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Проявляющийся в рамках принципа Кюри эффект минимальной диссимметрии является следстви-
ем предельных принципов термодинамики – второго начала для замкнутой системы и минимума
производства энтропии для открытой системы. Также обладая свойством предельного принципа,
эффект минимальной диссимметрии позволяет ввести количественную характеристику диссим-
метрии в классический принцип Кюри. Показано, что диссимметрия динамической формы роста и
растворения кристаллов природного алмаза обусловлена комплексным воздействием нескольких
факторов разного масштабного уровня и различной силы.
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ВВЕДЕНИЕ
Предложенный П. Кюри анализ явлений и

причин, характеризуемых определенной симмет-
рией, позволяет говорить о принципе симметрии
Кюри [1] как о разновидности принципа причин-
ности [2]. Классический принцип Кюри фор-
мально справедлив для замкнутой системы. Толь-
ко в ней он может выражать однозначную, детер-
минированную причинно-следственную связь
симметрии физического окружения с симметри-
ей явления, зафиксированную в категоричной
формулировке – “Если определенные причины вы-
зывают соответствующее следствие, то элемен-
ты симметрии причин должны проявляться в вы-
званных ими следствиях. Если в каких-то явлениях
обнаруживается определенная диссимметрия, то
эта же диссимметрия должна проявляться в при-
чинах их породивших” (статья П. Кюри “О симмет-
рии в физических явлениях: симметрия электри-
ческого и магнитного полей”, опубликована в
1894 г.) [1]. Диссимметрия по П. Кюри означает
потерю некоторых элементов симметрии как
причины, так и следствия, приводящую к пони-
жению их характеристических симметрий. Позже
А.В. Шубников замечает, что элементы симмет-
рии причины или явления всегда образуют груп-
пы в математическом смысле, а элементы дис-
симметрии групп не образуют [3]. А.В. Шубнико-
ву также принадлежит обобщение предельных
групп Кюри с осями бесконечного порядка. Из-
вестно, что А.В. Шубников [3] и И.И. Шафранов-
ский [4, 5] ограничивали действие принципа

Кюри, применяя его только к классическому по-
нятию симметрии. Вопрос о применимости
принципа симметрии для вариантов цветной или
криволинейной симметрии, а также симметрии
подобия или иной симметрии остается откры-
тым.

В неравновесной термодинамике известен
предложенный И. Пригожиным принцип сим-
метрии, выражающий принцип Кюри в термоди-
намике: макроскопические причины всегда облада-
ют меньшим или равным числом элементов сим-
метрии, чем действия, которые они вызывают [6].
В данном случае рассматривается симметрия ал-
гебраических уравнений, описывающих термо-
динамические явления, а не классическая кри-
сталлографическая симметрия. Смысл принципа
симметрии заключается в том, что при термоди-
намических расчетах можно сразу исключить со-
пряжение между некоторыми термодинамиче-
скими силами и потоками. Например, скалярная
термодинамическая сила не может вызвать век-
торный поток. Но с другой стороны, скалярный
поток в граничных условиях задачи может созда-
вать векторную термодинамическую силу [7].

Важнейшая особенность принципа Кюри в
классической сфере применения обусловлена
тем обстоятельством, что он как принцип при-
чинности c наибольшей наглядностью проявля-
ется на макроскопическом масштабе размеров в
замкнутой системе, в которой реализуется второе
начало термодинамики, определяющее стрелу
времени. Отметим, что симметрийный принцип
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был сформулирован в эпоху триумфа равновес-
ной термодинамики. Принцип Кюри в его клас-
сической версии был детально проанализирован
в кристаллографии применительно к форме мак-
рокристалла [5, 8]. Даже если не уточнять, насколь-
ко далеко от равновесия находилась термодина-
мическая система, применение классического
принципа Кюри всегда неявно подразумевает,
что к этому моменту процесс естественным обра-
зом завершился.

Иная ситуация возникает в открытой термоди-
намической, кристаллообразующей системе, в
которой протекает неравновесный процесс, и
анизотропное физическое окружение оказывает
непрерывное воздействие на растущий кристалл.
В такой обстановке влияние окружения на сим-
метрию формы макрокристалла не может быть
точно и однозначно установлено в каждый мо-
мент времени. Этот факт связан с влиянием слу-
чайных процессов. Таким образом, становится
понятно, что в открытой системе, где случайные
процессы играют важнейшую роль, принцип
симметрии–диссимметрии может проявить себя
особенным и не всегда однозначно предсказуе-
мым образом.

