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Методом Боголюбова в приближен-ин мультипликати&ности бинарной функции 
распределения вычислены хи·ми,ческие потенциалы 1Цвух модификаций кристаллов 2' 

и СО и найдена температура перехода в обоих rкристаллах. Теоретические результаты 
сравниваются с экспериментальными данными . 

Теория полиморфных превращений получила некоторое развитие 
только при нулевой температуре по определению да'Вления перехода 
[1, 2]. В этом направлении достигнуто качественное соответствие теории 
экспериментальным результатам для щелочно-гал.101щных кристаллов. 

Определению температуры перехода посвящено весьма ограниченное 
число работ [3, 4, 5]. В [3, 4] рассматривается пол11111орфизм в CsCI и 
NH4Cl при атмосферном давлении. Несмотря на использование боль
шого числа э11ширических данных для нахождения пара:'l1етров потен 

циала парного взаимодействия, в этих работах не удалось последова
тельно описать изменение кристаллической структуры и найти темпе
ратуру превращения. В [5] рассматривается относительная устойчи
вость кубической и гексагональной плотноупакованных решеток в при
ложении к Не4 • Результаты носят оценочный характер. 

В настоящей работе определяется температура полиморфного 
перехода в кристаллах азота N2 и окиси углерода СО . У обоих кри
сталлов переход от низкотемпературной а-фазы к высокотемпературной 
~-фазе сопровождается изменением структуры от кубической гранецен
трированной к гексагональной плотноупакованной с гексагональной 
осью с= 1,65 а [6], где а- расстояние между ближайшими соседями. 

Работа основывается на методе Н. Н . Бого:1юбова {7], развито!'lr 
в приложении к твердому телу И. П. Базаровы:-.1 {8-11]. Согласно [9] 
конфигурационная свободная энергия F кристалла дается выражение!\! 

1 3 
F = -N61n Л1Л.Л3 + И0 - -N61n 2л:6, 

2 - 2 
(1} 

где N -число частиц, 8=kT (k- постоянная Больцмана, Т- абсолют
ная температура), Ио - статическая энергия кристалла, /..1, Л2, Л3 -
диагональные ::~лементы матрицы 

11 

azu (q) 1/ aqa.aqtГ , а= 1, 2, 3, 
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приведенной к главным осям (u(q) - са111осогласованный (эффектив
ный) потенциал , q - отклонение частицы от положения равновесия). 

В рассматриваемых кристаллах следует учесть вращательное дви
жение двухатомных молекул. В данном случае важно отразить зависи
мость этого движения от стру1пуры кристалла, чисто температурный. 
же вклад в свободную энерп1ю значения не имеет. Учет вращения дол
жен приводить к некоторому увеличению расстояния между молеку

лами и, следовательно, к уменьшению глубины эффективного потен
циала и (q). По этой причине к эффективному потенциалу точечного 

взаимодействия L Ф ( 1 q- ai 1) (где Ф(r) - парный потенциал, ai -
i 

КООрДИНаТЫ УЗЛОВ решеТКИ) ДОбаВИМ ВеЛИЧИНу- V -Vo ~ ф ( 1 q- ai r ), 
Vo -..1 

i 

где v и vo - объемы на одну молекулу при конечной и нулевой темпе
ратурах. 

Таким образом: 

и (q) = ( 1 - v Vo Vo ) ~ ф ( 1 q - ai 1 ) . 

i 

Поправка равна нулю при 0=0, когда вращение молекул затор
можено полностью, и при конечных те111пературах остается много мень

ше u(q) . 
В качестве Ф (r) берем потенциал Леннард-Джонса 

где в и а- постоянные {12]. Следуя [10], находиы величины, входящие 
в выражение ( 1): 

U0 = -
1 

Nu (О)= 2вN [л12 ( ...!!._)
12 
-А6 ( -а-)6 ] ( 2 - ~) 

2 \ а ' а \ а~ ' 

4е [ v ( а )14 v ( а )в] ( аз ) Лv = - 1 2(14А14-А14) - -6(8Ав -А8) - 2 --
а2 , а а з • 

ао 

(2) 

где 

N- l 

А~ = ~ ( a~iv )2 ( ~ )" 
i=l 

есть решеточные суммы, v= 1, 2, 3 или х, у, z. Для кубической гране
центрированной решетки решеточные суммы в литературе имеются [13]. 
Для гексагональной плотноупакованной структуры с гексагональной 
осью с= 1,6 5а в настоящей работе было проведено непосредс1вен
ное ·суммирование по 1260 узлам решетки с добавлением конти
нуальной поправки на остальные частицы. Получено: А 6 = 14,1601386, 
.4в = 12,4572535, А12 = 11,6480309, А 14 = 11,5015544, А~= 4,19313136, 

Af4 = 3,91370117. В силу симметрии решетки А~= Ah = -
1
- (А11 -А~) . 
2 

Температура полиморфного превращения 00 определяется из ра
венства химических потенциалов, µ= µ', при равенстве давлений р= р', 
т. е. из уравнения [ 1 О] 
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ллл 
60 ln-~-~~ + 2р (v-v') +и-и' = О, 

Л1Л2 Лз 

в котором v и v' определяются уравнениями состояния: 

дf 
р = -а;, 

дf' 
Р = - ди'' 

а -1-и = N- 1u0 , f = ~1F. Штрихом отмечаем величины, относящиеся к 
2 

высокотемпературной модификации. 
При Т = О и р = О, используя 

легко найти, что 

f и 1 - = - ::::::: ,0004, 
f' и' 

т . е. более устойчивой является кубическая решетка; относительна)'{ 
разность свободных энергий составляет примерно 0,04 % . 

Таким образом, для определения температуры превращения имеем 
систему трех уравнений 

60 ln л~л~л~ + 2р ('У)а3 - 'У)'а' 3) + и-и' = ·0, 
Л1Л2Лз 

3 ал 
6 ~ (-1 

_v ) 1 ди + 6 а~ = о о .l..J Лv да т да 'l'JP ' 
v = l 

з ал.' 
6 \.~ (-1

- __ v )+~ + 6 'а'3 = 0 о l..J л ' д!l' да' '1'] р ' 
v=I v 

(3) 

в которых Лv, Л.~, и, и' определяются выражениями (2) при соответствую
щих решеточных суммах; величины ri = v/a3 , ri' = v' /а'3 определяются 
структурой кристалла: 

'1'] = I;V2, ri' = V3c/4a'. 

Система нелинейных уравнений (3) решена для случая р=О на 
вычислительной машине М.-20 при дополнительных условиях: 

iP f (JZf' 
-· >О -->О au2 ' ди'2 ' 

что определяет абсолютную термодинамическую устойчивость обеих 
модификаций, и 

f < f' при 6 < 60, f > f' при 6 > 60. 

что контролирует правильность знака изменения относительной устой
чивости модификаций. 

При этих условиях система (3) имеет единственное решение. По
лученные теоретические значения для температуры То полиморфного 
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перехода в азоте и окиси углерода близки к экспериментально извест
.ным [6, 14], что видно из таблицы: 

Вещество 

Т 0 °К, экспериментальная 
Т0 °К, вычисленная 

Азот 

35,6 
43,8 

Окись 
углерода 

61,5 
45,7 

Теоретически найденный скачок объема Лv = v'-v при полиморф
ных переходах в обоих кристаллах больше нуля, что качественно соот
ветствует опыту [ 14 ]. 

Выражаю благодарность И. П. Базарову, а также В. В. Ржевскому 
за помощь при составлении программы для численного счета. 
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