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Основываясь на принципах термодинамики устойчивости состояния однородной равновесной системы, в работе 
продемонстрирована фундаментальная связь между ангармонизмом конденсированного состояния вещества и его 
физическими свойствами. В данной работе развиты представления, основанные на термодинамике устойчивости однородного 
состояния системы, с точки зрения ангармонизма. Получены различные формы детерминанта устойчивости в зависимости от 
коэффициентов устойчивости и параметров, характеризующих ангармонические свойства системы. Определена связь всех 
калориметрических коэффициентов с комплексным ангармонизмом конденсированного состояния. Получены зависимости 
детерминанта устойчивости фазового состояния системы от калориметрических коэффициентов. 
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Введение 

Развитие нанотехнологий, поиски альтерна-
тивных источников энергии, развитие биофизики, 
физической химии и генетики вызвали интенсивное 
изучение многокомпонентных систем и высокомоле-
кулярных биологических объектов (миоглобин, геном 
и т.д.). В связи с этим внимание снова обращено к 
относительно простым, но эффективным универсаль-
ным математическим методам описания свойств ве-
щества, только уже на расширенном базисе и в более 
продвинутой интерпретации. Такая стратегия теоре-
тического изучения сложных систем в физике кон-
денсированного состояния и химической термодина-
мике помогает обнаружить общие принципы, скры-
вающиеся за разнообразием систем и свойств. 

С нашей точки зрения, в качестве необходимой 
предпосылки понимания и решения фундаменталь-
ных проблем необходимо с самых общих позиций 
рассматривать ангармонизм. Существует множество 
важных физических явлений, которые не могут быть 
объяснены чисто гармонической теорией, поскольку 
полностью обусловлены нелинейными членами в 
разложении энергии взаимодействия атомов/ионов в 

окрестности ее равновесного значения. Принципи-
альной особенностью ангармонизма является связь 
между частотой колебаний осцилляторов и смещени-
ем положения их равновесия, а также их зависимость 
от температуры [1-3]. С точки зрения термодинамики 
ангармонизм определяет тепловое расширение тела и 
связь с ним частотных характеристик осцилляторов. 

Важнейшие из явлений, основную роль в кото-
рых играет ангармонизм: эффект теплового расшире-
ния, зависимость упругих постоянных от объема и 
температуры, несовпадение адиабатических и изотер-
мических упругих постоянных, отличие удельной теп-
лоемкости при постоянном давлении от аналогичной 
величины при постоянном объеме. Наиболее важное 
кинетическое свойство, определяемое ангармонизмом 
— теплопроводность. Целесообразность изучения яв-
ления ангармонизма обусловлена тем обстоятельст-
вом, что в подавляющем большинстве вопросов физи-
ки твердого тела наиболее существенные эффекты 
связаны с колебаниями (решетки, отдельных блоков и 
т.д.), отклоняющимися от гармонического приближе-
ния. С этой точки зрения эффекты, обусловленные 
электрон-фононным взаимодействием, предопределя-
ют многие особенности вещества, включая динамику 
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кристаллической решетки, спектроскопию и фазовые 
превращения. Роль ангармонизма существенна во всех 
процессах передачи энергии колебаниями решетки. 

Принципиальным положением при учете ан-
гармонизма является то, что ангармонизм как явление 
неразрывно связан с устойчивостью равновесного 
состояния системы. При этом ангармонизм должен 
быть комплексным, т. е. наряду с гармонической ча-
стью гамильтониан осциллятора содержит как линей-
ный член, так и нелинейные составляющие. Более 
того, линейная часть должна присутствовать обяза-
тельно, а нелинейные, по крайней мере, должны быть 
третьей и четвертой степеней [1,4,5]. 

Комплексный ангармонизм системы в термо-
динамическом представлении характеризуется коэф-
фициентами объемного расширения при постоянном 
давлении (αP) и при адиабатных изменениях (αS), ко-
эффициентом Грюнайзена (γG): 
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Физическая взаимообусловленность парамет-
ров связана с комплексным ангармонизмом и выра-
жается через соотношение Грюнайзена, записанное в 
разных формах [6-8]: 
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где  TT VPVK  /  — изотермический коэффици-

ент упругости, а  VV TPP   /β 1  — изохорический 
коэффициент изменения давления при термическом 
процессе. Соотношение Грюнайзена дает следующую 
связь между теплоемкостями —  TCC pGVP αγ1 , 
всецело определяемую ангармонизмом макросистемы 
(в гармоническом приближении имеем VP CC  ) [9]. 

