
ФІЗИКА І ХІМІЯ ТВЕРДОГО ТІЛА  PHYSICS AND CHEMISTRY OF SOLID STATE 
Т. 11, № 3 (2010) С. 631-645 V. 11, № 3 (2010) P. 631-645 

631 

УДК 548.33 ISSN 1729-4428 

Я.О. Шабловський 
Кристалохiмія і термодинаміка структурного поліморфізму 

неорганічних сполук: сучасний стан 

Ґомельський державний технічний університет ім. П.О. Сухого 
Білорусія, 246746, м. Ґомель, просп. Октября, 48;  e-mail: shablov@gstu.gomel.by 

Приведені теоретико-груповi критерії поліморфізму. Розвинена концепція рангової фероїчностi 
поліморфних кристалічних структур. Проаналізовані і табульовані можливі поліморфні перетвореннi 
фероїкiв та умови монодоменiзацiї їх структур. Розглянуті деякі взаємозв'язки між кристалографічними і 
термодинамічними характеристиками поліморфних кристалів, а також взаємнi спiввiдношення кривин ліній 
рівноваги їх модифікацій. Представлена псевдобінарна модель поліморфної кристалічної структури, що 
дозволяє дати аналітичний опис сингулярної температурної залежності iзобаричної теплоємності і кривини 
лінії рівноваги поліморфних модифікацій.  
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I. Вступ 

Поліморфізм – це здатність речовини існувати в 
декількох модифікаціях, що розрізняються своєю 
будовою. Поліморфним модифікаціям відповідає 
одна й та ж хімічна формула, тому поняття 
поліморфізму не поширюється на алотропнi форми 
неметалів, що розрізняються числом атомів в 
молекулі. У даний час поліморфізм виявлений не 
лише у твердих, але й у рідкокристалічних фаз, а 
також у деяких рідин [1-3]. Кажучи про поліморфізм 
твердих фаз, розрізняють конформаційний і 
структурний поліморфізм.  

Конформаційний поліморфізм спостерігається 
тоді, коли кристалізація органічної речовини 
стабілізує конформації його молекул, нестійкі в 
рідкому і пароподібному станах. Цей феномен 
органічної хімії добре висвітлений в літературі [4-8] і 
далі не зачіпається.  

Структурний поліморфізм виявляється в 
наявності у речовини альтернативних кристалічних 
структур, що розрізняються геометрією відповідних 
ґраток і (або) розташуванням структурних одиниць в 
ґратках. Структурний поліморфізм властивий всім 
кристалічним речовинам; таке переконання 
висловлював ще В.І. Вернадський [9]. Разом з тим, 
фундаментальне значення цього кристалохiмiчного 
явища тривалий час недооцінювалося: багато авторів, 
слідуючи В.М. Гольдшмідту [10], вважали, що 

поліморфізм кристалів є особливий випадок 
морфотропії – автоморфотропія. У кінці минулого 
століття у зв'язку із запитами практики, що 
розширилися, та зi зміною пріоритетів неорганічного 
матеріалознавства проблема структурного 
поліморфізму стала залучати все більше уваги 
хіміків. Зростанню інтересу до обговорюваної 
проблеми також в значній мірі сприяли дослідження 
впливу поліморфізму на кристалогенетичнi процеси 
[11], виявлення структурного поліморфізму у 
кристалів нестехіометричних сполук [12] та серія 
робіт [13-17], автори яких проаналiзували стiйкiсть 
модельних кристалічних структур та поліморфізм 
деяких з них.  

Наявна література по поліморфізму органічних 
сполук досить обширна [6-8, 18]. Разом з тим, 
сучасне монографічне освітлення поліморфізму 
неорганічних сполук не можна визнати задовільним. 
Класичнi монографії [19,20] давно застарілi, а 
присвячені поліморфізму розділи книг [21,22] 
придатнi лише для первинного знайомства з 
предметом. Найкращою з наявних книг по 
неорганічному поліморфізму слiд вважати 
монографію В. Вадхавана [23], що відрізняється 
винятковою широтою охоплюваного круга питань. 
Проте ця книга знайомить переважно з класичними 
результатами, отриманими до початку 90-х років 
минулого століття, і не відображає сучасного стану 
проблеми. 

У пропонованому огляді узагальнені 
закономірності поліморфізму неорганічних сполук, 
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причому особлива увага приділена тим 
закономірностям, які до теперішнього часу удалося 
описати аналітично. Кристалохiмічнi аспекти явища 
далі розглядаються із залученням концепції рангової 
фероїчностi. У зарубіжних дослідженнях 
структурного поліморфізму цей формальний підхід 
успішно використовується з кiнця минулого століття 
(див. [24,25]). Проте, у вітчизняній літературі 
концепція рангової фероїчностi стала 
застосовуватися лише останніми роками [26, 27]. 

II. Кристалохiмія структурного 
поліморфізму  

II.1. Класифікація структурного поліморфізму.  
Поліморфна модифікація речовини є 

термодинамічною фазою, стійкою в певної області 
значень температури і тиску. При зміні цих 
термодинамічних умов речовина може перейти в 
іншу структурну модифікацію, тобто зазнати 
поліморфне перетворення, яке можна однозначно 
класифікувати по Еренфесту [28] як фазовий перехід 
певного роду. Поліморфний перехід між 
термодинамічно стійкими модифікаціями 
здійснюється в обох напрямах; такий перехід 
називають энантiотропним. Якщо ж одна з двох 
модифікацій метастабiльна, то між ними можливий 
лише монотропний (однобічний) поліморфний 
перехід – iз метастабільної форми в стабільну.  

Описана класифікація поліморфізму вичерпно 
охоплює термодинамічний бiк явища і притому 
дозволяє розмежувати поліморфізм і полiтипiзм.*) 
Для детальної кристалохiмiчної класифікації 
структурного поліморфізму слід виходити з 
теоретико-групового характеру зміни симетрії 
структури кристала при його поліморфному 
перетворенні.  

Якщо структурі високосиметричної модифікації 
(ВСМ) відповідає група симетрії h∗ , а структурі 
низькосиметричної модифікації (НСМ)  –  група 
симетрії h , тоді поліморфне перетворення "ВСМ → 

НСМ" можна розглядати як перехід h h∗ → . Різні 
кристалічні модифікації однієї і тієї ж речовини 
утворені одними й тими ж структурними одиницями, 
тому взаємне співвідношення структур модифікацій 
не може бути довільним. Спадкоємність 
кристалічних модифікацій речовини при її 
структурному перетворенні забезпечується наявнiстю 
у груп симетрії структур всіх модифікацій загальної 
                                                        
*) На відміну від поліморфних модифікацій, 
полiтипи не є термодинамічними фазами; в 
частковості, полiтипи незрідка співіснують в 
синтезі. Згідно сучасним поглядам [29 – 31], 
полiтипи спостерігаються у кристалів шаруватої 
будови при порушеннях періодичностi упаковки 
атомних шарів плоскими дефектами будови (шари 
вакансій або упроваджених когерентних фаз, 
дислокації, ркiстякі дефекти, мікродвійники тощо).  
 

