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Вступ 

При термохімічних розрахунках реакцій за 
участю твердих фаз тиск враховується в явному 
вигляді лише за наявністю в реакційній суміші 
газоподібних компонентів; для кристалічних 
реагентів тиск вважають стандартним [1, 2]. Отже, 
протікання твердофазних перетворень традиційно 
розглядається виключно в залежностi від 
температури, хоча добре відомо [3, 4], що варiювання 
тиску здатне iстотно впливати на цi перетворення.  

По-перше, тиск підсилює міжгранулярні 
взаємодії в суміші твердих речовин. По-друге, тиск 
гальмує дифузію через вакансії в кристалічній ґратці 
і одночасно змінює загальну кількість дефектів в ній, 
причому можливі як анігіляція дефектів, так і 
збільшення їх кількостi внаслідок 
бароiндуцированого переходу частини іонів в 
мiжвузельнi положення. По-третє, тиск спричиняє 
структурні трансформації в речовині – зміни 
валентних кутів і міжатомних відстаней, зміни 
характеру хімічних зв'язків та поліморфні 
перетворення.  

Теоретичнi дослідження твердофазних 
перетворень за нестандартних (особливо, 
неізобаричних) умов порівняно небагаточисельні. В 
сучасній хімії твердого тіла найбiльшi успiхи 
досягнутi в двох основних напрямах досліджень. 
Перший напрям – вивчення впливу тиску на природу 
і концентрацію дефектів кристалічної структури [5]. 
Другий напрям знаходиться в рiчищі 
кристалоквазiхiмiчного подходу [6]. В цьому оглядi 

проблема твердофазних перетворень за 
нестандартних умов розглянута з термодинамічної 
точки зору. Далi обговорюються шляхи 
термохімічного аналізу нестандартних станiв 
кристалічних фаз, що реалiзуються при підвищеному 
тиску та в області поліморфних перетворень. 

I. Термохiмія нестандартних станiв 
кристалічних фаз зi структурою 
високої симетрiї  

Виходитимемо з відомих виразів для 
температурних залежностей молярної ентропії S 
речовини і приросту її молярної ентальпії H [1]: 

∫+=
T

dT
T

pC
SТS

298298
o , ∫+∆=∆

T
dTpCHТH

298298
o ,    (1) 

де T  – температура, C p  – ізобарна молярна 

теплоємність, а верхній індекс ° тут і далі відносить 
відповідні величини до стандартного тиску 

кПа;325.101== opp  для елементів приймається 

0298 =∆ oH . З (1) видно, що для розрахунку 
термохімічних характеристик кристалічної речовини 
в нестандартних умовах треба знати температурну 
залежнiсть ізобарної теплоємності при відповідному 
значенні тиску .opp >  Оскільки навіть в найбільш 
обширних довідкових виданнях [7 - 10] такі відомості 
відсутні, можна скористати рівність
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11  – коефіцієнт об'ємного 

теплового розширення, V – молярний об'єм.  
Для твердих тіл зазвичай вимірюється коефіцієнт 

лінійного теплового розширення α  уздовж якого-
небудь кристалографічного напряму [11, р. 6–7]. 
Кристали багатьох речовин мають високосиметрiчну 
структуру – кубічну, одноосну (гексагональну, 
тетрагональну чи тригональну) або ромбічну. Для 
кубічних кристалів 

3α α= ,   (3) 
а для одноосних кристалів 

⊥α+α=α 2 .  (4) 

Тут і далі нижній індекс || відповідає лінійному 
тепловому розширенню уздовж головної 
кристалографічної осі, нижній індекс ⊥ – лінійному 
тепловому розширенню перпендикулярно цієї осі. 
Якщо кристал має ромбічну структуру, то в такому 
разі 

Xα α α α= + +Υ Ζ ,  (5) 

де 
Xα , Yα  і αΖ  – коефіцієнти лінійного теплового 

розширення уздовж трьох кристалографічних осей.  
Температурну залежність коефіцієнта лінійного 

теплового розширення кристалічної фази, стійкої за 
стандартних умов, можна апроксимувати виразом 

2
21298 )()( ooo TTTT −θ+−θ+α=α ,    (6) 

де Т0 = 298,15 К, 1θ  і 2θ  – константи. Зi врахуванням 
(3) – (6) коефіцієнт об'ємного теплового розширення 
можна виразити у вигляді 

2
21298 )()( ooo TTTT −θ+−θ+α=α ,   (7) 

При цьому для кубічних кристалів 
31 1θ θ= ,  32 2θ θ= , (8) 

для одноосних кристалів 
21 1 1θ θ θ= +

⊥
 22 2 2θ θ θ= +

⊥
 (9) 

