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В статье представлен краткий обзор работ, посвященных 
явлению полиморфизма. Полиморфные переходы наблюдается у 
многих веществ, в том числе и у кристаллов благородных газов, 
которые являются удобными объектами для построения теории, 
описывающей данное явление. На сегодняшний день, кристаллы 
изучаются в широком диапазоне давлений и температур, включая 
«экзотическую» область отрицательных давлений. Кроме того, 
использование современных технологий при постановке 
экспериментов дает возможность всесторонне исследовать 
различные объекты, даже в тех условиях, когда реальный 
эксперимент недоступен.  

Ключевые слова: полиморфизм, ОЦК, ГЦК, аллотропные 
состояния, кристаллические модификации. 
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У статті подано короткий огляд робіт, присвячених явищу 
поліморфізму. Поліморфні переходи спостерігаються у багатьох 
речовин, в тому числі і у кристалів благородних газів, які є зручними 
об'єктами для побудови теорії, що описує дане явище. На 
сьогоднішній день, кристали вивчаються в широкому діапазоні 
тисків і температур, включаючи «екзотичну» область негативних 
тисків. Крім того, використання сучасних технологій при 
постановці експериментів дає можливість всебічно дослідити різні 
об'єкти, навіть в тих умовах, коли реальний експеримент 
недоступний. 

Ключові слова: поліморфізм, ОЦК, ГЦК, алотропні стани, 
кристалічні модифікації. 
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A brief overview of the works in this article devoted to the 
phenomenon of polymorphism. Polymorphic transitions are observed in 
many substances including crystals of noble gases which are convenient 
objects for constructing a theory describing the phenomenon. Today 
crystals are studied in a wide range of pressures and temperatures 
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including in the "exotic" sphere of negative pressures. Besides the use of 
modern technologies in the process of the experiments gives the posibility 
to explore various objects even in those conditions when a real 
experiment is not available. 

Key words: polymorphism, bcc, fcc, allotropic states, crystalline 
modifications. 

 
Введение.  
На сегодняшний день хорошо известно, что одно и то же 

вещество в зависимости от температуры и давления, 
существовавших в момент кристаллизации, может находиться в 
различных кристаллических модификациях, при этом физические 
свойства могут отличаться. Данное явление широко исследовано на 
экспериментальном уровне (см. например [1-3]). Еще в 1798 году М. 
Клапротом было впервые обнаружено, что CaCO3 имеет две 
модификации – кальцит и арагонит [4]. Надежно установлено, что 
явление полиморфизма наблюдается у многих веществ: металлов 
(белое и серое олово [5]), сплавов, неорганических (графит и алмаз) 
и органических (аспирин, сульфаниламид) молекул [6-11]. А в свете 
публикаций о влиянии полиморфизма на фармакологические 
свойства лекарственных препаратов [12], на физико-химические 
свойства других материалов, становится все более актуальным 
всесторонне изучение структурных переходов в кристаллах, 
определение границ таких переходов и влияющих факторов. 

В качестве примера явления полиморфизма на рис. 1 приведена 
последовательность структурных превращений льда в широкой 
области температур и давлений [13]. Так природная конфигурация 
льда Ih имеет гексагональную кристаллическую структуру и 
устойчива при атмосферном давлении, это наиболее изученная 
форма льда. Модификация I при 2,5 ГПа и 25 °С переходит в II 
(близкую к гексагональной с тремя атомами в ячейке), с увеличением 
давления – в III (ГПУ), а при переохлаждении III переходит в 
конфигурацию IX. Лед IV-й модификации является метастабильной 
формой льда, V модификация имеет моноклинную кристаллическую 
структуру, VIII – это низкотемпературная форма льда VII. XIII имеет 
моноклинную конфигурацию, а XIV – ромбическую. Кроме того, новые 
модификации продолжают находить, так в 2016 была найдена XVII 
модификация льда [14]. Из выше сказанного видим, что хоть лед и 
является хорошо изученным, тем не менее, остается место для 
нахождения новых полиморфных модификаций и изучения их 
свойств.  
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Рис. 1. Диаграмма состояния кристаллических льдов 