надгрупи H  
 h H⊂ , h H∗ ⊆ . (II.1) 

Можливі два варіанти: 
 h h∗⊆    (II.2) 
або 
 h h∗∩ ,    h h∗⊄ . (II.3) 

Строгість співвідношення (II.2) забезпечує 
однозначність та двосторонню відтворюваність 
термодинамічного шляху переходу h h∗ →  на фазовій 
діаграмі речовини. В той же час, співвідношення 
(II.3) не є строгiм, унаслідок чого термодинамічний 
шлях переходу h h∗ →  у випадку (II.3) є 
неоднозначним. Останнє вказує на те, що при 
виконанні співвідношення (II.2) перехід h h∗ →  є 
энантiотропним, а у випадку (II.3) цей перехід може 
бути монотропним. Іншими словами, монотропія 
структурного поліморфізму може виявлятися лише 
тоді, коли у груп h  і h* немає прямої підлеглості 
(II.2). 

Співвідношення (II.2) допускає випадок h h∗ =  
(ізоморфний перехід), коли структури модифікацій 
кристала розрізняються лише трансляційною 
симетрією. Такі переходи надзвичайно поширені: 
число різних можливих типів ізоморфних 
перетворень перевищує 1800 [24]. Кристали, що 
зазнають ізоморфні структурні перетворення, інколи 
називають нефероїками. Типовими нефероїками є 
церій, тетрафторiди KAF4 (А – Mn, Fe, V або Ti), 
багато якi iнтерметалiди (Cu3Au, Ti3Al, Mg3Gd та iн.), 
а також халькогенiди рідкоземельних елементів. 

Поліморфне перетворення визначається 
конечною множиною f  елементів симетрії 
кристалічної структури, що втрачаються (або що 
набуваються) нею при цьому перетворенні: 
 \f h h∗= . (II.4)  

Множині f  природно зіставити набір тензорних 
інваріантів mj

 (m = 1, 2, …), що описують властивості, 
якими обладає НСМ, але не обладає ВСМ внаслідок 
того, що ці властивості заборонені симетрією ВСМ:   

 ( )\mj J J ∗∈ , (II.5)  

де J і J* –  множини інваріантів груп h  і h∗  
відповідно. Інваріант нижчого рангу в наборі (II.5) – 
основний інваріант – характеризує головний ефект, 
обумовлений пониженням симетрії структури, і 
таким чином визначає кристалохiмiчную природу 
відповідного поліморфного перетворення. 

Поліморфні кристали, що зазнають переходи 
типа (II.2), розділяють на фероїки різних рангів, 
вважаючи за визначенням, що ранг ℜ фероїка 
дорівнює тензорному рангу його основного 
інваріанта. При цьому виділяють первинні фероїки 
( 1ℜ =  або 2), середні фероїки ( 3ℜ =  або 4) і вищі 
фероїки ( 5ℜ ≥ ). 

При переході в НСМ фероїки розбиваються на 
домени. Характер доменiзацiї визначається 
співвідношенням (II.2): структура окремого домена 
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має симетрію групи g , тоді як симетрія 
полидоменного кристала НСМ в цілому відповідає 
групі g∗

. Пряме експериментальне визначення типу 
фероїка зводиться до встановлення природи 
анізотропної зовнішньої дії, що монодоменiзує 
структуру його НСМ. Явище доменiзацiї добре 
відоме, проте зазвичай мається на увазі, що воно 
властиве магнетикам і первинним фероїкам. 
Насправді доменизацiя має місце у всіх фероїкiв. При 
цьому, проте, слід враховувати дві обставини.  

По-перше, відомі кристали, що виявляють ознаки 
фероїчностi (зокрема, мають доменну структуру), але 
не зазнають поліморфних перетворень. Прикладом 
можуть служити гексагiдрати гуанiдинових 
сульфатів і селенатiв тривалентних металів 
С(NН2)3A(SО4)2·6Н2О (1) і С(NН2)3A(SeО4)2·6Н2О (2), де 
А – Al, Ga, Cr або V. Останніми роками гідрати 1 і 2 
не залучали особливої уваги, оскільки ці кристали 
нестійкі до  нагрівання і при температурі ~ 200 °С 
розлагаються, не зазнаючи поліморфних перетворень. 
Тим часом, результати дослідів [32], проведених в 
середині минулого століття, свідчать про те, що в 
межах своєї термічної стійкості кристалічна фаза 
вказаних сполук, що має симетрію структури 3m, 
поводиться як НСМ фероїка першого рангу. Вигляд 
фігур труення на доменах дозволив встановити, що 
структура недоступної на досвіді ВСМ гексагiдратiв 1 і 
2  відповідає групі симетрії 3m . 

По-друге, зовнішня дія, монодоменiзуюча 
кристал НСМ, при своїй інверсії здатна "перемикати" 
(реорiєнтувати) конфігурацію структурних одиниць 
НСМ з одного стабільного стану в іншiй, 

енергетично еквівалентний стабільний стан. Проте 
таку дію можна вказати лише для первинних і 
середніх фероїкiв. У вищих фероїкiв макроскопічні 
відмінності між структурними фазами важкодоступні 
для спостереження, що серйозно перешкоджає 
виявленню їх доменної структури.  

Обговоримо особливості фероїкiв різних рангів 
детальніше. 

II.2. Первинні фероїки 
Фероїками першого рангу є кристали, що 

поляризуються при переході в НСМ. Спонтанна 
поляризація НСМ фероїка першого рангу якісно 
аналогічна спонтанному намагніченню 
феромагнетиків. Ця аналогія посилюється 
гістерезисною залежністю поляризації від 
зовнішнього електричного поля і можливістю 
електроіндукованого інвертування поляризації 
кристала. Типовими фероїками першого рангу є 
германат свинцю Pb5Ge3O11, тригiдроселенiт літію 
LiH3(SeO3)2, подвійні кальцієві пропiонати 
CaSr(CH3CH2COO)6 и CaPb(CH3CH2COO)6, а також 
похідні амiнооцтової кислоти (Gl)2⋅HNO3, (Gl)3⋅H2SO4, 
(Gl)3⋅H2SeO4,  (Gl)3⋅H2BeF4  ( 3 2Gl NH CH COO+ −− ) та їх 
дейтеровані аналоги. 