а для ромбічних кристалів 

X1 1 1 1θ θ θ θ= + +Υ Ζ , X2 2 2 2θ θ θ θ= + +Υ Ζ   .(10) 
Використовуючи (2) і (7), отримуємо: 

( )2 ( ) ( )298 1 2Ñ C TV T T p pp p θ θ= − + − −o o o o    (11) 

З допомогою (11) iз рівності (1) знаходимо, що 
при p p> o  

,S S SpT T T= + ∆o      H H HpT T T∆ = ∆ + ∆o ,     (12) 
де 
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а бароiндуцировані прирости Sp T∆  і  Hp T∆  

виражаються наступним чином: 

( )2( ) ( )298 1 2S V T T T p pp T θ θ∆ = − + − −o o o ,   (13) 
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За допомогою (13) і (14) можна виразити приріст 
молярної энергії Ґіббса G H TS= −  речовини: 

298G G G GpT T T∆ = ∆ + ∆ + ∆o o , (15) 

де  
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З (15), (17) витікає, що один і той же тиск може 
залежно від температури надавати на реагент як 
активуючу дію ( 0Gp T∆ > ), так і пасивуючу дію 

( 0Gp T∆ < ). Така альтернатива є, якщо 

2 2( )1 2 01 24 3

T
T

θ θ
θ θΦ ≡ − − >

o
o , (18) 

При виконанні цієї вимоги існують два граничні 
значення температури: 
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Якщо 02θ > , тодi підвищення тиску надає при 

T T< −
 і  при T T> +

 активуючу дію на реагент, а при 
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T T T< <− +  підвищення тиску пасивує реагент. 

Якщо ж 02θ < , то при T T T< <− +  підвищення 
тиску активує реагент, а в температурних областях 
T T< −

 і T T> +  барична дія є пасивуючою. 
При невиконанні вимоги (18) для речовин, у яких 

02θ > , підвищення тиску при будь-яких 
температурах буде активуючим чинником; інакше 
( 02θ < ) підвищення тиску при будь-яких 
температурах пасивує реагент. 

Формули (11) – (19) відповідають традиційній 

постановці експерименту, коли тиск є ізотропним 
(гідростатичним). У монокристалічних реагентів, що 
мають одноосну структуру, існує додаткова 
можливість зовнішнього (механічного) впливу на 
реакційну здатнiсть – стискування уздовж 
кристалографічного напряму. Результат такої дії 
можна описати за допомогою виразів (11) – (19),

Таблиця 1 
Параметри об'ємного теплового розширення простих речовин 

Елемент 9 210 , K1θ −⋅  
12 -3θ ×10 , K2  Інтервал  температур δ, % 

Ag 6,093 4.881 [280; 1300] 0.32 

Al 12.381 13.004 [280; 920] 0.016 
As 0.1027 – 0.136 [220; 1050] 0.74 
Au 4.2066 1.593 [280; 1350] 0.023 

C (алмаз) 8.999 – 6.571 [250; 850] 0.005 
Ce – 7.744 18.429 [350; 950] 0.06 
Co 17.649 –13.892 [280; 730] 0.027 

Cr 1.1024 3.146 [280; 2050] 0.072 
Cu 5.5073 2.644 [280; 1350] 0.014 
Dy 17.805 – 10.692 [280; 1220] 0.022 

Er –13.867 32.303 [280; 1250] 0.016 
Fe 17.422 – 17.258 [280; 1000] 0.79 
Ge 4.349 – 1.140 [280; 1160] 0.035 
Ir 1.806 1.483 [280; 1180] 0.084 
La 10.488 0.030 [280; 1120] 0.305 
Li 24.8166 – 879.31 [250; 300] 0.047 
Lu 18.561 – 8.231 [280; 1150] 0.032 

Mo 1.8252 0.0078 [280; 2600] 0.006 
Nb 1.995 – 0.220 [200; 2620] 0.071 

Ni – 0.222 2.616 [500; 1600] 0.012 
Pb 7.164 – 0.158 [280; 1150] 0.001 
Pr – 1.388 11.777 [280; 920] 0.224 
Pt 1.794 1.0663 [280; 2300] 0.048 
Re 3.203 – 4.204 [280; 790] 0.0747 
Rh 4.217 0.819 [280; 1200] 0.0127 

Si 1.146 – 0.352 [650; 2000] 0.192 
Sm ≈ 0.673 ≈ 0 [280; 560] – 
Ta 1.018 0.004 [200; 2750] 0.041 
Th 7.273 – 3.216 [280; 1150] 0.027 
Ti 5.049 0.549 [280; 1100] 0.0067 

