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Наличие полиморфизма у того или иного вещества свидетель
ствует о том, что его кристаллическая структура является чувствитель
ной к сравнительно небольшим изменениям параметров равновесия, 
и что существует энергетически близкий к исходному иной способ 
размещения атомов (J). Поэтому относительно незначительное изме
нение атомных размеров, энергии и характера междуатомного взаимо
действия может привести к изменению структуры. Например, у ион
ных соединений явление полиморфизма наблюдается наиболее часто 
в тех случаях, когда отношение радиусов аниона и катиона лежит на 
грани между предельными значениями отношений, характерных для 
определенных типов кристаллических структур. Рассмотрение распро
страненности явления полиморфизма среди простых тел в развернутой 
периодической таблице элементов (например по Ю. Томсону и Н. Бору) 
показывает, что явление полиморфизма наиболее часто встречается 
среди элементов, расположенных в средней части периодической таб
лицы, т. е. как раз в той ее части, где наиболее заметно изменяется 
характер междуатомной связи, а также среди элементов переходной 
группы. Пользуясь обычной терминологией, с этой точки зрения 
явление полиморфизма может быть также связано с изменением 
валентности.

В настоящей статье мы ограничимся рассмотрением существующей 
связи между характером температурной зависимости теплоемкости и 
явлением полиморфизма у простых твердых тел при достаточно высо
ких температурах, находящихся в согласии с законом Дюлонга и Пти, 
исключив из рассмотрения элементы переходной группы. При этом 
мы будем рассматривать только энантиоморфные превращения при 
постоянном нормальном давлении. С термодинамической точки зрения 
явление обратимого полиморфизма происходит в том случ.е, когда 
кривая свободной энергии низкотемпературной модификации а с боль
шей энергией решетки в функции температуры пересекает кривую 
свободной энергии другой кристаллической модификации р с меньшей 
энергией решетки, и т. д. Из определения свободной энергии следует, 
что температурный ход ее для данной модификации а твердого про
стого тела определяется температурной зависимостью теплоемкости:
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где Е,— — Uoa — энергия решетки модификации а при абсолютном нуле, 
cv=cv(T) — теплоемкость при постоянном объеме. Или, используя 
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выражение для свободной энергии
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Рис. 1. Кривые теплоемкости белого 
и серого олова. 1 — Sn белое, 2 — Sn 
серое, 5—S ромбическое, 4 — S мо
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турной зависимости теплоемкости решетки, является изменение ани
зотропии междуатомного силового поля и, соответственно, мерности 
распространения упругих волн в кристаллической решетке. Это обстоя
тельство анализировалось нами ранее (3). Одновременно и независимо 
от нас В. В. Тарасов в ряде статей рассмотрел возможность примене
ния одномерной и двумерной модели твердого тела с целью объясне
ния своеобразного хода теплоемкости высокополимеров (4). Анизотро
пия междуатомного силового поля обусловливается различием энер
гии связи между атомами по разным направлениям, что в известном 
смысле может быть охарактеризовано формой атомов, а также разли
чием размеров атомов простого твердого тела в структурно неэкви- 
валентых позициях. Различие размеров может быть связано с разли
чием энергетических состояний атомов, например с разной степенью 
ионизации атомов, находящихся на структурно неэквивалентных пози
циях. Возможно, что этим объяс
няется существование решетки объем
но-центрированного куба у щелочных 
и некоторых других металлов.

Изменение характера температур
ной зависимости теплоемкости в ре
зультате изменения анизотропии си
лового междуатомного поля имеет 
очевидным следствием изменение 
характера температурной зависимости 
внутренней энергии, энтропии и сво
бодной энергии. Характеристическая 
температура в общем случае отвечает 
наибольшей характеристической час
тоте и, следовательно, наибольшей 
энергии связи. Если по равным нап
равлениям энергия связи может быть 
представлена в виде трехосного эллип
соида в общем случае, или шара в 
трехмерном случае, то характеристи
ческая температура определится боль
шой полуосью эллипсоида. При этом 
мы делаем естественное предположе
ние, что величина квази-упругой силы при равных значениях малого 
смещения атома пропорциональна энергии связи. Отсюда следует, 
что при равенстве характеристических температур разных модифи
каций одного и того же простого тела энергия кристаллической решет
ки будет тем меньше, чем меньше мерность распространения уп
ругих волн в кристаллической решетке.

Скорость увеличения свободной энергии в зависимости от темпе
ратуры при одних и тех же значениях характеристической темпера
туры тем больше, чем меньше мерность или, соответственно, чем 
больше анизотропия кристаллической решетки. Во всех случаях кри
вые свободной энергии с увеличением характеристической температуры 
идут ниже, причем чем выше мерность, тем значительнее влияние 
изменения характеристической температуры на изменение хода кривых 
свободных энергий. На основании изложенного выше, имея в виду 
лишь колебательную теплоемкость решетки, можно притти к некото
рым выводам относительно условий полиморфизма.

С рассматриваемой точки зрения возможен переход от модифика
ции с более резко выраженной анизотропией, устойчивой при низких 
температурах, к менее анизотропной модификации, устойчивой при 
более высоких температурах. При этом характеристическая дебаевская 
температура в указанном смысле у низкотемпературной модификации 
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всегда должна быть выше, чем у высокотемпературной. Это положе-

бедной энергии ее более Йутой ™и Д меРности Х°Д «Ривой сво- 
точки пересечение „„ крутой что и обусловливает существование
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К0И хаРактеРис™ческой температурой и энергией кристалли- 
ескои решетки для различных степеней анизотропии.

па рис. 1 нами проведены кривые теплоемкости для белпт и 
серого олова, ромбической и моноклинной серы на основании экп₽- 
риментальных данных, соответственно, Ланге (5) и Нернста
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