Ферроїки другого рангу суть кристали, в яких 
перехід "ВСМ → НСМ" супроводиться виникненням 
спонтанної пружної деформації. Такі кристали є 
пружними аналогами феромагнетиків (і фероїкiв 
першого рангу). Цю аналогію забезпечують три 
властивості фероїкiв другого рангу:  

Таблиця 1 
Полярнi  iстиннi  фероїки другого рангу 

Група  
симетрiї НСМ Група симетрiї ВСМ Mонодоменiзуюча дія 

2 4; 6 6Х  
mm2; 4mm; 6mm 

3M& ; 6Х  m mm2; 3m; 4mm; 6mm 
1 2 ,4Х 5Х  

 
Таблиця 2  

Неполярнi iстиннi фероїки другого рангу 
Група  

симетрiї НСМ Група симетрiї ВСМ Mонодоменiзуюча дія 

4  43m ; 42m ; 4 mmm ; 3m m  

3M&  3  3m ; 3m ; 3m m ; 6 m ; 6 mmm  
6 m  6 mmm  
4 m  3m m ; 4 mmm  

2 m  
6 m ; 4 m  3M& ; 6Х  

3m m ; 3m ; 6 mmm ; 4 mmm ; mmm  6Х  

1  2 m  4 ,Х 5Х  
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Таблиця 3 
Неполярнi середнi фероїки 

Перехiд Сполука Mонодоменiзуючi дії Лiнiйний  зв'язок 
mm3 – 32* (⊕) HgS, HgSe, HgTe 622111 ХEХEХE −=−= ; 5241 ХEХE −=  

2211 MEME && = ;  33ME &   

654241 ХХХХХХ =−=  

11 14~ ~Ψ Ψ  

143311 ~~~ сgg  
3m  – 32* (⊕) RbNO3, CsNO3 

6/mmm  – 32* (⊕) – 

432  – 32* – 622111 ХEХEХE −=−= ; 5241 ХEХE −=  

654241 ХХХХХХ =−=  11 14 14~ ~ сΨ Ψ  

622  – 32* SiO2, AlPO4 
622111 ХEХEХE −=−= ; 

654241 ХХХХХХ =−=  11 14~ сΨ  

m3  – 32 (⊕) AlF3,  ScF3, Cs3As2Cl9  
622111 ХEХEХE −=−= ; 5241 ХEХE −=  

2211 MEME && = ;  33ME &  
11 14 11 33~ ~ ~g gΨ Ψ  

m26   – 32* Na2ThF6 
5241 ХEХE −= ; 

2211 MEME && = ; 33ME & ; 
 654241 ХХХХХХ =−=  

14 11 33 14~ ~ ~g g сΨ  

6/mmm – m26  – 622111 ХEХEХE −=−=  – 

3m  – 23 (⊕) – 635241 ХEХEХE == ; 

  332211 MEMEME &&& ==  
14 11~ gΨ  

 mm3  – 23 (⊕) NН3 

mm3   – m24  AgInS2, AgInSe2, NH4NO3 5241 ХEХE = ; 63ХE  

  2211 MEME && −=  14 36 11~ ~ gΨ Ψ  
4/mmm  – m24  Mo5Ga3, W5Ge3 

mm3  – 422 (⊕) In2S3, Zn2GeO4, Er2Ge2O7 
5241 ХEХE −=  

  2211 MEME && = ; 33ME &  14 11 33~ ~g gΨ  4/mmm – 422 (⊕) TeO2 
6/mmm – 622 (⊕) CsCuCl3 
6/mmm – 222 (⊕) – 

41ХE ; 52ХE ; 63ХE  

 11ME & ; 22ME & ; 33ME &  
14 25 36~ ~ ~Ψ Ψ Ψ

11 22 33~ ~ ~g g g  

4/mmm – 222 (⊕) TeO2 
mmm – 222 (⊕) RbBeF3, HgClBr 

3m – 222 (⊕) – 

mm3 – 222 (⊕) Ag2Se, CsClO4 

m34  – 222 (⊕) – 

4/m – 4  Nb9PO25 
5241 ХEХE = ;  4251 ХEХE −= ; 

  2313 ХEХE −= ;  63ХE  

 2211 MEME && −= ;  1221 MEME && =  

14 15 31~ ~ ~Ψ Ψ Ψ  

36 11 12~ ~ ~g gΨ  

422 – 222 TeO2 
63ХE  – 622 – 222   – 

432  – 23 – 
635241 ХEХEХE ==  – 

mm3  – m34  CuBr, AgI, InAs 

mm3  – 432 (⊕) – 
332211 MEMEME &&& ==  – 

m34  – 23 (⊕) ZrOS 

m34  – m24  ZnSnAs2, AgGaTe2 2211 MEME && −=  – 

m24  – 222  NH4H2PO4,  ND4D2PO4 33ME &  – 

mm3  – m3  СsNO2, BaCO3, LaOF 

654241 ХХХХХХ =−=  – 3m  – m3  CoTe2,  NiTe2, In2O3, Tl2O3  

6/mmm  – m3  BaCrO3, BaMnO3, NbS2 
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1) залежність спонтанної деформації НСМ від 
спряженої їй механічної напруги має гістерезисний 
характер; 

2) перехід "ВСМ → НСМ" супроводиться 
розбиттям кристала на механічні двійники (домени), 
що розрізняються знаком деформації; 

3) спряжена спонтанній деформації механічна 
напруга здатна монодоменiзувати НСМ фероїка 
другого рангу і змінювати знак його деформації. 

Типовими фероїками другого рангу є ортофосфат 
свинцю (II) Pb3(PO4)2, ортованадат вісмуту (III) BiVO4, 
тригiдроселенiт калію KH3(SeO3)2, iодид-гептаоксид 
сурми (III) Sb5O7I. 

Слід зазначити, що первинні фероїки 
розпадаються не на два, а на три класи. Окрім 
описаних випадків 1ℜ =  (істинні фероїки першого 
рангу) і 2ℜ =  (істинні фероїки другого рангу) серед 
первинних фероїкiв зустрічаються кристали 
змішаного типу, що проявляють одночасно ознаки 
фероїкiв першого і другого рангу (змішані первинні 
фероїки). До змішаних первинних фероїкiв 
відносяться дiгiдрофосфати і дiгiдроарсенати лужних 
металів MH2PO4, MH2AsO4 (М – K, Rb, Cs), 
тетрагідрат тартрату калію-натрію NaKC4H4O6⋅4H2O, 
а також дейтеровані аналоги названих сполук. 

Властивості фероїкiв першого рангу (як істинних, 
так і змішаних) описані І.С. Жолудевим [33]. Їм же 
проаналізовані і табульовані можливі поліморфні 
перетворення таких кристалів [34]. Таблицi 1 і 2 
містять поліморфні перетворення істинних фероїкiв 
другого рангу. При розгляді отих таблиць треба 
звернути увагу, що в багатьох фероїкiв другого рангу 
існує альтернатива: монодоменiзацiя їх НСМ та її 
перемикання можуть досягатися дією обертального 
моменту кручення 3M&  або відповідної зсувуючої 
механічної напруги Xν (ν = 4, 5, 6). Окрім кристалів, 

що зазнають поліморфні перетворення таблиць 1 і 2, 
до істинних фероїкiв другого рангу відносяться 
також полярні кристали, що зазнають переходи з 
груп 3, 4, 6, m, mm2, 3m, 4mm і 6mm у групу 1, та 
неполярні кристали, що зазнають переходи з груп 

3m m , 3m , 6 mmm , 4 mmm , 6 m , 4 m  і mmm  у 
групу 1 . Ці переходи не включені в таблиці 1 і 2, 
оскільки при таких переходах монодоменiзацiя НСМ 
практично неможлива. 