V 5.832 – 0.568 [280; 1600] 0.081 
W 5.846 0.3468 [280; 3500] 0.43 
Yb 23.194 – 32.631 [350; 800] 0.238 
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Таблиця 2 
Параметри лінійного теплового розширення кристалів простих речовин з одноосною структурою 

Элемент 29
1 K,10 −⋅θ  312

2 K,10 −⋅θ  Інтервал 
температур δ, % 29

1 K,10 −⋅θ
⊥

 312
2 K,10 −⋅θ

⊥
 Інтервал 

температур δ, % 

Be 22.233 – 19.524 [280; 800] 0.21 26.807 – 22.971 [280; 800] 0.034 

Bi 1.7978 0.592 [200; 550] 0.083 4.255 – 127.64 [200; 570] 0.155 

C (графить) 8.541 – 8.451 [280; 850] 0.076 4.338 – 1.788 [280; 850] 0.656 

Cd – 19.539 – 165.87 [280; 500] 0.015 31.949 266.48 [280; 500] 0.012 

Os 2.712 3.832 [280; 850] 0.656 1.428 3.930 [280; 850] 0.229 

Ru 3.248 1.357 [280; 2500] 0.028 2.424 1.115 [280; 2600] 0.027 

Sc – 3.361 5.797 [580; 1320] 0.07 4.554 0.212 [250; 1350] 0.004 

Sn 64.742 – 70.436 [280; 500] 0.043 25.731 – 24.824 [280; 500] 0.314 

Y – 1.705 6.810 [280; 1120] 2.01 – 0.474 9.328 [280; 1120] 0.78 

Zn – 1.569 – 90.0 [300; 650] 1.225 – 19.848 152.381 [350; 650] 0.526 

Zr 8.2575 1.399 [250; 1200] 0.001 1.1605 – 1.522 [280; 1200] 0.050 
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формально замінивши в них ізотропний тиск р 
осьовим стискуванням, а величини 1θ  і 2θ  –  

відповідними значеннями 1θ  і 2θ . Параметри 1θ  і 

2θ  для стискувань уздовж головної 
кристалографічної осі і перпендикулярно їй 
розрізняються, тому різні напрями стискування 
монокристалічного реагенту з одноосною 
структурою по-різному впливають на його реакційну 
здатність. В особливому випадку, коли 

02 2θ θ⋅ <
⊥

,   (20) 

стискування реагенту з одноосною структурою 
уздовж головної осі і перпендикулярно їй 
надаватимуть на реакційну здатність протилежні дії. 
Реагентам з кубічною структурою це не властиво: 
стискування монокристала в будь-якому з трьох 
ортогональних кристалографічних напрямів 
впливатиме на його реакційну здатність так само, як і 
дія гідростатичного тиску. Для монокристалічних 
реагентів з ромбічною структурою, навпаки, всi три 
ортогональні стискування взаємно нееквівалентні. 

На сучаному етапi iз кристалів з ромбічною 
структурою достовірні відомості про теплове 
розширення в широкому інтервалі температур наявнi 
лише для урану, для якого на підставі 
експериментальних даних [12] нами отримані 

значення 8 22.37 10 KX1 ,θ − −= ⋅  
11 34.57 10 KX2 ,θ − −= ⋅  9 23.65 10 K ,1θ − −= ⋅Υ  

11 37.49 10 K ,2θ − −= − ⋅Υ  8 23.61 10 K ,1θ − −= ⋅Ζ  

11 32.18 10 K .2θ − −⋅Ζ  Характеристики теплового 
розширення елементів з кубічною і з одноосною 
структурою, визначені в результаті обробки 
експериментальних даних [11, 13 -27], приведені в 
таблицях 1 і 2 зi вказівкою інтервалу температур (у 
кельвинах) і максимальної погрішності δ (у 
відсотках). Для самарія погрішність δ не вказана, 
оскільки наявні експериментальні дані дозволили 
оцінити лише параметр 1θ . 

II. Термохiмія нестандартних станiв 
кристалічних фаз зi структурою 
низької симетрiї 

Викладене у попередньому роздiлi охоплює 
випадки, коли структура реагенту має кубічну, 

одноосну або ромбічну симетрію. Обговоримо тепер 
метод термохiмiчної оцінки реакційної здатності 
кристалів, яки мають структуру з низькою симетрією 
– моноклінною або триклiнною. 

Виходитимемо з того, що баричнi поправки 

TSp∆  и  TGp∆  можна выразити наступним чином: 

∫−=∆
p

p

dpTSp
o
α ,  (21) 

∫=∆
p

p
dpVTGp o

.  (22) 

Нехтуючи зміною стисливості кристалів при 
підвищенні тиску, запишемо:  

)( oo ppVV −−= β , (23) 

де ( )ТрV
V

∂∂
−

= o
1

β  – об'ємна стисливість. 