Продвинутым методом описания фазовых пе-
реходов (ФП) является теория, называемая термоди-
намикой устойчивости фазового состояния [10,11]. В 
общепринятом смысле ФП — это коллективное явле-
ние, происходящее в системе при строго определен-
ных значениях T, P и других величин, тогда как в ре-
альности часто встречаются ФП, протекающие на 
конечном интервале изменения термодинамических 
сил (ΔT, ΔP). Формализм термодинамики устойчиво-
сти фазового состояния, описывая классические ФП I 
и II родов, предоставляет мощный аппарат описания 
ФП, называемых разными авторами «смешанным 
типом» [12,13], «размытым типом» [1, 14-16], «пере-
ходом типа смещение» [12-14,17]. 

Наиболее общий подход к изучению особенно-
стей вещества, используемый авторами, формулиру-
ется следующим образом. За основу берется такая 
наиболее универсальная характеристика термодина-
мической системы, как матрица термодинамической 
устойчивости [10,11,15,16], которая в частном вари-
анте сводится к детерминанту устойчивости фазы 
(Dst). Этот параметр может быть выражен через ко-
эффициенты устойчивости (КУ), которые описывают 
тепловые и механические свойства среды. КУ могут 
быть переопределены в терминах комплексного ан-
гармонизма. Таким же образом можно извлечь ин-
формацию о связи калориметрических коэффициен-

тов с комплексным ангармонизмом и о непосредст-
венном их влиянии на устойчивость системы. 

В отличие от базовой теории термодинамики 
устойчивости равновесного фазового состояния сис-
темы [10,11] такие параметры как Dst и КУ выража-
ются через параметры калориметрии и комплексного 
ангармонизма. При этом рассмотрение калориметри-
ческих свойств системы проводится в полном объеме, 
не ограничиваясь традиционными величинами — 
теплоемкостями CP и CV. Связь калориметрических 
коэффициентов с ангармонизмом, их роль в форми-
ровании устойчивости равновесного фазового со-
стояния системы и рассматривается в статье, что, по 
мнению авторов, позволит делать фундаментальные 
выводы и прогнозы в отношении ФП в веществе. 

Определение калориметрических величин и их 
связь с комплексным ангармонизмом 

Наиболее употребляемые в теории и измеряе-
мые в эксперименте — это теплоемкости  PTCP ,  и 

 VTCV , , которые, выражаемые соответственно через 
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дая на множестве (T,P) и (T,V). Здесь верхний индекс 
обозначает тип калориметрического процесса (T — 
термический, V — хорический и P — барический). 
Изохорическая и изобарическая теплоемкости запи-
сываются как 
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где KT, KS — изотермический и адиабатический ко-
эффициенты упругости соответственно. 

Для CV при переходе к термодинамическим 
коэффициентам получаем: 
 .βααα VSPSTV TVPTVKC   (3) 

В развиваемой теории также можно использо-
вать безразмерный параметр, в случае конденсиро-
ванной среды связанный с ангармонизмом [9,10,18], 
 ,/γ VP CC  (4) 
который может быть преобразован к виду 
 .αγ1γ G TP  (5) 

Менее употребляемые калориметрические ко-
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ского процесса) являются соответственно функциями 
от (T,V) и (T,P) и согласно [19] выражаются через 
коэффициенты комплексного ангармонизма следую-
щим образом: 
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Наименее употребляемые калориметрические 

коэффициенты 
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ляющиеся функциями переменных (P,V) и характери-
зующие соответственно процессы изменения теплоты 
в результате изотермического сдавливания (mV) и 
изобарического расширения (mP), можно выразить 
через коэффициенты комплексного ангармонизма 
следующим способом [7]: 
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Эти коэффициенты также выражаются форму-
лами [19]: 
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Коэффициенты, характеризующие соответст-
венно теплоту изотермического сдавливания и изо-
термического расширения [19], имеют вид: 
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Термодинамика устойчивости фазы 

Согласно термодинамике устойчивости необхо-
димым условием устойчивости фазы является положи-
тельность второй вариации энергии Гиббса δ2G > 0, 
что влечет положительность детерминанта устойчиво-
сти Dst: 
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Условия 0 ≤ Dst ≤ ∞ и Dst = 0 определяют гра-
ницу устойчивости фазы. 

