. Результаты представлены в виде графика Δd(T)/d, 
где d – межплоскостное расстояние (1664) и таблицы с α(T)

 [43], 1965 7–290 I, α(T) <0.1%
при T > 100 K;

<2% при T = 7 К

Для измерений применен интерферометр Фабри–Перо. Моно-
кристаллический круговой образец KCl имел длину 4.08 см, 
диаметр 2.54 см, осевое отверстие 1.27 см. Отклонение от 
параллельности оснований менее 5 × 10–6 см. Температура 
измерялась с помощью градуированной термопары (Au–2.1% 
Co/Ag + 0.37% Au). Данные α(T) сглажены и табулированы

 [44], 1965 6–85, 283 C, α(T) 1.0% Измерения проведены на дифференциальном емкостном дила-
тометре по отношению к меди. Цилиндрический образец дли-
ной 5 см диаметром 2 см выращен из расплава химически 
чистого материала. Данные α(T) сглажены и табулированы

 [45], 1968 294–1019 X, 
Δa(T)/a
I, 
ΔL(T)/L

±1.5×10–5 в 
величине Δa/a,
±2×10–6 в ΔL/L

Проведено одновременное исследование температурного изме-
нения параметра решетки Δa/a и макроскопической длины 
образца ΔL/L. Величина Δa/a измерена с помощью рентгенов-
ского дифрактометра (CuKα-излучение, рефлекс 800, погреш-
ность менее ±1×10–4 Å). Величина ΔL/L измерена с помощью 
автоматического лазерного (He–Ne) интерферометра. Темпе-
ратура контролировалась с помощью четырех термопар, разме-
щенных вблизи образца, так что температурный градиент в 
пределах образца не превышал ±0.25 K. Изучен химически 
чистый образец KCl длиной L0 = 5 см. Данные Δa(T)/a и 
ΔL(T)/L приведены в графическом виде

 [46], 1969 323–993 V, β(T) ±0.5%
при T ≤ 850 K

и ±1% при 
T > 850 K

Использован вакуумный иммерсионный дилатометр с жидким 
галлием (99.999% Ga) в качестве рабочей жидкости; измерения 
КОТР проведены относительно SiO2. Температура измерялась с 
помощью градуированного платинового термометра сопротив-
ления с точностью 0.001 К и могла поддерживаться в течение 
часа с точностью ±0.002 К при 323 < T < 573 К и ±0.01 К при 573 < 
< T < 773 К. Монокристаллический образец KCl оптического 
качества чистотой 99.8% был выращен из расплава и после 
механической обработки представлял собой цилиндр диамет-
ром 3 высотой 3 см. Данные по КОТР β(T) представлены в виде 
графика и табулированы

 [47], 1970 273–1023 X, a(T) 0.5% в величине 
a(T)

Температурная зависимость параметра решетки a(T) измерена 
с помощью горизонтального рентгеновского дифрактометра с 
печью специальной конструкции с малым градиентом по темпе-
ратуре. Положение рентеновских линий определялось с помо-
щью счетчика Гейгера. Материал KCl не охарактеризован. 
Данные измерений представлены в виде трендовых зависимо-
стей a(T) и расчетных табулированных зависимостей ТКЛР α(T)

Ссылка, 
год ΔT*, К Метод**, 

свойство Точность Детали эксперимента
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* Температурный диапазон измерений.
** Методы измерений: C – емкостной метод; I – интерферометрический метод; L – дилатометрический метод; V – иммерсион-

ный (объемный) метод; X – рентгеновский (X-ray) метод.
*** α' = (1/L0)(dL/dT) – базисный ТКЛР, L0 = L293 K.

 [48], 1971 10–80 C, α(T) ±0.01 × 10–6 K–1, 
но не хуже ±2%

Применен трехтерминальный высокоточный емкостной дила-
тометр с параллельными обкладками с разрешением 2 Å при 
длине образца 5 см. Дилатометр прокалиброван с помощью 
стандартного образца (Si). Температура измерительной ячейки 
могла поддерживаться постоянной с точностью в несколько мК 
и измерялась проградуированным Pt термометром сопротивле-
ния. Измерения проводились с шагом 2–4 К по температуре. 
Монокристаллический образец KCl был оптической чистоты. 
Сглаженные данные α(T) представлены в табличном виде

 [49], 1973 70–570 L, 
ΔL(T)/L0

10–6 в ΔL(T)/L0 
при 

100 < T < 500 К

Использован высокоточный автоматический дифференциаль-
ный дилатометр с электронным микрометром. Образец – 
монокристалл KCl длиной 5 см сечением 5×5 мм, ориентиро-
ванный вдоль направления [100]. Данные ΔL(T)/L0 сглажены и 
аппроксимированы трендовой зависимостью, коэффициенты 
которой приведены в таблице. Расчетная зависимость α(T) 
представлена графиком

 [50], 1973 373–773 C, α(T) 1% Использован емкостной дилатометр. Температура измерялась с 
помощью термопары хромель–алюмель с точностью 1 К. Моно-
кристаллический образец KCl химической чистоты отожжен при 
873 К в течение 12 ч с последующим медленным охлаждением. 
Данные α(T) аппроксимированы температурной трендовой зави-
симостью, коэффициенты которой представлены в таблице

 [51], 1973 293–952 X, a(T) Данных нет Для измерений параметра решетки применен метод рентгенов-
ской дифрактометрии (CuKα-излучение) с высокоточным авто-
матическим контролем температуры. Изучен спектрально 
чистый образец KCl. Данные a(T) аппроксимированы методом 
МНК полиномом второго порядка, коэффициенты которого 
даны в таблице. ТКЛР α(T) получен дифференцированием. 
Зависимости a(T) и α(T) представлены в виде графиков

 [52], 1973 3–283 C, α(T) 0.1×10–8 K–1

при 10 K,
0.3×10–8 K–1

при 20 K,
1×10–8 K–1

при 30 K
и 5×10–8 K–1 при 

более высокой 
температуре

Использован усовершенствованный емкостной дилатометр для 
относительных (относительно Cu) измерений КОТР α(T). Выра-
щенный из расплава образец KCl после механической обработки 
представлял собой цилиндр диаметром 20 длиной 50.8 мм. KCl 
химической чистоты содержал несколько ppm гидроксильных 
ионов и двухвалентных катионов. Данные α(T) табулированы. При 
низких температурах (T < 10 К) КОТР следует зависимости α(T) = 
= (4.8 ± 0.2) T3 + 0.007 T5, 10–11 К–1

 [54], 1986 303–1033 X, a(T) ±1.5×10–5 нм в 
величине пара-

метра решетки a

Измерения проведены методом порошковой рентгеновской 
дифрактометрии (CuKα-излучение) с фотофиксацией брэгговских 
рефлексов 600, 622, 640, 642. Температура могла поддерживаться 
постоянной с точностью 2 К. Кристалл KCl выращен из расплава 
химически чистого материала; отожжен при 573 К. Образец для 
рентгеновских измерений представлял собой порошок, помещен-
ный в тонкостенный кварцевый капилляр диаметром 0.5 мм. Дан-
ные a(T) даны в графическом и табличном видах. Полученный 
численным дифференцированием зависимости a(T) ТКЛР α(T) 
табулирован и представлен графиком

Ссылка, 
год ΔT*, К Метод**, 

свойство Точность Детали эксперимента
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