II.3. Середні і вищі фероїки 
Монодоменізацию середніх фероїкiв забезпечує 

парна дія: електричне поле iE  спільно з зсувуючою 
механічною напругою Xν  чи з моментом кручення 

iM&  (фероїки третього рангу) або одночасна дія двох 
різних зсувуючих механічних напруг (фероїки 
четвертого рангу). При цьому, проте, слід 
враховувати, що парна механічна дія забезпечує 
монодоменiзацiю не лише у фероїкiв четвертого 
рангу, але й у деяких фероїкiв другого рангу, 
зокрема, у кристалів, що зазнають переходи  2 – 1  і 
2 m  – 1  (див. таблиці 1 і 2). Експериментальне 
розмежування цих двох класів фероїкiв 
забезпечується тим, що доменизация НСМ фероїка 
другого рангу супроводиться разорiєнтацiею 
оптичних індикатрис [25].  

Насправді, за визначенням фероїка другого рангу 
поліморфне перетворення такого кристала 
супроводиться спонтанною зміною числа ненульових 
компонент всіх тензорів другого рангу, що описують 
властивості цього кристала. Вказана зміна числа 
компонент зачіпає, у тому числі, тензор оптичної 
поляризуємостi, що й обумовлює разорiентацiю 
оптичних індикатрис доменів НСМ фероїка другого 
рангу. Останнє робить простим достатнім критерієм 
виявлення НСМ фероїка другого рангу оптичне 
спостерiгання його доменів в поляризованому світлі 
по різних положеннях згасання. Іншими словами, 
якщо механічна дія перемикає домени, 
спостережувані в поляризованому світлі, то кристал є 
фероїком другого рангу; якщо ж механічно 
перемикана доменна структура не спостерігається в 
поляризованому світлі, то кристал, в якому вона 
реалізується, є фероїком четвертого рангу. 

Поліморфні перетворення неполярних середніх 
фероїкiв зi вказівкою відповідної монодоменiзуючої 
дії подані в таблиці 3. При цьому знаком (⊕) в 
таблиці відмічені поліморфні переходи, які можуть 
контролюватися хiрооптичними методами [35], 
оскільки перемикання структури НСМ таких 
кристалів супроводиться зміною їх оптичної 
активності. 

У таблиці 4 подані поліморфні перетворення 
вищих фероїкiв. Монодоменізацiя структури НСМ 
таких сполук практично неможлива, оскільки при 
названих переходах відмінності між ВСМ і НСМ 
виявляються в анізотропних ефектах третього і 
вищих порядків. 

Доля фероїкiв певного рангу ℜ в загальній 
кількості відомих з досвіду прикладів поліморфізму 
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Рис. 1. Взаємозв'язок приведеної теплоємності 

рС Т  і коефіцієнта об'ємного теплового 
розширення  KBr (1), NaCl (2), KCl (3), KI (4), 
CaF2 (5) та ZnO (6). 
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помітно убуває зi зростанням ℜ. Найбільш поширені 
нефероїчнi переходи ( 0ℜ = ). Для більшості фероїкiв 

1ℜ =  або 2. У класі середніх фероїкiв переважають 
фероїки третього рангу. Поліморфні перетворення 
неполярних середніх фероїкiв змішаного типу в 
таблиці 3 відмічені зірочкою. Поліморфні 
перетворення, що відповідають істинним фероїкам 
четвертого рангу, вказані в нижніх чарунках таблиці 
3, відокремлених від її основної частини подвійною 
горизонтальною лінією. Клас вищих фероїкiв 
вичерпується сім'ю переходами, поданими в таблиці 
4. 

Слід зазначити, що, поряд з охопленими 
таблицею 3 неполярними середніми фероїками, 
принципово можливі також полярні середні фероїки, 
а саме, кристали, що зазнають переходи  4 2mm mm− , 
6 2mm mm− , 6 3mm m− , 6 3mm − , 3 3m −  і 6 3− . 
Обговорення названих переходів На сучасному етапі 
є недоцільним з огляду на те, що до теперішнього 
часу повідомлялося лише про одну речовину, в якої 
спостерігається таке поліморфне перетворення. За 
даними [36], ніобат натрiю-дибарiю Ba2NaNbO5 
зазнає перехід 4 2mm mm− ; інші полярні середні 
фероїки нам невідомі. 

III. Взаємозв'язки між 
кристалографічними і 
термодинамічними 
характеристиками поліморфних  
кристалів 

Перші вирази [37], запропоновані для опису 
взаємозв'язку характеристик  поліморфних  
кристалів, не були бездоганні з точки зору хімічної 
термодинаміки, але послужили поштовхом для 
подальших досліджень [38, 39]. У роботі [40] було 
доведено, що  

 const,S
S P

T V
p S

γ
   ∂ ∂

= = =   ∂ ∂   

 const,V
V T

T V
p S

γ
   ∂ ∂

= = =   ∂ ∂   
 (III.1) 

де Т – температура, р – тиск, V – молярний об'єм, S – 

молярна ентропія. З (III.1) витікає, що при constp =  
 SV S Vγ= + o ,  (III.2) 
а при constT =  
 VV S Vγ= + o ,  (III.3) 
де V – молярний об'єм при стандартних умовах. 
Окрім цього, зважаючи на співвідношення 

 S

p

T
C V

γα
= o ,  V

β
γ

α
=  (III.4 

[де pC  –  ізобарна теплоємність, ( )1
p

V T
V

α = ∂ ∂o  –  

коефіцієнт об'ємного теплового розширення, 

( )1
p

V T
V

β = − ∂ ∂o  –  об'ємна стисливість,] з рівності 

(III.1) витікає, що температурні залежності величин 
pC T , α  і β  збігаються з точністю до постійного 

множника. Рис. 1 ілюструє цей збіг для кубічних 
кристалів NaCl, KCl, KBr, KI, CaF2 и ZnO. 
Експериментальні значення α  і pC T  [41-43], узяті 
при одній і тій же температурі, були координатами 
точок, що наносилися на площину ( );pC T α  цього 
рисунка.  

Вирази (III.2) – (III.4) справедливі для будь-яких 
поліморфних кристалів. Разом з цим, для середніх і 
вищих фероїкiв можна вказати ряд специфічних 
кореляцiй кристалографічних характеристик. З цією 
метою повернемося до співвідношень (II.4), (II.5).  

Багатьом середніми фероїкам властиві декілька 
еквівалентних основних інваріантів. Проте всі 
інваріанти (II.5) за визначенням відповідають одному 
і тому ж спотворенню структури h h∗ → . Отже, при 
будь-якій термодинамічній траєкторії 
энантiотропного переходу всі ці інваріанти 
змінюються по одному й тому ж закону, тобто 
температурні залежності інваріантів kj  збігаються з 
точністю до постійного множника. То ж вірно для їх 
баричних залежностей.  