ВКЛАД СИММЕТРИИ В ЭНТРОПИЮ 
МАКРОСИСТЕМЫ

Известно несколько основных определений
энтропии. Р. Клаузиус в 1865 г. впервые сформу-
лировал понятие энтропии с помощью “взгляда
снаружи” через тепловое взаимодействие термо-
динамической системы с окружением [9]:

где S0 и S – энтропии начального и конечного со-
стояний, dQ – обмен теплотой с окружением, T –
температура. Интеграл рассчитывается по пути
развития системы. Знак неравенства отражает
второе начало термодинамики – изменение эн-
тропии системы за счет самопроизвольных внут-
ренних процессов всегда положительно или рав-
но нулю. Энтропия здесь определена как макро-
скопическая термодинамическая переменная,
функция состояния, являющаяся функцией пол-
ного объема, суммарной внутренней энергии и
числа молей всех химических компонентов си-
стемы.

Л. Больцман десятью годами позже сформули-
ровал идею, которая в начале XX века с помощью
М. Планка обрела известную форму:

(1)
Она связывает молекулярно-кинетические пред-
ставления о веществе с макроскопическими, тер-
модинамическими характеристиками [10]. Здесь
W – количество перестановок микроскопических

− − ≥0 0,dQS S
T

= B ln .S k W

частей системы, неразличимых с точки зрения
наблюдателя, kB = 1.38 × 10–23 Дж/K – постоянная
Больцмана, также предложенная М. Планком.

Д.У. Гиббс в те же годы конца XIX века, не вы-
ходя за рамки классической термодинамики,
уточнил понятие энтропии по Клаузиусу и выра-
зил ее “изнутри” – представил функцию состоя-
ния системы посредством точки x в фазовом про-
странстве термодинамических переменных и ис-
пользовал вероятность посещения системой
данной точки [11]:

Д. фон Нейман в 1932 г. через представление о
волновых функциях физических объектов и мат-
рицу плотности квантовых состояний предложил
формулу для расчета энтропии статистического
набора квантовых состояний, объединенных ря-
дом измеримых макроскопических переменных.
В ней также используются свойства функции ло-
гарифма. С помощью энтропии квантового со-
стояния, как утверждает современная физика,
удается доказать существование стрелы времени
в мире элементарных частиц [12].

Наконец, К. Шеннон, подбирая наиболее
удачное математическое выражение для описа-
ния меры неопределенности появления символа
из известного алфавита при передаче информа-
ции по системам связи, в 1948 г. пришел к формуле

которая по сходству с формулами энтропии Гибб-
са и фон Неймана была названа информацион-
ной энтропией [13]. Информационная энтропия
обрела огромную популярность. Однако К. Шен-
нон ([13], статья “Бандвагон”) предостерегал ис-
следователей от излишнего желания использо-
вать информационную энтропию для описания
любых явлений в окружающей действительности.
Тем не менее информационная энтропия широко
применяется в физических науках и с ее помо-
щью делаются попытки обосновать стрелу време-
ни в космологии [12].

Разнообразие формул энтропии и смысла,
вкладываемого в них, говорит о многом. Во-пер-
вых, в понятии энтропии выделяется ее каче-
ственное содержание, связанное в макромире с
фундаментальным законом Природы – вторым
началом термодинамики. Второе начало опреде-
ляет стрелу времени, которая должна проявлять-
ся и в мире элементарных частиц, и в масштабе
Вселенной. Во-вторых, множество формул де-
монстрирует недостаток знаний о фундаменталь-
ном содержании энтропии и ее отображениях в
разных науках. Поэтому энтропия – не застывшее
понятие и имеет потенциал развития. Широкое
применение энтропии обусловлено удобством
функции логарифма – конструкции, обоснован-

= − B    .ln x xS k p p

= −  lg  ,x xH K P P
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ной Л. Больцманом, использованной Д.У. Гибб-
сом, Д. фон Нейманом и позднее К. Шенноном.

Итак, между симметрией макроскопического
тела и его энтропией существует связь, и она про-
является не только в симметрийном принципе
Пригожина. В первую очередь она заложена не-
посредственно в определении энтропии по
Больцману (1), которая вычисляется как лога-
рифм числа эквивалентных, с точки зрения на-
блюдателя, микросостояний, слагающих макро-
состояние системы [10].