Визначення величини β  для низькосиметричних 
кристалів пов'язано із значними труднощами, тому 
експериментальні дані про об'ємну стисливість таких 
кристалів в літературі відсутні. Вказану перешкоду 
можна обійти, якщо при стандартному тиску кристал 
виявляє поліморфізм. Тоді при температурах, не 
дуже далеких від точки поліморфного перетворення 

λT , тобто при λλ TTТ <− , можна застосувати 

рівностi [28] 

oTV
pСγ

α = ,    (24) 

oTV
pС2γβ = ,  (25) 

де 
dp

dTλγ = . Підставляючи (24) в (21), а (23) i (25) – в 

(22), отримуємо: 

)(
298

o
o pp

TV
pС

TSp −−=∆
γ

,  (26) 

2)(
2982

2
)(298

o
o

o
oo pp

TV
рС

ppVTGp −−−=∆
γ

   (27) 

В свою чергу, формули (26) та (27) дозволяють 
выразити бароiндуцирований прирост THp∆  

молярної энтальпiї TSGH += : 

 

2)(
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2
)(

298
)(298

o
o

o
o

o

o
oo pp

TV
рС

pp
TV

рС
ppVTHp −−−−−=∆

γγ
  (28) 
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Формули (26) – (28) дозволяє оцінити нестандартну 
реакційну здатність кристалічної речовини у 
випадках, коли дані про її теплове розширення 
відсутні або не можуть бути представлені в 
придатному для розрахунків по формулах (11) – (17) 
вигляді із-за низької симетрії структури реагента. 
Температурні залежності теплоємності при 

стандартному тиску )(ТрСo  наявнi в багатьох 

довідниках (див., наприклад, [7 – 10]). Значення γ, 
отримані шляхом обробки літературних даних [29 –
 232], приведені в таблицях 3 та 4.

Таблиця 3 
Термохiмiчнi характерiстики полiморфiзма деяких речовин 

Речовина o
λT , K γ , K/ГПа ,oΘ  кДж/моль ,oV∆  см3/моль 

Ca 721 33  1,15 0,053 
Dy 1657 50  4 0,121 
Ho 1701 120  4,7 0,332 
Np 850 54  5,3 0,337 
Sr 830 –100  0,83 –0,1 
Tb 1560 4  5 0,013 

U 
941 50  2,8 0,149 
1048 25  4,77 0,114 

AgNO2 435 15,7  2,554 0,092 
Ag2HgI4 325 23,7  4,35 0,317 
Ag2Te 423 114,8  0,69 0,187 

BaTiO3 
200 ± 5 – 12  0,054 – 0,003 

284,4 ± 5 – 30  0,11 – 0,012 
BiBr3 428 120  1,1 0,308 
CCl4 225,3 192  4,55 3,877 

CH3CN 218 220  0,85 0,858 

CH3D 
15,5 71,4  0,057 0,263 
22,8 40  0,166 0,291 

CoSO4 705 93  6,7 0,884 
CsH2PO4 503 26,5 7,615 0,401 
CsPbBr3 404 113  10,5 2,937 
Cs2SO4 940 173  2,5 0,460 
CuCl 680 80,9  4 0,476 

Cu2S 
376 5,04 5,6 0,075 
623 180  0,84 0,243 
718 250  1,2 0,418 

Cu2Se 383 – 6,24  4,85 – 0,079 
Cu3Au 663 21  4 0,127 
KBF4 556 224  13,3 5,358 

KD2PO4 220 – 24 ± 0,1 0,42 – 0,046 
KH2AsO4 96 – 21  0,3 – 0,066 
KH2PO4 123 – 46  ~ 0 0 

KPF6 258,3 78  2,94 0,888 
 273 218  26 20,762 

K2Mn2(SO4)3 191 68,6  1,91 0,686 
LaOF 758 29,2  5,37 0,207 
MgCd 524 ± 1 30  4,7 ± 0,8 0,269 
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При підготовці цих таблиць автор зважав на те, 
що при розрахунку температурного і баричного 
режимів здійснення реакції за участю поліморфного 
реагенту треба враховувати об'ємний ефект. Саме, 
якщо температурна область реакції захоплює точку 
поліморфного перетворення твердого реагента, то із-
за стрибкоподібної зміни в цій точці молярного 
об'єму речовини областям λTT <  і λTT >  в 
загальному випадку може відповідати не лише різна 
кінетика, але й різний механізм протікання хімічного 
перетворення такого реагенту. Волюмометричнi 
дослідження поліморфізму доки проведені лише для 
невеликого числа кристалічних речовин. Тому, 
зважаючи на виняткову практичну значущість 
згаданої проблеми, в ході проведеної обробки 
літературних даних про термохімічні властивості 
поліморфних кристалів поряд з визначенням 