Вказана закономірність деталізована в 
останньому стовпці таблиці 3, де названі 
характеристики анізотропії НСМ неполярних 
середніх фероїкiв, що виявляють пряму 

Таблиця 4 
Вищi фероїки 

Перехiд Сполука Перехiд Сполука 

23 222−  
K2Mn2(SO4)3,  Rb2Cd2(SO4)3,  

Tl2Cd2(SO4)3 
3m mmm−  SiAs2,  CoTe2,  FeTe2, 

FeSe2,  PdSe2,  IrS2 

3 3m m m−  Ag2S,  ReO3,  K2Na[AlF6] 

4 mmm mmm−  KSCN,  LaOF,  СrVO4,  ZnF2,  
MnF2,  NiF2,  EuBr2,  GeO2 3 4m m mmm−  ZnF2,  NH4Hal  

(Hal = F, Cl, Br, I) 

3m m mmm−  RbBF4,  NH4BF4,  Cd2SiO4 6 mmm mmm−  BaCrO3,  HoAlO3, 
 ErVO3,  PtO2, U2O5 

 



Кристалохiмія і термодинаміка структурного поліморфізму… 

 637 

пропорцiнiсть (знак  ∼ ). Прийняті наступні 
позначення: сµν

 –  жорсткість (µ, ν = 1, 2, … , 6), iνΨ  
– п'єзокоэфiцiєнт, ijg  –  компонента псевдотензора 
гiрацiї (i, j = 1, 2, 3). Наявні в літературі дані [44, 45] 
дозволили проілюструвати співвідношення 

11 14~ сΨ  для діоксиду кремнію SiO2. 
Експериментальні значення 11Ψ  і 14с , що 
відповідають одній і тій же температурі 
( 293 K 846 KТ≤ ≤o o ), використовувалися як 
координати точок, що наносилися на площину 
( )11 14; сΨ . Залежність 11 14( )сΨ , отримана шляхом 
такої побудови, представлена на рис. 2. 

Тепер обговоримо нелінійний взаємозв'язок між 
характеристиками вищих фероїкiв, при поліморфних 
перетвореннях яких h κ=  або h t=  де κ  – 

ізометрична підгрупа кубічної голоедрії 3m m , t  – 
аксіальна підгрупа тетрагональної голоедрії 4 .mmm  
Такі переходи спостерігаються, зокрема, у діоксиду 
титану TiO2, гiдродiфторидiв лужних металів і 
галогенідів амонію [46-49]. 

Загальний вираз для термодинамічного 
потенціалу ϕ поліморфного кристала можна записати 
у вигляді [50] 
 ( ) ( ) ( )f X Xν νφ θ θ= + +A b , (III.5) 
де ( )f θ  – скалярная функція параметра T Tλθ = − , 
Tλ

 – температура поліморфного переходу, ( )XνA  і 
( )Xνb  –  деякі тензорні функції механічної напруги. 
Якщо позначити 1cµν µν

−=s , то після формальних 
перетворень з (III.5) виходить вираз 

µν =s  – 

αµ
2

XX

B
X X X X

νµ

ν ν µ µν
µ ν µ ν

γ γ γ θ
   ∂ ∂ ∂

+ + − +    ∂ ∂ ∂ ∂  

A A A ,(III.6) 

де ( )X
T X

µ
ν λ νγ = ∂ ∂ , 

2

B
X Xµν

µ ν

∂
= −

∂ ∂
b , α  –  тензор 

теплового розширення. Симетрія структур, що 
відповідають групам κ  і t , забезпечує виконання 
рівностей  α1 = α2, 1 2γ γ= ,   з врахуванням яких 
формула (III.6) дає: 
 12 11 12 11B B− = −s s .  

Оскільки величини 11B  і 12B  залежать лише від 
прикладеної механічної напруги Xν , при constXν =  
для кристалів з кубічною або аксіальною 
тетрагональною структурою НСМ   

 
12 11

1 1 const
c c

− =≡%s . (III.7) 

Витікаюча з (III.7) рівність 

 11
12

111
c

c
c

=
+ %s  (III.8) 

дозволяє розрахувати недоступну для прямого 
виміру жорсткість 12c . Температурна залежність 

12 ( )c T  хлориду амонія NH4Cl ( 10 20.88 10 м Н−= ⋅%s  
[51]), що розрахована на підставі (III.8) по відомій з 
досвіду [52] залежності 11( )с Т , представлена на 
рис. 3. 

IV. Термодинаміка  структурного  
поліморфізму 

IV.1. Загальні  положення 
Існування поліморфних модифікацій кристала 

визначається можливістю реалізації залежно від 
термодинамічних умов – температури Т і тиску р – 
альтернативних конфігурацій структурних одиниць: 
впорядкована конфігурація відповідає 
низькосимметричной модифікації, а разупорядксвана 
– високосиметричній модифікації. Тут, як і в роботах 
[53-57], мається на увазі, що низькотемпературна 
модифікація є низькосиметричною, а 
високотемпературна модифікація – 
високосиметричною. Зворотне співвідношення 
симетрії структур кристалічних модифікацій 
зустрічається украй рідко.  

У якостi параметра q, що характеризує 
поліморфне перетворення кристала, доцільно 
використовувати абсолютне значення головного 
інваріанту цього поліморфного перетворення [див. 
(II.5)]; при цьому для ВСМ  q = 0. Такий підхід 
ототожнює поліморфне перетворення з переходом 
"впорядкована структура – разупорядкована 
структура" і є правомочним в докритичнiй області 
фазової діаграми (ОФД), тобто за умови, що точка 
поліморфного перетворення (Тλ, рλ) лежить на 
докритичній ділянці лінії рівноваги поліморфних 
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Рис. 2. Взаємна кореляція жорсткості 14с  і  
п'єзокоэфiцiєнта 11Ψ  діоксиду кремнію SiO2. 
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модифікацій (λ-лінії). В той же час, закритичне 
поліморфне перетворення відбувається не як перехід 
"впорядкована структура – разупорядкована 
структура", а як перехід "впорядкована структура   
частково впорядкована структура". Тому в 
закритичнiй ОФД треба враховувати не лише 
перебудову далекого кристалічного порядку, але й 
вплив ближнього впорядкування.  

Природною моделлю поліморфного кристала є 
система структурних комірок – фрагментів 
разупорядкованих ґраток, що кратнi (або тотожнi) 
елементарнiй комірці цих ґраток і що 
трансформуються при впорядкуванні кристалічної 
структури в елементарні комірки ґраток НСМ. За 
визначенням, система має далекий порядок за умови 
взаємно однозначній кореляції між конфігураціями її 
структурних одиниць в будь-яких двох точках 
займаною цією системою тривимірної області. Тому 
далека впорядкованість кристалічної структури має 
місце у тому випадку, коли у системи комірок наявна 
трансляційна симетрія. Альтернативний випадок – 
нескорельованiсть станів структурних комірок, 
конфігурації яких не підпорядковані трансляційнiй 
симетрії – вiдповiдає стану ближньої 
впорядкованості. 

Термодинамічний потенціал ϕ поліморфного 
кристала виражається рівністю [53]: 
 ( , , ) [ ] ( ) ( ) ( )T TТ p q TF q TF q F qφ φ= + + + , (IV.1) 
де 

0
[ ]

q
φ φ

=
= ;    (0) 0TF = , (0) 0pF = , (0) 0F = . 

