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Представлено физическое обоснование правила Гольдсмита, согласно которому “легкость” кри-
сталлизации минералов обусловлена простотой (симплексией) их кристаллических структур. Пока-
зано, что высокотемпературные полиморфные модификации минералов обладают повышенной
энтропией и, как правило, пониженной сложностью и пониженной плотностью. Последняя, в свою
очередь, обусловливает низкие значения поверхностной энергии зародыша и низкие величины ак-
тивационного барьера нуклеации, что приводит к предпочтительному образованию метастабиль-
ных полиморфов с простой структурой на ранних стадиях кристаллизации. Этот эффект особенно
значим в условиях сильного пересыщения, создаваемого кинетикой природного процесса (включая
быстрое охлаждение расплавов и растворов).
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ВВЕДЕНИЕ

Процессы метастабильной кристаллизации
играют важную роль в формировании горных по-
род и минеральных агрегатов. Метастабильные
минералы могут образовываться в низкотемпера-
турных и низкобарических обстановках (напри-
мер, в процессах диагенетических преобразований
осадочных пород [1, 2]), а также в динамических
процессах, связанных с быстрым остыванием рас-
плава или шоковой разгрузкой (минералы эффу-
зивных пород, кристаллизация из газа, эксгума-
ция, шоковый метаморфизм и т.п.). Во всех ука-
занных случаях образование метастабильных фаз
происходит в поле стабильности термодинамиче-
ски устойчивых фаз, структуры которых отлича-
ются от метастабильных. Указанные отличия мо-
гут состоять как в степени атомного разупорядо-
чения внутри одного и того же типа структурной
архитектуры, так и в более кардинальной тополо-
гической перестройке структуры. В качестве при-
меров первого вида отличий можно привести мо-
дификации “высокомагнезиальный кальцит –
доломит” и “санидин – микроклин”, в которых

катионное упорядочение приводит к смене про-
странственной группы или сингонии. Для других
фаз имеет место принципиальное топологиче-
ское различие метастабильной и термодинамиче-
ски стабильной фазы – например, в модифика-
циях Vдмиштейнбергит – анортит” и “кристоба-
лит – кварц”.

Для интерпретации процессов метастабиль-
ной кристаллизации обычно привлекается пра-
вило ступеней Оствальда [3], которое указывает
на возможность постепенного формирования ме-
тастабильных состояний при переходе к термоди-
намически устойчивой системе. В рамках нерав-
новесной термодинамики правило Оствальда
связывается с принципом наименьшего действия
[4] или наименьшего производства энтропии [5],
но само правило представляет собой скорее эм-
пирическое обобщение или тенденцию, чем тер-
модинамический закон (существует много си-
стем, в которых оно, видимо, не выполняется).