Очевидно, что исследователь для определения
положения частиц (атомов) в теле объекта и рас-
чета числа сочетаний должен ввести простран-
ственную систему координат. Известно, что одно
из свойств группы элементов симметрии геомет-
рического объекта – это число способов преобра-
зований объекта таких, которые приводят объект
к совмещению его с самим собой. Поэтому, пере-
ходя к макрообъекту и имея дело с кристаллом-
многогранником, обладающим естественной
формой, наблюдатель не увидит никаких разли-
чий, если произведет все повороты, отражения и
инверсии тела, свойственные группе симметри-
ческих преобразований данного полиэдра, явля-
ющейся подгруппой точечной группы кристалла.
Следовательно, существует не одна, а несколько
эквивалентных систем координат для расчета
числа микросостояний.

Введем формально в расчет энтропии по
Больцману помимо числа сочетаний W, рассчи-
танных в выбранной системе координат, крат-
ность n симметричных операций, свойственных
форме данного макроскопического тела:

(2)
Тогда энтропия приобретает слагаемое, связан-
ное только с симметрией тела.

Непосредственное вычисление сочетаний для
2000 атомов, распределенных в объеме газа, раз-
деленном на две части в выбранной системе коор-
динат, дает величину порядка 10600. Логарифми-
рование по формуле (1) преобразует его в значе-
ние порядка 600kB. Для кристаллического тела
число сочетаний будет естественно меньше, но в
любом случае по сравнению с первым слагаемым
в (2) добавка, обусловленная симметрией реаль-
ного макроскопического тела Ss, в которой не ис-
пользуются бесконечные предельные группы
симметрии, дает ничтожный вклад в энтропию,
не превышающий для любого монокристалла ве-
личины  = 3.87kB.

Отметим, что предлагаемая симметрийная до-
бавка в энтропию (2) может быть применима,
только если форма многогранника в точности со-
ответствует его идеальной симметрии. Естествен-
но, нет никакой необходимости применять ее во
всех без исключения случаях. Добавка позволяет

= = + = +B B B Bln( ) ln ln .sS k nW k W k n S S

B ln 48k

улучшить понимание эволюции формы кристал-
лов, что особенно важно при анализе принципа
Кюри в открытых и закрытых термодинамиче-
ских кристалообразующих системах.

Заметим, что вклад симметрии в энтропию
макроскопического тела Ss не зависит от размера
тела, а определяется только его формой. Поэтому
особенно важно то обстоятельство, что симмет-
рийное слагаемое энтропии обязано проявлять
похожие свойства в равновесных и неравновес-
ных термодинамических системах, несмотря на
различие предельных принципов, применяемых
к ним.

Приведем утверждение, выражающее “эффект
минимальной диссимметрии” в термодинамиче-
ской макросистеме:

Факторы диссимметрии, обусловленные физиче-
ским окружением термодинамической макросисте-
мы, оказывают на физическое явление минимально
возможное воздействие, уменьшающее энтропию
наблюдаемой подсистемы при равновесии или уве-
личивающее ее производство в стационарном не-
равновесном процессе.

Под воздействием понимается изменение тер-
модинамических переменных системы, включа-
ющих в себя симметрийную добавку к больцма-
новской энтропии.

Ранее В.С. Урусовым [14] была сформулирова-
на теорема о минимальной диссимметризации,
представляющая уточнение принципа Кюри:
“Когда несколько различных явлений природы на-
кладываются друг на друга, образуя одну систему,
их диссимметрии складываются таким образом,
чтобы сохранить максимальное количество тех
элементов симметрии и/или тех частей простран-
ства, которые являются общими для каждого явле-
ния, взятого отдельно”. Понятно, что “минималь-
ная дисcимметризация” по В.С. Урусову описы-
вает правило суперпозиции двух или более
равных по масштабу и силе воздействия факторов
диссимметрии. Заметим также, что приведенное
доказательство теоремы [14] основано на сопо-
ставлении геометрических фигур, не затрагиваю-
щем сущность физических процессов.

Описываемый в данной работе эффект мини-
мальной диссимметрии имеет иной смысл.

ЗАМКНУТАЯ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ 
СИСТЕМА

В состоянии термодинамического равновесия
в замкнутой кристаллообразующей системе при
наивысшем значении энтропии кристалла, нахо-
дящегося в изотропном окружении, каждая про-
стая кристаллографическая форма, представлен-
ная в равновесной форме многогранника соглас-
но теореме Вульфа [15]:
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(3)

обязана иметь одинаковые центральные расстоя-
ния до всех m симметрично-эквивалентных гра-
ней. Здесь γj – плотность поверхностной энергии
грани.