Преобразуем Dst к диагональной форме, при-
нимающей вид произведения соответствующих КУ. В 
одном случае получаем [20]: 
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В другом случае аналогично получается Dst ви-
да 
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Отметим, что стандартное определение Dst 
[10,11], отраженное в формулах (16) и (17), выступает 

в виде двух сомножителей, один из которых как КУ 
характеризует термические свойства вещества, а дру-
гой — упругие. При этом при наличии в обоих случа-
ях зависимости от объема в (16) ангармонизм в ос-
новном проявляется в термической составляющей 
(CP), а в (17) — через механическую (KT). 

Опираясь на такие параметры ангармонизма, 
как изобарический коэффициент теплового расшире-
ния и параметр Грюнайзена, Dst выражается через 
параметры ангармоничности в следующих альтерна-
тивных формах [7,20]: 

),α/(γD 2
Gst PVT  

 ),α/()1γ(D 22
st PV   (18) 

).αα/(1D 2
st SPV  

Параметры в (18), вообще говоря, зависят от 
термодинамических переменных, в частности от тем-
пературы: ).(γγ),(αα),(),(γγ GG TTTVVT PP   
Таким образом, соотношения (18) демонстрируют 
нелинейную температурную зависимость КУ и Dst, 
что подтверждается работами [11,21]. Более того, все 
эти величины, как следует из предлагаемой теории, 
могут также зависеть от давления и объема. 

Связь детерминанта устойчивости  
с калориметрическими коэффициентами 

Термодинамика устойчивости позволяет найти 
и альтернативные соотношения, используя калори-
метрические коэффициенты. Опираясь на (8), (9) и 
(18) и учитывая теплоту изобарического расширения 

 T
Pm  и теплоту изохорического сдавливания  T

Vm  на 
множестве (P,V), детерминант устойчивости выгля-
дит так: 

 
 

  .stD T
V

T
P

P m
m

C
T   (19) 

Используя определение детерминанта устой-
чивости в виде (18), из формул (6) и (7) получаем 

 
 

  .stD V
T

P
T

V l
l

C
T   (20) 

Исходя из эквивалентных формулировок (19), 
(20) и связи (5) легко определяется следующее не-
тривиальное соотношение, связывающее в единой 
формуле все шесть калориметрических коэффици-
ентов, 

 
 

 

 

  .γ |P
T

V
T

T
V

T
P

l
l

m
m   (21) 

Выводы 

Наиболее контрастно ангармонизм как ком-
плексное явление проявляется в твердом теле при 
колебаниях решетки и составляющих ее элементов, 
особенно в так называемых молекулярных кристал-
лах, где структурными элементами решетки высту-
пают макромолекулы. Примерами таких структур и 
связанных с ними физических эффектов служат ме-
таллоорганические комплексные соединения, обна-
руживающие термически- и пьезоиндуцированные 
фазовые превращения типа низкий спин – высокий 
спин [1,15,16,20–24]. 
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Негармонические эффекты проявляются двумя 
путями. Первый связан с расширением решетки. 
Вследствие изменения объема процесс сопровожда-
ется изменением энергии мод колебаний, оставляя их 
независимыми. В результате изменяются их частоты. 
Параболы адиабатических потенциалов, отражающие 
движение гипотетических осцилляторов, могут сме-
щаться относительно друг друга, изменять наклон 
своих ветвей, в результате чего эти ветви сближаются 
или, наоборот, раздвигаются — этому соответствует 
изменение частот [1,22]. А кроме того, в твердом теле 
ветви парабол могут симметрично или несимметрич-
но деформироваться (добавляются нелинейные эф-
фекты). 

Как показывает теория [1-5,9-11,25-28], коле-
бания решетки твердого тела — это кооперативный 
процесс с ангармоническими эффектами комплексно-
го характера. Именно такое поведение конденсиро-
ванной среды и отражает теория термодинамической 
устойчивости. В нашей работе это подтверждено вы-
веденными формулами, описывающими влияние 
комплексного ангармонизма на калориметрические 
коэффициенты, коэффициенты устойчивости термо-
динамической фазы, детерминант устойчивости. 
Подчеркнем, что в нашей работе выполнены две важ-
ные задачи: определены калориметрические коэффи-
циенты и выяснено их влияние на устойчивое состоя-
ние равновесия термодинамической системы. В итоге 
был получен ряд нетривиальных термодинамических 
соотношений, которые классическая литература не 
рассматривает. Используя общепринятый тезис о свя-
зи тепловых и механических свойств системы, мы 
убедительно раскрываем более чем тесную связь этих 
свойств. 

Предлагаемый подход обеспечивает правиль-
ное понимание степени устойчивости термодинами-
ческой фазы системы, а в конечном счете — позволя-
ет осознать физические основы фазовой устойчиво-
сти и, соответственно, фазовых превращений. 
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