Для подальшого розгляду вираз (IV.1) доцільно 
подати у виглядi 
 { }( , , ) [ ]T p qφ φ φ= + . (IV.2) 

Докритичне структурне перетворення є фазовим 
переходом I роду. В такому разі другий доданок в 

рівності (IV.2) виражається у вигляді 

 { } f ( ) f ( ) f( )c c
T p

c c

T T p p
q q q

T p
φ

− −
= ⋅ + ⋅ +

n

,  (IV.3) 

де ( , )c cT p  – координати критичної точки. При 
фазових переходах вище I роду λ-лiнiя ( )T pλ  є  
пряма [57], і тоді  

  { } ( )
f ( ) f( )T

c

T T p
q q

T
λφ

−
= ⋅ + .  (IV.4) 

При цьому у формулах (IV.3) і (IV.4)  
f (0) f (0) f(0) f (0) 0T p T= = = = . 
З (IV.2) витікає, що молярна ентропія S і 

молярний об'єм V поліморфного кристала 
виражаються сумами  
 [ ] { }S S S= + , [ ] { }V V V= + , (IV.5) 

де [ ] 0q
S S

=
= ,  [ ] 0q

V V
=

= . Величини { }S  і { }V  

природно розглядати як прирости ентропії і об'єму, 
обумовлені впорядкуванням. У загальному випадку 
термодинамічні координати системи адiтивні, якщо 
відповідні ним частини цієї системи незалежні. Тому, 
виходячи з рівності (IV.5), поліморфне перетворення 
кристала в докритичній ОФД можна ототожнити з 
переходом між станами, один з яких – структурно-
впорядкований – є псевдобінарним, оскільки в цьому 
стані ґратки кристала утворюють дві орієнтаційно 
відособлені підсистеми структурних одиниць: 

1) кiстяк ґратки, нечутливий до структурної 
перебудови;  

2) підґратка "двопозиційних" структурних 
елементів, що мають два альтернативні конфігура-
ційні стани, – впорядковане і разупорядоченное.  

Стан кiстяку ґратки описується не залежними від 
q регулярними складовими [ϕ], [S], [V]; при цьому 
кристалографічна симетрія кiстяку збігається iз 
симетрією ВСМ. Двопозиційні структурні елементи 
(ДПСЕ) в разупорядкованому стані (q = 0) є 
кристалографiчно еквівалентними структурним 
одиницям кiстяку. При впорядкуванні кристалічної 
структури її ДПСЕ орієнтаційно відособляються, 
займаючи позиції, що кристалографiчно 
нееквівалентні структурним одиницям кiстяку, і 
утворюють низькосиметричну підґратку. З її появою 
при T Tλ≤  відбувається пониження симетрії 
структури кристала в цілому, тобто перехід в НСМ – 
стан, що відповідає значенню q ≠ 0. Зворотний процес 
– звиродніння цієї підґратки при T Tλ≥  – відповідає 
переходу кристала у ВСМ і зверненню параметра q в 
нуль.  

У феноменологічній моделі, що викладається, 
підґратка ДПСЕ виступає як структурний 
псевдокомпонент, що обумовлює виникнення при 
T Tλ≤  аномальній складовій { } 0φ ≠  і що вносить 
тим самим адiтивний вклад до результуючих величин 
термодинамічних характеристик НСМ. Відповідно, 
ближнє впорядкування природно розглядати як 
"залишковий вміст" структурного псевдокомпонента 
у вигляді підґратки ДПСЕ, що частково зберегли при 
T Tλ>  свою орієнтаційну відособленість від кiстяку. 
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Рис. 3. Температурна залежність жорсткості 
хлориду амонія NH4Cl. 
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Тоді для стану ближньої впорядкованості 
кристалічної структури вірна рівність 
 [ ]φ φ φ= + ,

0
0,

q
φ

=
=   (IV.6)  

де q  – допоміжний параметр, що має сенс 
концентрації структурного псевдокомпонента у 
високотемпературній фазі закритичної ОФД подібно 
до того, як параметр q є еквівалентним концентрації 
структурного псевдокомпонента в 
низькотемпературній фазі докритичної ОФД.  

В докритичній і в закритичній ОФД діє один і 
той же кристалохiмiчний механізм впорядкування 
структури [див. (II.4)], тому параметри q і q  суть 
концентрації одного й того ж псевдокомпонента. 
Звідси безпосередньо витікає, що вираз 
функціональній залежності φ  від q  повинен 

мати ту ж властивість, що й залежність { }φ  від q, а 
саме, лінійність по р і по Т [див. (IV.1), (IV.2)]. Окрім 
цього, сказане означає, що конфігураційна 
сприйнятливість  

( ) ( ) { }( )2 2 2 2
, , ,P T P T P T

Q q q qχ φ φ= ∂ ∂ = ∂ ∂ = ∂ ∂  

в закритичнiй ОФД задовольняє рівності 

 
2

2

,p T
q

φ
χ

 ∂
 =
 ∂ 

, T Tλ> . (IV.7) 

Позначимо ( ) ,p T
Q qφ= ∂ ∂ . Величина Q є 

узагальненою термодинамічною силою, спряженою 
параметру q, тому при T Tλ>  дією поля Q на кристал 
досягається впорядкування його структури, що має 
ту ж кристаллохiмiчну природу, що й спонтанне 
впорядкування структури цього кристала при 
переході в НСМ. Це означає, що при T Tλ>  
 

0
0

Q
q

≠
≠  (IV.8) 

як в докритичній, так і в закритичній ОФД. З (IV.8) 
витікає, що χ  не залежить від q . Зважаючи на це, з 
(IV.7) отримуємо: 

 
2

2
q

a qφφ χ= + ,  (IV.9) 

де множник aφ не залежить від q . 
Доведено [54,57], що закритична ділянка λ-лінії є 

пряма  
 ( ) ( )c c cT p T p pλ γ= + −n , (IV.10) 

де 
c

c
p p

dT
dp

λγ
=

=  –  граничний (критичний) нахил 

докритичної ділянки λ-лінії, тобто її нахил в точці 
( , )c cT p  звиродніння докритичної фазової рівноваги 
(рівноваги I роду) в закритичну фазову рівновагу 
(рівновагу III роду). Зважаючи на (IV.10) з 
врахуванням згаданої вище лінійності φ  по р і по Т 
природно прийняти  
 ( )( )a a T T pφ φ λ′= − , (IV.11) 
де aφ′  – позитивна константа. 