Заметим, что принцип Гиббса–Кюри, следую-
щий из фундаментального уравнения Гиббса [9,
11] и второго начала, записан в приближении ну-
левых дополнительных физических полей – гра-
витационного, электрического, магнитного и др.
Поэтому теорема Вульфа, являющаяся следстви-
ем принципа Гиббса–Кюри, описывает форму
равновесного кристалла, находящегося вместе со
средой в изотропном пространстве, в отсутствие
гравитации и других диссимметризующих полей
векторной или тензорной природы.

Следовательно, кристалл-многогранник, об-
разованный кристаллографически простой фор-
мой, становится максимально симметричным, и
вклад симметрии в энтропию ( ) при-
нимает наибольшее возможное значение в пол-
ном соответствии со вторым началом термодина-
мики. Теперь любое зафиксированное отклоне-
ние от равновесия, отраженное в изменении
формы данного многогранника, очевидно, спо-
собно только понизить идеальную симметрию
кристалла.

Введем в термодинамическую систему кри-
сталлизации гравитационное поле и его произ-
водную – силу Архимеда – как диссимметризую-
щий фактор. После того, как все быстропротека-
ющие химические процессы приблизились к
равновесию, на конечном этапе при постоянных
температуре и объеме кристалла из минимума
свободной энергии Гельмгольца при термодина-
мическом равновесии можно записать условие,
описывающее только форму кристалла:

(4)

где первая сумма производится по всем микро-
скопическим объемам Vi кристалла, расположен-
ным на высотах zi относительно дна кристаллиза-
тора, а вторая сумма рассчитывается по всем пло-
щадям Πj граней кристалла. Здесь g – ускорение
свободного падения в точке расположения кри-
сталла, (ρ – ρ0) = Δρ – разность плотностей кри-
сталла и окружающей равновесной среды, γj – по-
верхностное натяжение грани. Неоднородность
среды не будем учитывать.

Рассмотрим пример. Расположим идеальный
кубический кристалл флюорита объемом 1 см3 на
дне кристаллизатора в окружении равновесного,
однородного водного флюида, насыщенного
условно фторидом кальция так, чтобы одна из
четверных осей кристалла была ориентирована
вертикально. Коэффициент поверхностного на-

= … =1, ,( /γ ) const,j j j mh

= B lnsS k n

− + → 0(ρ ρ ) γ Π min,i i j j
i j

V gz

тяжения граней {100} флюорита составляет по-
рядка 2.5 Дж/м2, а разность плотностей принима-
ет значение 2200 кг/м3 [16]. Тогда с учетом допол-
нительных условий: постоянной температуре и
изотропном пространстве в любой горизонталь-
ной плоскости, легко рассчитать, что минимум
выражения (4) достигается в результате транс-
формации идеального гексаэдра флюорита в тет-
рагональную призму высотой 0.884 см и площа-
дью основания 1.064 × 1.064 см2.

Основной вклад в изменение энтропии приз-
матического кристалла по сравнению с энтропи-
ей куба флюорита, располагающегося в однород-
ном изотропном равновесном растворе, дает по-
нижение центра масс и увеличение площади
поверхности кристалла. Свободная энергия
Гельмгольца, связанная с формой кристалла, в
отсутствие гравитационного фактора обусловле-
на только поверхностной энергией кристалла-
гексаэдра флюорита – 1.50 × 10–3 Дж. Но в поле
силы тяжести энергия Гельмгольца кристалла
складывается из потенциальной энергии, состав-
ляющей 0.954 × 10–4 Дж, и поверхностной энер-
гии призмы флюорита – 1.506 × 10–3 Дж. Таким
образом, действие диссимметризующего фактора
на наблюдаемое явление – равновесный кри-
сталл, приводит к повышению свободной энер-
гии Гельмгольца до величины 1.6012 × 10–3 Дж.
В итоге действие гравитации приводит к уменьше-
нию энтропии кристалла по сравнению с недис-
симметризованным контрольным кристаллом:

Значение температуры принято равным 1000 K.
В отсутствие диссимметризующего фактора эн-
тропия гетерогенной системы по Больцману долж-
на стремиться к наивысшему значению, потому
что число микросостояний будет наибольшим.
Любой фактор, нарушающий симметрию окруже-
ния – наложенное поле физических сил понижает
энтропию, уменьшая число микросостояний и
увеличивая свободную энергию системы.