В 1956 г. американский геохимик и специалист
в экспериментальной минералогии и петрологии
Дж. Гольдсмит [6], обобщая большой массив
опытных данных, предложил так называемое
правило симплексии, связывающее “легкость”
кристаллизации с простотой структуры минерала
(термин “симплексия” (simplexity) был выбран
как противоположность “комплексии” (complex-
ity) или сложности). Правило гласит, что фазы с
высокой симплексией (т.е. структурно более про-
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стые), обладая более высокой энтропией, зарож-
даются и кристаллизуются “легче”, чем термоди-
намически стабильные, но структурно более
сложные, фазы. Иными словами, в оствальдов-
ских кристаллизационных каскадах метастабиль-
ные промежуточные фазы обладают более про-
стыми структурами, чем стабильные соединения,
находящиеся в конечной точке эволюции систе-
мы. В качестве примеров Гольдсмит приводил
кристаллизацию мональбита, санидина, карнеги-
ита, β-эвкриптита, β-сподумена, магнезиального
кальцита и др. В работе [7] принцип симплексии
был приложен к оствальдовским процессам мета-
стабильной кристаллизации в диагенетических
процессах в осадочных породах. Помимо уже
упомянутого магнезиального кальцита были при-
ведены примеры последовательных преобразова-
ний осадочного кремнезема (от опалов через хал-
цедон к кварцу). Как и Дж. Гольдсмит, авторы ра-
боты [7] приводили в качестве возможного
объяснения формирования метастабильных фаз
характер процессов нуклеации, для которых кри-
тический размер зародыша уменьшается в зави-
симости от степени пересыщения раствора. Более
простые фазы обладают меньшими по размеру
ячейками, что обусловливает меньший размер
критического зародыша и, при быстрой кристал-
лизации, предпочтительное формирование мета-
стабильной фазы. Однако приведенные выше со-
ображения достаточно уязвимы по отношению к
критике. Во-первых, более простые (в частности,
разупорядоченные) фазы часто имеют такой же
или сравнимый объем элементарной ячейки, как
и упорядоченные (это верно, например, для сани-
дина и микроклина). Во-вторых, нет никаких
данных, которые указывали бы на линейную
связь между размером элементарной ячейки и
размером критического зародыша. Наконец, са-
мо понятие сложности кристаллической структу-
ры (или симплексии по Дж. Гольдсмиту) должно
быть сформулировано на количественной основе
в виде численной характеристики. Такой подход
был предложен нами в ряде последних работ [8–11]
и нашел свое подтверждение и развитие в науч-
ной литературе [12, 13]. Цель данной работы –
дать физическое обоснование принципа Гольд-
смита как основы для понимания процессов ме-
тастабильной кристаллизации в минеральных и
неорганических системах.

МЕРЫ СТРУКТУРНОЙ СЛОЖНОСТИ

Оценка сложности кристаллической структу-
ры может быть проведена исходя из количества
информации, приходящейся на один атом в при-
веденной (примитивной) элементарной ячейке,
согласно следующей формуле:

(1)

где k – число кристаллографических орбит (пра-
вильных систем точек или число позиций) и pi –
вероятность случайного выбора атома из i-й пра-
вильной системы точек, т.е.:

(2)
где mi – кратность орбиты в приведенной ячейке,
а  – число атомов в приведенной элементарной
ячейке. В работе [10] было показано, что пара-
метр IG вносит отрицательный вклад в конфигу-
рационную энтропию кристаллического соеди-
нения.

Полное информационное содержание рассчи-
тывается по формуле:

(3)

Формулы (1–3) позволяют получить численные
характеристики структурной сложности минералов
и соответствуют качественным оценкам, данным
Дж. Гольдсмитом. Так, для метастабильного магне-
зиального кальцита (разупорядоченная структура)
IG = 1.371 бит/атом, IG, total = 13.710 бит/ячейку, тогда
как стабильный доломит (с Ca–Mg-упорядоче-
нием) более сложен: IG = 1.571 бит/атом, IG, total =
= 15.710 бит/ячейку.

Параметры IG и IG, total отражают как симмет-
рию структуры, так и количество и разнообразие
структурных позиций.

СЛОЖНОСТЬ И ЭНТРОПИЯ
Согласно современным представлениям [14],

энтропия кристаллического соединения является
суммой конфигурационной (confS) и вибрацион-
ной (vibS) энтропий, а также вклада в энтропию
других факторов (S ′), включая магнитное упоря-
дочение, хиральность и т.д.:

(4)

где конфигурационная энтропия confS включает в
себя энтропию смешения confSmix.

Известно [15], что как конфигурационная, так
и вибрационная энтропии в общем случае явля-
ются функциями числа независимых позицион-
ных и колебательных параметров кристалла.
В общем случае, чем меньше независимых пози-
ций (т.е. чем выше симметрия и меньше размеры
элементарной ячейки), тем больше количество
вырожденных уровней энергии колебаний ре-
шетки и тем выше энтропия. Число и разнообра-
зие независимых позиций можно оценить с по-
мощью информационных параметров, рассчиты-
ваемых по формулам (1–3), что указывает на то,
что эти параметры могут быть использованы для

=
=  2

1

– log бит/ато( ,м)
k

G i i
i

I p p

= v/ ,i ip m

v

= v,total (бит/ячейку).G GI I

= + +conf vib ',S S S S



226

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. НАУКИ О ЗЕМЛЕ  том 507  № 2  2022

КРИВОВИЧЕВ

сравнительной энтропийной оценки близких по
плотности полиморфных модификаций одного и
того же соединения. При этом необходимо учи-
тывать, что энтропия является приблизительно
линейной функцией плотности (или молярного
объема) вещества – чем выше плотность, тем ни-
же полная термодинамическая энтропия [16].