вiдповiдних значень величини γ нами була виконана 
теоретична оцінка величини oV∆  стрибка молярного 
об'єму таких кристалiв в точці поліморфного 
перетворення. Розрахунки проводилися по 
витікаючому з рівняння Клапейрона–Клаузіуса 

співвідношенню o

o
o

Θ
=∆

γ
λT

V , де Θ  – теплота 

перетворення, значення якої були запозичені з 
літературних джерел [9, 10, 233, 234]. На жаль, для 
багатьох кристалічних речовин величина Θ  ще не 
вимiрялась. Отже, таблиця 3 містить термохімічні 
характеристики 52 поліморфних речовин, для яких 
разом з величиною γ удалося визначити величину 

oV∆ , а в таблиці 4 вказані речовини, для яких доки 
удалося визначити лише величину γ. 

Продовження таблиці 3 

Речовина o
λT , K γ , K/ГПа ,oΘ  кДж/моль ,oV∆  см3/моль 

MgCd3 357 ± 1 24  4,35 ± 0,33 0,292 
ND4Cl 249,2 77  0,441 0,136 

NH4Br 
107,4 640  0,12 0,715 
234,85 – 280  0,65 – 0,775 
412,6 1170  3,2 9,074 

NH4Cl 
242,4 85,8  1,17 0,414 
457 1930  4,18 17,653 

NH4HSO4 
154 886  1,25 7,192 
270 176  0,6 0,391 

NH4I 260 1368  3,4 17,889 

(NH4)2BeF4 
177,2 ± 0,5 – 22  0,0105 – 0,001 
182,9 ± 0,5 – 17  0,84 ± 0,08 – 0,078 

NaAg(NO2)2 309 94 ± 2  3,4 1,034 
NaD3(SeO3)2 298 – 33  1,68 – 0,186 

NaNO3 548 60  3,95 0,432 
Na2MoO4 910 – 60  9 – 0,593 
PbHfO3 426 59 1,2 0,166 
PbTiO3 763 – 84 ± 3  1,45 – 0,160 
RbBF4 519 267  12 6,173 

RbH2AsO4 110 – 46  0,25 – 0,105 

RbNO3 
437 116  3,9 1,035 
492 627  3,2 4,078 
556 50  0,96 0,086 

RbN3 588 425  4,6 3,325 
Rb2CO3 576 113  1,25 0,245 
Rb2SO4 915 200  4,2 0,918 
Sb2O3 878 – 800  4,2 – 3,827 
SrCO3 1198 63  19,66 1,034 
ZnSO4 1027 36  20 0,701 

ZrO2 
1448 ± 30 – 300  7 – 1,450 

2623 – 136  13 – 0,674 
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Таблиця 4 
Нахил лiнiї спiвiснування полiморфних модифiкацiй деяких речовин 

Речовина o
λT , K γ , K/ГПа Речовина o

λT , K γ , K/ГПа Речовина o
λT , K γ , K/ГПа 

AgBF4 493 250 BiBr3 428 120 CsBF4 723 – 10,6 
AgClO4 429 50,2 BiI3 573 112,5 CsCN 193 35,5 

AgI 420 – 149 CaF2 1424 ± 10 – 60 CsCl 742 2000 
AgNO3 432 – 88 CaSO4 1468 ± 10 230 CsClO4 482 317 

Ag2CrO4 752 ± 3 23 CaSiO3 1398 ± 10 210 758 – 85,5 
Ag2O 800 – 49 CdCr2Se4 ~ 128 – 8,2 CsD2PO4 268 – 96 
Ag2S 450 15,7 

Cd2Nb2O7 
188 – 12 509 32,3 

Ag2SO4 700 ± 3 17,2 193 – 10 CsHF2 450 380 
Ag2Se 400 60,2 200 4 CsH2AsO4 396 534 

Ag2SeO4 698 ± 6 65,4 Cd3As2 868 16,3 438 540 

AlPO4 448 ± 20 500 Ce 999 ± 5 – 14 CsH3(SeO3)2 149 7 
857 260 CoS2 121 – 5,5 CsNO3 426 83 

Al2SiO5 1128 – 415 CrS 618 – 150 CsN3 424 39,6 
As2S3 443 134 CrTe 343 – 65 CsPbCl3 309 54 
BaCO3 1083 ± 3 71,5 Cr3Te4 325 – 62 314 52 