В слабо диссимметризованных условиях (при
малых значениях gΔρ) гравитационный фактор
при разложении энтропии в ряд Тейлора в линей-
ном приближении дает малую поправку в расчет
энтропии. Эффект минимальной диссимметрии
проявляется в величине поправки к величине эн-
тропии, имеющей всегда отрицательное значе-
ние.

Аналогичным образом ведет себя симметрий-
ная добавка к энтропии. В отсутствие гравитации
равновесная форма кристалла соответствует иде-
альному гексаэдру (минимальная группа симмет-
рии 23)), а в условиях гравитации группа симмет-
рии формы кристалла понижается минимум до
4/m и тогда ΔSs = kB( ) = –0.40kB.

−ΔΔ = − =− × 7  1.01 10  Дж/К.FS
T

ln 8 – ln12
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Теперь в полном соответствии с классическим
принципом Кюри форма равновесного кристалла
в замкнутой системе будет отражать ось гравита-
ционной диссимметрии минимально возможным
способом согласно условию минимума свобод-
ной энергии Гельмгольца (4).

Вместо гравитационного поля фактором дис-
симметрии может служить любое введенное в
расчет фундаментального уравнения Гиббса [9]
фиксированное поле, приводящее к аналогично-
му слагаемому в модифицированном принципе
Гиббса–Кюри (4) и в конечном итоге изменяю-
щее форму равновесного кристалла по сравне-
нию со случаем теоремы Вульфа.

ОТКРЫТАЯ СИСТЕМА
Открытая макроскопическая система в стаци-

онарном состоянии подчиняется принципу ми-
нимума производства энтропии [6]. В [7] было
показано, что в хорошо перемешиваемой, откры-
той, стационарной, неравновесной, кристалло-
бразующей системе предельная форма кристалла
описывается уравнением

(5)

где hj – центральные расстояния до граней кри-
сталла,  – стационарная скорость роста грани,
m – число граней, t – время процесса. Получен-
ное выражение является аналогом теоремы Вуль-
фа (3), но для растущего кристалла в открытой
стационарной, хорошо перемешиваемой системе
и тоже без учета диссимметризующих полей.

Если физическое окружение кристалла обла-
дает предельной группой симметрии Кюри ∞∞m
(симметрия изотропного пространства), то ско-
рости роста симметрично-эквивалентных граней
будут равны, и кристалл кубической симметрии
(алмаз), ограненный поверхностями простой
кристаллографической формы {111}, согласно (5)
будет стремиться к форме идеального октаэдра
Платона. Данная фигура является предельно
симметричной и ее форма благодаря точечной
группе симметрии многогранника, составляю-
щей не менее чем m  (или 432), увеличит значе-
ние энтропии кристалла (2) за счет неотличимых
друг от друга поворотов и отражений на величину

 = 3.18kB. Точечная группа симметрии
кристалла алмаза m m при этом является над-
группой группы идеальной симметрии октаэдра.
Кристалл остается динамической, неравновес-
ной и открытой системой.

Представим фактор диссимметрии в открытой
неравновесной системе как новую дополнитель-
ную фиксированную термодинамическую силу,
приводящую к образованию соответствующего
термодинамического потока. Докажем, что вве-

= … =v 1, ,( / ) ,j j j mh t

v j

3

= B ln 24sS k
3

дение новой термодинамической силы увеличи-
вает стационарное производство энтропии в от-
крытой системе.

Пусть в открытой макросистеме реализуются
два термодинамических процесса. Производство
энтропии выражаетcя интегралом

(6)

где F – термодинамические силы, J – термодина-
мические потоки. Пусть первая сила зафиксиро-
вана внешними условиями, например, в системе
кристаллизации введем пересыщение как ска-
лярную термодинамическую силу, а вторая сила
свободна. В линейном приближении Онзагера [9]
можем записать

Справедливы соотношения взаимности для ко-
эффициентов проводимости: L12 = L21. Подставив
выражения для потоков в (6), получим

Найдем экстремум полученного интеграла,
взяв производную по свободной термодинамиче-
ской силе и приравняв ее к нулю:

Очевидно, что экстремум достигается при ра-
венстве нулю потока J2. Тогда производство эн-
тропии (6) станет минимально и будет вычис-
ляться по формуле, в которой представлена толь-
ко одна зафиксированная термодинамическая
сила и соответствующий ей ненулевой термоди-
намический поток:

Вторая, свободная термодинамическая сила
флуктуирует вблизи такого значения, при кото-
ром термодинамический поток J2 в среднем зна-
чении обращается в ноль.