С повышением температуры плотность веще-
ства понижается, а энтропия повышается. Фазо-
вый переход из низко- в высокотемпературную
фазу в большинстве случаев сопровождается по-
нижением информационной сложности и повы-
шением термодинамической энтропии. В отно-
шении сложности для этого правила имеются ис-
ключения, в связи с чем следует говорить о
тенденции скорее, чем о термодинамическом за-
коне [17]. В частности, для природных полимор-
фов TiO2 (рутил–брукит–анатаз) стабильность
можно описать последовательностью “рутил >
> брукит > анатаз”, тогда как структурная слож-
ность, рассчитанная из уравнений (1–3), соответ-
ствует ряду (IG, бит/атом; IG, total, бит/ячейку): бру-
кит (1.585; 38.039) > рутил (0.918; 5.510) = анатаз
(0.918; 5.510).

НУКЛЕАЦИЯ, ПОВЕРХНОСТНАЯ ЭНЕРГИЯ 
И ПЛОТНОСТЬ

В рамках классической теории нуклеации [18]
для роста кристалла необходимо преодолеть ак-
тивационный барьер образования критического
зародыша, описываемый величиной ΔG*:

(5)

где γ – поверхностная энергия зародыша, rc – ра-
диус критического зародыша сферической фор-
мы, равная

(6)
где Δμ – разность химических потенциалов жид-
кой и кристаллической фазы на единицу объема.
Таким образом,

(7)

что значит, что величина активационного барьера
нуклеации пропорциональна кубу величины по-
верхностной энергии и обратно пропорциональ-
на квадрату разности химических потенциалов.
Учитывая, что величина γ пропорциональна ве-
личине ρ2/3, где ρ – физическая плотность веще-
ства, можно ожидать, что при прочих равных
условиях метастабильная фаза с меньшей плот-
ностью будет иметь более низкий активационный
барьер по сравнению со стабильной фазой. Одна-
ко метастабильная фаза по определению имеет
более высокую энергию, что приводит к тому, что
Δμстаб > Δμмета, что повышает величину ΔG* для
метастабильных модификаций. Принимая во

Δ = γ2
c* 4 /3,( )G pr

= γ Δμc –2 / ,r

Δ = πγ Δμ3 2( )* 16 / (3( ) ,)G

внимание, что Δμ определяется степенью пересы-
щения, нетрудно заключить, что кристаллизация
метастабильной фазы будет происходить при вы-
соких пересыщениях, которые могут быть созда-
ны кинетически – путем быстрого охлаждения
расплава, раствора или даже газа, что и имеет ме-
сто в минеральных системах при метастабильной
кристаллизации. При этом скорость нуклеации
(количество образующихся критических зароды-
шей за единицу времени в единице объема) зада-
ется уравнением:

(8)
где kB – константа Больцмана, T – абсолютная
температура, A0 – предэкспоненциальный фак-
тор, который имеет разный вид в различных тео-
риях нуклеации.

Таким образом, несмотря на то, что метаста-
бильная фаза имеет более высокую энергию по
сравнению со стабильной, при высоких пересы-
щениях ее кристаллизация оказывается более
предпочтительной ввиду ее более низкой поверх-
ностной энергии, обусловленной более низкой
плотностью. Можно также предположить, что
аналогичные предпочтения имеют место и в низ-
коэнергетических низкотемпературных процес-
сах, где энергии недостаточно для того, чтобы
преодолеть более высокий активационный барьер
(по всей видимости, именно так обстоит дело в
процессах диа- и эпигенеза осадочных пород).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Приведенные выше рассуждения позволяют