BaMnF4 247 28 Cr5Te6 325 – 62 CsPbF3 174,4 14 
Be 1523 – 45 Cr7Te8 343 – 53 CsSbF6 460,8 274 

CsSrCl3 
367 92 Gd2(MoO4)2 432 295 KMnF3 186 39 
382 110 GeTe 683 – 31,6 KNO2 

260 8 
390 101 HgI2 400 283 320 17 

Cs2CrO4 1020 220 HgS 618 343 KNO3 400,7 – 240 
Cs2SeO4 848 240 Hg2Br2 143 440 KPbF3 571,5 89 

CuBr 661 46,4 Hg2Cl2 186 460 KSCN 414 176 
CuCr2S4 364 – 11,3 KAsF6 374,5 ± 2 299 KSbF6 289 – 6,2 
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Продовження таблиці 4 

Вещество o
λT , K γ , K/ГПа Вещество o

λT , K γ , K/ГПа Вещество o
λT , K γ , K/ГПа 

CuCr2Se4 414 – 16,7 KAg4I5 
138,6 19,6 K2CO3 694 168 

CuI 645 17,7 194,1 9,49 K2CrO4 943 220 
683 – 24,6 KCaCl3 808 212 K2Cr2O7 509,8 125 

CuSO4 393 125 KClO3 530 92 K2Hg(CN)4 110,5 1220 

Fe 1185 – 110 KClO4 573 239 K2PbCu(NO2)6 
273 – 40 

1667 62 KD3(SeO3)2 253,8 – 54 281 – 26,4 
FeBO3 347,9 5,3 KHF2 469,6 239 K2S 419 120 

Gd 1535 – 10 KHSO4 442 ± 5 – 100 K2SO4 856 183,5 
GdOF 874,5 34,3 453 ± 5 101 

K2SeO4 
130 – 65 

Gd2Ge2O7 1523 – 370 KH3(SeO3)2 211 – 50 749 224 

K2SnCl6 256 – 12,5 Li2SeO4 838 82,3 NH4Ag4I5 134,7 – 5,41 
262,5 13,5 Li6UO6 953 – 46  198,7 1,13 

K2Zn(SO4)2 423 150 MgSiO3 ~ 1273 850 NH4BF4 462 247 

K2Zn2(SO4)3 137 8 Mg2GeO4 1083 350  733 185 

K3FeF6 
450 322 Mn 980 ± 20 143 NH4ClO4 511 216 

500 104  1360 ± 10 45 NH4HSeO4 249,5 – 21 

K3SmF6 805 245  1410 ± 5 62 NH4H2PO4 150 – 34 

843 107 MnF2 1023 – 160 NH4IO3 370 95 

K3YF6 563 11,4 MnPt3 506 10 NH4NO3 256 – 630 

LaP5O14 398 211 ± 5 MnSb 556 – 35  305 311 

LiBH4 381 – 13 ND4Br ~ 168 135  355,7 – 159 

LiCsSO4 202 – 26  215 – 57  398,5 97 

LiIO3 348 750  390 800 (NH4)2ZnCl4 266 – 114 
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Продовження таблиці 4 

Речовина o
λT , K γ , K/ГПа Речовина o

λT , K γ , K/ГПа Речовина o
λT , K γ , K/ГПа 

LiNH4SO4 283 – 25 

(ND4)3D(SO4)2 

181 516 (NH4)3H(SO4)2 265 – 19,2 
Li2CrO4 713 126 209 – 425 423 – 57,6 

Li2Ge7O15 283,5 146 249 41 (NH4)3H(SeO4)2 181 23 
Li2SO4 846 29 264 – 21 275 140 
NaBF4 511 350 Na3FeF6 901,5 72,5 Pb5Ge3O11 450 – 155 

NaCN 172 34 Na3TiF6 884 79,3 Pr 1069 29 
288,3 54,2 Na3VF6 911,5 75,8 

Pu 
394 112 

NaClO4 581 118 Nd 1128 16,5 478 270 
NaH3(SeO3)2 194 – 9,6 NdP5O14 420 38 588 880 

NaIO4 388 15,6 Ni 631 3,5 RbAg4I5 208 1,4 

NaNO2 178 140 NiCr2O4 305,5 47 RbCaCl3 503 125 
437,2 40 Ni2MnSb 334 30 573 134 

NaN3 291 30 Ni2MnSn 342 5,5 RbCaF3 193 36 
NaOH 567 ± 3 – 42 PbF2 527 139 RbClO4 556 259 
NaPF6 282 319 PbHAsO4 314 – 125 RbDSO4 251,1 127 