различных модификаций. 
Изложение основного материала 
Качественная картина явления полиморфизма состоит в том, что 

при полиморфном переходе атомы или молекулы кристалла 
смещаются, создавая другие устойчивые состояния, что приводит к 
изменению типа упаковки кристалла. Каждая модификация устойчива 
при определенных значениях давления и температуры. Кроме того, 
на устойчивость определенного полиморфного состояния могут 
влиять и другие внешние условия, например, примеси (известно, что 
алмаз содержит 0.15 % азота, а образованию арагонита CaCO3 
способствует микропримесь стронция [15]). Переход из одной 
модификации в другую связан с преодолением энергетического 
барьера. Если превращение происходит постепенно, путём 
зарождения и последующего роста в данной модификации областей 
новой фазы, то энергетический барьер является относительно 
малым и может преодолеваться за счёт тепловых флуктуаций. Одни 
вещества могут существовать в метастабильной фазе длительное 
время, тогда как другие, наоборот, легко переходят из одной 
модификации в другую при изменении температуры и/или других 
условий. Например, при атмосферном давлении и комнатной 
температуре алмаз является метастабильным и может существовать 
неограниченно долго, не превращаясь в стабильный в этих условиях 
графит. Поскольку превращение проходит через стадию 
сосуществования исходной и образующейся фаз, между фазами 
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возникает упругое взаимодействие, влияющее на характер 
протекания превращения. Это взаимодействие особенно проявляется 
при мартенситных превращениях, когда при перестройке 
кристаллической решетки, характерной для определенной фазы, 
образуется область, в которой на микроскопическом уровне 
присутствуют как сама эта фаза, так и зародыши новой фазы, 
занимающие объем порядка 1-10% всего объема фазы. Эта область, 
называемая мартенситной, может рассматриваться как отдельная 
фаза.  

Мартенситные превращения были и остаются объектом 
интенсивного исследования на протяжении многих лет, поскольку 
описание особенностей изменения кристаллической модификации 
интересно не только как отдельная теоретическая, но и как важная 
прикладная проблема [16,17]. Надежные оценки термодинамических 
пределов существования различных полиморфных модификаций 
могут играть существенную роль при отборе материалов для 
использования в реальных устройствах [18]. С этой точки зрения 
кристаллы благородных газов являются наиболее удобными 
объектами, как для экспериментальных исследований, так и для 
теоретических построений.  

В литературе неоднократно поднимался вопрос о возможных 
аллотропных состояниях кристаллов Kr, Xe, Ar [19-23]. Лишь 
сравнительно недавно появились экспериментальные свидетельства 
в пользу того, что ГЦК структура ксенона, которой он обладает при 
нормальных условиях, претерпевает переход мартенситного типа при 
значениях давления порядка 3 ГПa [19]. Было отмечено, что имеется 
обширная область давлений, в которой ксенон находится в некоторой 
«промежуточной» фазе, предполагающей сосуществование 
перемежающихся областей с ГЦК и ГПУ структурами, и только лишь 
при давлении больше 70 ГПa ксенон переходит в ГПУ фазу [19]. 
Попытка теоретически смоделировать кинетику процесса 
формирования подобных мартенситных структур как медленного 
накопления беспорядка при низких давлениях и искажения 
орторомбической структуры при высоких давлениях была 
предпринята в [23]. 