Емпірично встановлено, що при T Tλ≥  

 
T T

M
T

χ

λ
χ

λ

χ
τ

 −
=  

 
, (IV.12) 

де χτ  –  позитивна константа, а множник  M χ   не 
залежить від температури. Керуючись цим, а також 
враховуючи обмеження, що накладаються вимогами 
термодинамічної стійкості (див. [53,55]), у вираженні 
(IV.3) доцільно прийняти  
f ( )T Tq A qϑ= , f ( )p pq A qπ= , f( ) bq K q= , (IV.13) 
де  АТ ,  Ар , K, π i ϑ   – позитивні константи,  b > 2 –  

парне натуральне число. Тоді з формул (IV.2), (IV.3), 
(IV.6), (IV.9), (IV.11) – (IV.13) витікають наступні 
вирази температурних залежностей параметра q та 
iзобарної теплоємності поліморфного кристала: в 
докритичній ОФД  ( cT T Tλ≤ ≤ ) 

 

1
qb

cT

c

T TA
q

Kb T

ϑϑ
τ

−    −
=   

   
; (IV.14) 

{ } c
p p pp c

c
c

C C CC T T
M

T T T T T

τ     −   = + = +  
 n

,  (IV.15) 

а в закритичній ОФД  
1

qb
T T TA

q
Kb T

ϑ
λ

λ

ϑ
τ

−    −
=   

   
,  T Tλ≤ ; 

1a T T
q

M T

χ

φ λ

χ λ

τ′  −
=  

 

−
,  T Tλ≥ ; 

(IV.16) 

{ } C
p p pp

c

C C CC T T
M

T T T T T
λ

λ

τ     −   = + = +  
 

, 

T Tλ≤ ; 

C
p p pp

c

C C CC T T
M

T T T T T
λ

λ

τ     −   = + = +  
 

%
%

, 

T Tλ≥ , 

(IV.17) 

де   

 1
q b

τ
θ

=
−

,  ( 2)q bχτ τ= − , (IV.18)  

 2 2C q χτ τ τ= + − , 1C χτ τ= −% .  (IV.19) 

Тут ми не наводимо вирази для CM  і CM% , 
зважаючи на відсутність в сучасній літературі 
експериментальних даних, необхідних для 
розрахунку цих множників. Далі ми зосередимо 
увагу на показниках степеня у выразах (IV.14) – 
(IV.16), часто званих критичними показниками. 

Треба одразу пiдкреслити, що температурні 
залежності коефіцієнта об'ємного теплового 
розширення α і об'ємної стисливості β в докритичній 
та в закритичній ОФД теж можна виразити 
степеневими функціями типа (IV.15) і (IV.17) з 
відповідними показниками степеня ατ , βτ   та ατ% , βτ% . 
Проте зважаючи на (III.4) вирази цих залежностей 
повинні з точністю до постійного множника 
збігатися відповідно з докритичним та із  
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Таблиця 5 
Критичнi показники деяких полiморфних речовин 

Показник 
 

 Речовина 
ψ qτ  χτ  – Сτ  – ατ  – βτ  τ~  

CrO2 5.75 [58] 0.33 [58] 1.6 [58] 0.26 — — – 0.6 
3CrBr  4.28 [59] 0.368 [59] 1.215 [59] 0.05 — — – 0.215 

EuO 4.46 [60] 0.368 [60] 1.29 [60]  0.026 0.026 0.026 – 0.29 0.026 [61] 

EuO1.001 4.50 [62] 0.33 [63] 1.15 [63] 0.19 — — – 0.15 0.20 [63] 
FeBO3 3.9 [64] ≈ 0.35 [64] 1.2 [64] 0.1 — — – 0.2 
YFeO3 ≈ 4.2 [64] 0.36 [64] 1.0 [64] 0.28 — — ≈ 0 

Y3Fe5O12 4.4 [64] ≈ 0.375 [64] 1.33 [64] 0.08 — — 0.33 

Dy3Al5O12 2.13 [65] 0.35 1.0 [65] 0.3 — — ≈ 0 0.3 [66] 

KH2PO4 ≈ 5.0 [67] 0.235 [18] 1.0 [17] 0.53 0.57 0.62 ≈ 0 0.5 [17] 0.52 [19] 

RbH2PO4 3.0 [17] 0.5 [67] 1.0 [70] 0 — — ≈ 0 0 [67] 
RbHSO4 3.0 [67] 0.498 [71] 0.95 [71] 0.054 — — 0.05 

KH3(SeO3)2 3.0 [72] 0.25 [73] 1.1 [74] 0.4 — — – 0.1 
KD3(SeO3)2 3.0 [72] 0.25 [73] 1.04 [74] 0.46 — — – 0.04 

Ni 4.58 [59] 0.378 [59] 1.34 [59] 
0.096 

0.096 0.096 – 0.34 
0.10 [75] 

Gd 4.0 [59] ≈ 0.34 [59] 1.33 [59] 0.01 0.01 0.01 – 0.33 

SbSI — 0.27 [76] 1.0 [76] 0.46 0.46 0.46 
≈ 0 0.41 [77] 0.48 [77] 

SrTiO3 — 0.33 [78] 1.34 0 0 0 – 0.34 0 [79] 

KMnF3 — 0.33 [78] 0.84 0.5 [80] — — 0.16 

LiTaO3 — 0.52 [81] 1.03 [82] 0.01 — — – 0.03 0.01 [81] 
La2CuO4 — 0.275 [83] 1.23 [83] 0.22 — — – 0.23 

Pb5Ge3O11 — 0.24 [84] 1.0 [85] 0.52 — — ≈ 0 

NH4Cl — 0.34 [86] 0.88 [87] 0.44 0.51 ÷ 0.67 
[86] — 0.12 

≈ 0.4 [88] 

NH4Br — 0.13 [89] 1.32 [90] 0.42 0.42 0.42 – 0.32 
≈ 0.5 [91] 

NaNH4SeO4⋅2H2O  — 0.25 [92] 1.0 [92] 0.44 
0.44 0.44 ≈ 0 

0.45 [93] 
Cs2NaYBr4 — 0.25 [94] 1.0 0.5 [94] — — ≈ 0 

SiO2 — 0.16 [95] 0.66 [96] 1.02 — — – 0.34 
 
 

Таблиця 6 
р –екстремуми 

Речовина 
Координати  р-екстремума 

λр , ГПа Т, K 
3Не 2.923⋅10–3 0.3166 
4Не 2.533⋅10–3 0.77 

NaClO4 3.18 398 
Mn3O4 4.7 1060 

CH2(CN)2 0.17 123.7 
(CH3)4NMnCl3 0.1 107.1 
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закритичним виразом для приведеної ізобарної 
теплоємності pC T , так що 
 C α βτ τ τ= = ;   C α βτ τ τ= =% % % . (IV.20) 

Критичні показники полiморфних сполук, яки 
удалося встановити на даний час, представлені в 
таблиці 5. Експериментальне значення 
супроводжується бібліографічним посиланням. 
Розрахунковi значеннi були отримані на пiдставi 
формул (IV.19) та (IV.20) з використанням 
співвідношення [97]  

τq(1 + ψ) − Cτ  = 2,   
де ψ – показник критичного ізобарно-ізотермічного 
процесу 

 1~
C
C

T T
p p

q Q ψ

=
=

,  

що легко виражається з (IV.2), (IV.3) i (IV.13):  
ψ = b – 1.  
У випадках, коли розраховане значення 

критичного показника удалося зіставити з 
експериментальними даними, у відповідних чарунках 
таблиці 5 приведено обоє значення: над рисою – 
теоретичне значення, під рисою – експериментальне. 
Для деяких речовин отримано 0τ ≈n% , що дозволяє 
чекати в закритичнiй ОФД таких речовин відсутність 
проявів ближнього впорядкування при T Tλ> . 