Na2CrO4 686 46 PbHPO4 310 – 140 RbHF2 445 277 

Na2SO4 
443 30 PbI2 578 118 RbHSO4 263,5 120 
458 – 80 PbO 813 – 1000 RbH2PO4 554 48 
514 66 Pb3(PO4)2 453 – 85 RbH3(SeO3)2 155 58 

Na2SeO4 852 ± 3 69 Pb3(VO4)2 273 202 Rb2ZnCl4 302 12,8 
Na3AlF6 838 58,3 374 – 121 S 368 390 

SbCl5 197 440 Ti 1155 – 17,5 V2D 403 36 

SbSI 233 – 70 Tl 507 – 35 V2H 443 9 
295 – 365 TlBF4 474,7 368 473 22 

Sb2S3 492 48 735 55,5 V2O3 ~ 150 – 32,5 ± 2,5 
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Закінчення таблиці 4 

Речовина o
λT , K γ , K/ГПа Речовина o

λT , K γ , K/ГПа Речовина o
λT , K γ , K/Гпа 

SiO2 846 261,6 TlClO4 539 180 YOF 844 34,2 
 1143 1186 TlD2PO4 350 – 35 Yb 1065 – 160 

Sm 1190 30 TlF 354 – 35,1 Zn3As2 923 12 
SmOF 796 26,2 TlH2PO4 230 – 100 Zn3P2 1118 53 

Sm2(MoO4)2 468 294 TlI 429 – 530 Zr 1136 – 30 
Sn 287 – 200 TlMnCl3 297 57,3 CBr4 320 300,67 

Sn2P2S6 339 – 240 TlNO3 352 67 C3N3H3 199 190 
Sn2P2Se6 192 – 242  417,6 79,1 C4H4O 150 9,2 

 222 – 156 TlN3 563 105,9 CH2(CN)2 141 – 440 

SrF2 1553 – 30 Tl2CO3 485,5 116  295 160 

Sr2Ta2O7 166 500  533,5 – 18,3 (CH3)4NCdCl3 171 64 

TaSe2 473 – 470 Tl2SO4 772 94 D2C4O4 527,5 – 102,5 ± 2 
Tb2(MoO4)2 428 260 VO2 339 0,82 H2C4O4 373 – 105,6 ± 2 
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III. Термохімія високотемпературного 
поліморфізму 

Для високотемпературних поліморфних 
модифікацій замiсть (1) маємо рівняння 

∫+=
T

Т
dT

T
pC

ТSТS
λλ

o ,

 ∫+∆=∆
T

Т
dTpCТHТH

λλ
o . (29) 

Аби проінтегрувати вирази (29), спиратимемося 
на модельнi уявлення [235]. По-перше, вважатимемо, 
що в структурі всякої поліморфної речовини 
виділяються "не схильний" до поліморфізму кiстяк і 
підґратка ключових структурних елементів (КСЕ), з 
перебудовою якої пов'язана перебудова структури в 
цілому. По-друге, ототожнимо теплові коливання 
структурних одиниць кiстяку кристала iз N атомів з 
коливаннями mN  гармонійних осциляторів, власні 
частоти f  яких утворюють безперервний спектр, що 
задовольняє співвідношенню 

ff ≤<0 .   (30) 
Підґратка КСЕ a priori має певну відособленість 

від остову. Керуючись цим, вважаємо, що підґратка 
КСЕ кристала, що складається з N атомів, 
енергетично еквівалентна сукупності Nη  

гармонійних осциляторів з частотою ,λf  причому 

величини η і λf  для різних структурних 
модифікацій різні: 

,η
λ

η ′=< TT  ;η
λ

η ′′=> TT         (31) 

,λ
λ

λ ff ′=
< TT  .λ

λ
λ ff ′′=

> TT         (32) 

Додатково передбачаємо, що значення η′  і η ′′  
суть константи кристала (при ізоструктурних 
перетвореннях ηη ′′=′ ), а характеристичні частоти 
лінійно залежать від тиску: 

pξ+= 0ff ;  pξλ ′+′=′ 0ff ; 

  pξλ ′′+′′=′′ 0ff .   (33) 
Ґрунтуючись на прийнятих уявленнях, запишемо 

вирази для статистичної суми  
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сукупності mN гармонійних осциляторів з 
безперервним спектром частот (30) і для 
статистичної суми 

N

T
b

e

T
b

e

η

λ
















−
−

−

= 2
1

Z   (35) 

сукупності Nη  гармонійних осциляторів, що 

здійснюють коливання з частотою .λf  Тут 
позначено:  

∫
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π
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σ
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Bκ
λπ fh

=b ; 

h  – постійна Планка; Bκ  – постійна Больцмана. 
Скориставшись тим, що при високих температурах 
( σ>>Т ) 
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з (30) і (31) виразимо ентропію ][S  остову і ентропію 

λS  підґратки КСЕ: 
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Звідси знаходимо: в області 
високотемпературного поліморфного перетворення
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де 
B

0
0 κ

π fh
=b , 

Bκ

ξπ
ξ

h
=b ; ,ξ

λ
ξ ′=<TT  

ξ
λ

ξ ′′=> TT ; ,00 ff ′=
< λTT  00 ff ′′=

> λTT . 