Современные экспериментальные исследования [19] указывают 
на то, что Xe при давлениях, превышающих несколько ГПa, заведомо 
не может существовать как равновесный макроскопический ГЦК 
кристалл. Это подразумевает, что должны существовать четкие 
ограничения на область термодинамических параметров, вне которой 
исходная (в данном случае – ГЦК) модификация не может более 
реализоваться в виде равновесной, бесконечно протяженной 
системы. В этой связи принципиально важной представляется задача 
получения достоверных теоретических оценок границ этой области. 
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Подчеркнем, что сам факт существования границ термодинамической 
устойчивости заданной кристаллической модификации в 
определенном смысле является основополагающим, поскольку при 
отсутствии таких границ вопрос об упомянутой выше 
«промежуточной» фазе [4] теряет смысл. 

Заметим также, что к настоящему времени для квантовых 
кристаллов гелия получены определённые сведения о границах, 
разделяющих различные аллотропные модификации на фазовой 
диаграмме (см., например, экспериментальную работу [24] и 
модельные расчеты [25,26]). Что же касается «классических» 
кристаллов благородных газов (Kr, Xe), то вопрос о межфазных 
границах на их p–T диаграммах до сих пор остается малоизученным 
как на экспериментальном, так и на теоретическом уровнях (см., 
например, [27,28]). 

Учитывая сказанное и основываясь на экспериментальных 
наблюдениях [19,20], представляют интерес теоретические работы 
[29], в которых было проанализировано поведение ГЦК решетки 
классических ван-дер-ваальсовых кристаллов (Kr, Xe) в области 
давлений ~ ГПa. Анализ осуществлялся на основе уравнений 
статистической теории кристаллов [30]. Кроме того, в [29] рассмотрен 
вопрос о термодинамической устойчивости ГЦК кристалла в области 
«холодного» плавления. В последнее время этот вопрос приобрел 
особую актуальность в связи с появлением результатов 
экспериментальных исследований конденсированных фаз в 
экстремальных условиях, создаваемых при воздействии на образцы 
ударных волн [17]. В результате этих исследований, проблема 
получения отрицательных давлений, представлявшаяся ранее как 
чисто академическая [1], перешла в область реальности (см. рис. 2.).  
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Рис. 2. Изменения состояния алюминия при ударном сжатии 
и последующем разрежении [17]. 

Принципиально важным представляется также вопрос о 
возможности существования «классических» кристаллов типа Ar в 
виде ОЦК модификации. Этот вопрос в очередной раз был поднят в 
связи с появившимся не так давно в литературе результатами 
компьютерных «экспериментов» [31]. Несмотря на то, что ОЦК фаза 
таких кристаллов по энергетическим соображениям оказывается 
заведомо не выгодной по сравнению с реальной ГЦК фазой [27], в 
работе [31] утверждалось,  что в Xe  при  высоких  давлениях  ( 25  
ГПa)  и  температурах  ( 2700  K) имеется «островок стабильности» 
ОЦК фазы. Впоследствии эти результаты были поставлены под 
сомнение в работе [32]. В [33] представлен конкретный расчет границ 
термодинамической устойчивости ОЦК фазы таких кристаллов с 
использованием потенциала Леннарда-Джонса. Результаты этих 
расчетов показывают, что линия спинодали гипотетической ОЦК 
модификации должна целиком располагаться внутри области 
термодинамической устойчивости реальной ГЦК модификации на 
фазовой диаграмме кристаллов типа Ar. Это означает, что 
обсуждавшаяся в [31] возможность существования ОЦК области вне 
рассчитанных в работе [33] границ термодинамической устойчивости 
ОЦК фазы в «классических» кристаллах благородных газов едва ли 
может быть реализована.  

Выводы. 
Несмотря на большой интерес и значительные успехи, можем 

заключить, что такое явление, как полиморфизм до конца остается не 
изученным. Актуальным остается вопрос о построении теории, 
которая позволяла бы точно определять термодинамические 
характеристики при переходе вещества из одной кристаллической 
модификации в другую. Наконец, заметим, что и современное 
состояние экспериментальных исследований явления полиморфизма 
(аллотропии) кристаллов благородных газов также характеризуется 
значительной неопределенностью. 
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