IV.2. Кривина лiнiй фазової рiвноваги 
Вище вже зазначалося, що докритичне 

поліморфне перетворення є фазовим переходом I 
роду. З цієї причини лінія докритичної рівноваги 
структурних модифікацій не може бути прямій [57], 
тобто  

 const
dT
dp

λγ ≡ ≠ . 

Якщо скористатися рівнянням Клапейрона-
Клаузiуса 

 
T Vλγ

⋅ ∆
=

Θ
,  

де Θ  – теплота фазового переходу, а ∆ тут і далі 
позначає приріст відповідної величини при фазовому 
переході, то в рiчищі модельних уявлень, що 
викладени в попередньму пiдроздiлi, можна 
отримати рівняння докритичної ділянки λ-лінії в 
наступному вигляді: 

 ( )c cT T L p pλ λ= + − l , (IV.21) 
де показник степеня виражається рівністю 

 b
b

θ
π

−
=

−
l , (IV.22) 

а множник 

 p

T

A K
L

A
+

= −   

є константою. 
З огляду на те, що лінія фазової рівноваги не 

може мати точок перегину [57], фазову рівновагу при 
деякій температурі Tλ  можна однозначно 

охарактеризувати величиною опуклості лінії ( )T pλ  у 
даній точці: 2 2

T d T dpλΓ = . Наприклад, за даними 
[98], при атмосферному тиску лінія рівноваги 
червоної і жовтої модифікацій iодида ртуті (II) HgI2 
має нахил (0.237 0.021) K MПаγ = ± o  та опуклість 

3 2(5.5 0.3) 10 K .Е Па−Γ = − ± ⋅ o  У загальному випадку  

 2
p

T

V V C
Tλ

βΘ⋅∆ + ∆ ⋅∆
Γ = −

Θ

o

.  (IV.23) 

Лінія ( )T pλ  може мати екстремум – Т-екстремум 
за термінологією [99]. У точці Т-екстремуму 0V∆ = , 
а рівняння (IV.23) значно спрощується: 

 T V Tλ

β∆
Γ = −

Θ
o .  (IV.24) 

При побудові фазової діаграми на ( , )p T -площині 
можна розглядати не залежність ( )T pλ , а "зворотну" 
залежність ( )p Tλ . Останнє стає неминучим, якщо в 
кривої ( )p Tλ  виявляється екстремум (р-екстремум 
[99]), що робить залежність ( )T pλ  неоднозначною. В 
такому разі опуклість кривої ( )p Tλ  визначається 
величиною 2 2

p d p dTλΓ = , яка виражається через 
характеристики фаз, що граничать, таким чином: 

 2( )
p

p

V V C
T V
βΘ⋅∆ + ∆ ⋅∆

Γ =
⋅ ∆

o

.  (IV.25) 

У точці р-екстремуму має місце рівність 0Θ = , а 
опуклість кривої ( )p Tλ визначається виразом 

 p
p

C
T V
∆

Γ =
⋅∆

.  (IV.26) 

До теперішнього часу існування р-екстремуму є 
достовірно встановленим лише для шiстьох речовин, 
поданих в таблиці 6. Там же вказані координати їх р-
екстремумiв, що визначені на пiдставi 
експериментальних даних [100-105].  

На відміну від р-екстремуму, Т-екстремум 
зустрічається досить часто; як правило, це максимум. 
При цьому в деяких речовин (зокрема, в лужних 
металів) Т-максимум вельми близький до потрійної 
точки фазової діаграми або навіть збігається з цією 
точкою. У загальному випадку взаємозв'язок 
термодинамічних характеристик фаз при потрійній 
рівновазі виражається витікаючими з рівняння 
Клапейрона-Клаузiуса рівністями 
 (1 2) (1 2) (1 3) (1 3) (2 3) (2 3)γ γ γ− − − − − −Θ = Θ − Θ , (IV.27) 

(1 2) (1 3) (1 3) (2 3) (1 2) (1 2) (2 3) (1 3)

(1 2) (2 3) (1 3) (2 3) (1 2) (1 2) (1 3) (2 3)

V V
V V

γ γ

γ γ
− − − − − − − −

− − − − − − − −

+ Θ Θ ∆ + Θ Θ ∆
=

+ Θ Θ ∆ + Θ Θ ∆
,(IV.28) 

де нижній індекс ( )i j−  позначає граничне значення 
відповідної величини при прагненні фiгуративної 
точки фазової діаграми до потрійної точки уздовж 
лінії рівноваги i-ї та j-ї фаз. Якщо ж потрійна точка 
одночасно є точкою Т-максимуму лінії рівноваги фаз 
1 та 2 (тобто (1 2) 0γ − = , (1 2) 0V −∆ = ), то в такому разі 
для потрійної точки замість (IV.27) і (IV.28) 
виконуються рівності 
 (1 3) (1 3) (2 3) (2 3)γ γ− − − −Θ = Θ , 
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 (1 3) (2 3)V V− −∆ = ∆ . (IV.29) 

Висновки 

Поліморфізм є невід'ємною властивістю 
кристалічного стану і повинен враховуватися у всіх 
випадках, коли йдеться про здобуття, зберігання та 
застосування кристалічної речовини, що має певнi 
фiзико-хімічнi характеристики, а отже, що має строго 
певну будову. Практична значущість структурного 
поліморфізму в сучасних умовах визначається двома 
обставинами. 

По-перше, всі функціональні матеріали, що 
вживаються в електронній і лазерній техніці, 
п'єзотехніці, оптичному, акустоелектронному і 
медичному приладобудуванні, мають структурний 
поліморфізм. Здатність матеріалу зазнавати за певних 

умов поліморфне перетворення забезпечує 
екстремально високу чутливiсть властивостей цього 
матеріалу до зміни зовнішніх умов, що дозволяє 
створювати на його основі високочутливі датчики, 
високоефективні перетворювачі сигналів тощо. По-
друге, природною альтернативою синтезу нових 
матеріалів є підвищення ефективності та розширення 
сфер застосування наявних матеріалів. Структурні 
модифікації можуть розрізнятися так само значно, як 
і кристали різних сполук; причому різними 
виявляються не лише фізичні властивості 
полiморфiв, але й їх хімічна, біохімічна і каталітична 
активність, розчинність тощо. Тому існування 
декількох структурних модифікацій однієї й тієї ж 
речовини у багатьох випадках здатне позбавити від 
необхідності синтезу нових речовин з необхідними 
властивостями. 
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The group-theoretical criteria of polymorphism are presented. Conception of rank ferroicity for polymorphic 
crystalline structures is developed. Possible polymorphic transformations of ferroics and conditions for 
monodomenization of their structures are fnalysed and tabulated. Some correlations between crystallographical and 
thermodynamical characteristics of polymorphic crystals are considered. The pseudobinary model of polymorphic 
crystalline structure is presented and its application for analytical description of singular temperature dependence of 
isobaric heat capaci-ty and curvature of equilibrium line of polymorphic modifications is considered.  
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