дать физическое обоснование эмпирическому
правилу Гольдсмита. Высокоэнтропийные поли-
морфные модификации обладают, как правило,
пониженной сложностью (или более высокой
симплексией по Гольдсмиту) и пониженной
плотностью. Последняя, в свою очередь, обуслов-
ливает пониженные значения поверхностной
энергии и низкие величины активационного ба-
рьера нуклеации. В условиях сильного пересыще-
ния, создаваемого определенной кинетикой при-
родного процесса (например, быстрым охлажде-
нием), образуются метастабильные фазы с
пониженной сложностью и повышенной энтро-
пией, которые в дальнейшем могут преобразовы-
ваться в термодинамически стабильные поли-
морфы. Это имеет место для упомянутых выше
санидина и высокомагнезиального кальцита как
метастабильных модификаций, со временем
трансформирующихся в стабильные микроклин
и доломит.

В качестве примера рассмотрим оствальдов-
ский кристаллизационный каскад в системе
Cu2(OH)3Cl [19]: боталлакит → атакамит → кли-
ноатакамит. Как было показано нами ранее [20],
в этой последовательности фаз информационная

= Δ0 Bexp –(( ))*/( ,R A G k T
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сложность кристаллических структур не понижа-
ется (IG, бит/атом; IG, total, бит/ячейку): 2.725;
49.050 → 2.725; 98.100 → 3.281; 118.116. Метаста-
бильный характер боталлакита и атакамита под-
тверждается и значениями свободной энергии
Гиббса, которая в указанном ряду фаз понижается
[19]: –1322.6 ± 3.6 → –1335.1 → –1341.8 кДж/моль.
Поведение физической плотности в данном ряду
согласуется с общей моделью, предложенной вы-
ше (ρ, г/см3): 3.60 → 3.76 → 3.78. Таким образом,
первая выпадающая из раствора фаза в остваль-
довской системе Cu2(OH)3Cl (боталлакит) обла-
дает наименьшей плотностью и наибольшей про-
стотой, после чего она перекристаллизуется в бо-
лее плотные и более сложные атакамит и
клиноатакамит. Отметим, что анализ только сим-
метрии дает противоречивые результаты, по-
скольку она меняется от моноклинной (боталла-
кит) до ромбической (атакамит) и затем опять к
моноклинной (клиноатакамит). Вместе с тем ин-
формационные оценки по формулам (1–3) дают
более адекватные меры сложности, поскольку
учитывают не только симметрию, но и размеры
элементарной ячейки.

Важно отметить, что природные процессы го-
раздо более сложны по сравнению с разобранным
выше случаем гомогенного зародышеобразова-
ния в рамках классической теории нуклеации.
Как и связь структурной сложности полиморф-
ных модификаций с температурой, правило
Гольдсмита представляет собой эмпирическое
обобщение или тенденцию, которые могут нару-
шаться ввиду действия тех или иных факторов.
В частности, поверхностная энергия кристаллов
в общем случае анизотропна, т.е. имеет разные
значения для различных простых форм. Более по-
дробный анализ рассмотренных закономерно-
стей и исключений из правила Гольдсмита будет
опубликован в отдельной работе обзорного ха-
рактера.
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METASTABLE CRYSTALLIZATION AND STRUCTURAL 
COMPLEXITY OF MINERALS

Academician of the RAS S. V. Krivovicheva,b,#
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The physical basis has been elaborated for the Goldsmith’s rule that states that the ‘ease’ of crystallization of
minerals is related to the simplicity (or simplexity) of their crystal structures. It has been shown that high-
temperature polymorphs of minerals possess high entropies and, as a rule, low complexity and low density.
The latter results in the low values of surface energy of nuclei and low values of nucleation energy barrier, lead-
ing to the preferential crystallization of metastable polymorphs with simple structures. This effect is especially
meaningful for high supersaturations created by kinetics of natural processes (including rapid cooling of melts
and solutions).

Keywords: metastable crystallization, structural complexity, entropy, surface energy, density, Goldsmith rule,
Ostwald rule
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