Інтегруючи рівняння для ТH∆  після підстановки в 
нього рівності (40), 
отримуємо:



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


 +
+++∆≈∆
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pbbTmNТHТH
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ξηκ
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Доданки o
λТ

S  і o
λТ

H∆  в формулах (34) i (37) можна 

вважати відомими, адже їх легко визначити 
стандартними методами [1]. Для простих речовин 
значення o

λТ
S  і ,o

λТ
H∆  отримані нами шляхом 

обробки експериментальних даних [7 - 10, 236 -
 245], приведені в таблиці 5.  

Висновки 

Барична зміна реакцiйної здатностi 

Таблиця 5 
Стандартні термохімічні характеристики простих речовин, що мають  

високотемпературний поліморфізм 

Елемент o
λT , K ,o

λТS  
Kмоль

Дж

⋅
 ,o

λ
∆ ТH  

моль

кДж
 ,o

λ
∆ ТG

моль

кДж
 

Be 1523 221.13 262.2 – 74.58 
Ca 721 66.6 12.18 – 35.84 
Ce 1000 116.67 25.58 – 91.09 
Co 696 54.1 11.63 – 26.02 
Dy 1657 132.1 47.54 – 171.3 

Fe 
1042 30.69 2.87 – 29.1 
1185 31.81 4.17 – 33.52 

Gd 1535 121.44 43.81 – 142.6 
Hf 2013 104.65 62.1 – 148.56 
Ho 1701 133.68 53.37 – 174.02 

La 
583 76.0 8.19 – 36.13 
1141 99.72 29.06 – 84.73 

Mn 
980 71.4 24.22 – 45.76 
1360 85.52 40.93 – 75.38 
1519 90.165 47.65 – 89.31 

Pu 

395 65.85 4.15 – 21.86 
480 68.75 5.475 – 27.53 
588 71.35 6.90 – 35.05 
730 73.355 8.225 – 45.32 

Sc 1609 87.1 45.26 – 94.88 
Sr 828 83.7 16.57 –52.74 
Tb 1560 131.2 49.93 – 154.74 
Th 1638 106.16 46.93 – 126.96 
Ti 1155 38.3 29.52 – 14.72 
Tl 508 79.35 9.85 – 30.46 
U 941 92.67 26.06 – 61.14 
Y 1755 100.85 51.19 – 125.8 
Zr 1136 81.86 29.45 – 63.54 
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порівнюється з термічною, причому залежно від 
умов експерименту підвищення тиску доповнює 
термічну активацію реакції або протидіє їй [див. 
(18), (19)].  

При термохімічному аналізі реакційної 
здатності кристалічних речовин в нестандартних 
умовах слід розрізняти два випадки: 1) структура 
реагенту має високу кристалографічну симетрію 
(кубічну, одноосну або ромбічну); 2) структура 
реагенту має низьку кристалографічну симетрію 
(моноклінну або триклiнну).  

У першому випадку термохімічні 
характеристики кристалічного реагенту 
розраховуються по формулах (11) – (17) з 
допомогою таблиць 1 i 2. У другому випадку 
реакційну здатність кристала можна оцінити, 
скориставшись формулами (26) – (28) i таблицями 

3, 4. При цьому, з оглядом на недостатню 
волюмометричну вивченiсть кристалiчного 
полiморфiзму, iз таблицi 3 також можуть бути 
запозиченi розрахованi нами величини стрибка 
молярного об'єму, що спостерiгається в точцi 
полiморфного перетворення. 

Якщо в реакції бере участь монокристалічна 
речовина з високосиметричною структурою, то 
вплив зовнішньої (механічної) дії на її реакційну 
здатність залежить від напряму стискування 
монокристала [див. обговорення нерівності (20)]. 

Вплив поліморфізму на термохімічні 
характеристики кристалічних фаз та на протікання 
реакцій з їх участю можна врахувати, 
скориставшись формулами (38) – (41) і 
довідковими даними, приведеними в таблицях 3, 5. 
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