Теперь введем в открытую систему фактор
диссимметрии в форме третьей, новой, тоже фик-
сированной термодинамической силы F3. Прове-
дя аналогичные преобразования в линейном при-
ближении Онзагера при единственной свободной
силе F2, получим новое выражение для производ-
ства энтропии:

(7)

≡ = + 1 1 2 2( ) ,id S F J F J dV
dt

3

= +1 11 1 12 2,J L F L F

= +2 21 1 22 2.J L F L F

= + +
2 2

11 1 12 1 2 22 2( 2 ) .L F L F F L F dV3

∂ = + =
∂  12 1 22 2

2

(2 2 ) 0.L F L F dV
F
3

=  1 1 .F J dV3

= + +

+ + +


2
11 1 12 1 2 13 1 3

2 2
23 2 3 22 2 33 3

' ( 2 2

2 ) ,

L F L F F L F F

L F F L F L F dV

3
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в котором некоторые слагаемые могут быть рав-
ны нулю согласно принципу симметрии Приго-
жина.

В стационарном линейном режиме при един-
ственной свободной силе F2 экстремум удовле-
творяет решению уравнения

Выражение в скобках представляет собой тер-
модинамический поток J2 при наличии трех тер-
модинамических сил в открытой системе. В точке
экстремума в стационарном процессе данный по-
ток должен быть равен нулю и тогда производство
энтропии достигает минимального значения:

(8)

Поскольку производство энтропии всегда пред-
ставляет собой положительную квадратичную
форму [6], то под действием диссимметризующего
фактора F3 производство энтропии согласно (8)
неизбежно увеличивается. При этом одновремен-
но и независимо все слагаемые в правой части (8)
обязаны стремиться к минимуму при приближе-
нии к стационарному режиму и в том числе

(9)

Таким образом, диссимметризующий фактор
должен минимальным образом увеличивать про-
изводство энтропии в неравновесной диссиммет-
ризованной стационарной системе.

В случае описанного выше диссимметризую-
щего гравитационного поля для растущего кри-
сталла термодинамической силой можно считать –

, а термодинамическим потоком –

. Тогда дополнительный вклад в производ-

ство энтропии растущим кристаллом, находящим-
ся в условиях гравитационного поля, составит

В данном выражении термодинамическая си-
ла и термодинамический поток представляют со-
бой два вектора, а производство энтропии – их
скалярное произведение. Интеграл берется по
объему кристаллического вещества, нарастающе-
го за единицу времени на грань площадью Π0.

Пусть нормаль к растущей грани ориентирова-
на под углом β к вектору силы тяжести, определя-
ющему одну из осей лабораторной системы коор-
динат. Для удобства интегрирования перейдем в
систему координат, связанную с гранью кристал-
ла. В такой системе термодинамический поток
можно выразить через скорость стационарного

∂ = + + =
∂  12 1 22 2 23 3

2

' 2( ) 0.L F L F L F dV
F
3

= + = + 1 1 3 3 3 3' ( ) .F J F J dV F J dV3 3

→ 3 3 min.F J dV

Δ=3
ρgF

T
=3

dzJ
dt

Δ= = 3 3
ρ .i gd S g dzF J dV dV

dt T dt

роста грани: . С другой стороны,

грань, растущая по направлению вектора норма-
ли, в единицу времени наращивает объем кри-
сталлического вещества в направлении под углом β
к вектору силы тяжести. Соответственно, проек-
ция термодинамической силы на вектор нормали

к грани составит .

Таким образом, после интегрирования в новой
системе координат добавка к производству эн-
тропии гранью кристалла площадью Π0 под дей-
ствием диссимметризующего гравитационного
фактора составит

(10)

где Kg – гравитационный термодинамический ко-
эффициент,  – толщина нарастающего за
единицу времени слоя кристаллического веще-
ства на грани. Можно показать, что формула (10)
также справедлива при растворении грани кри-
сталла.

Очевидно, влияние гравитационного фактора
на производство энтропии вертикально ориенти-
рованной гранью растущего или растворяющего-
ся кристалла будет равно нулю, а максимум до-
полнительного производства энтропии достига-
ется для горизонтально ориентированных граней
кристалла.

Для водорастворимых кристаллов нетрудно
рассчитать вклад (10) в производство энтропии по
сравнению с основным слагаемым, отвечающим
за процесс роста кристалла [7]:

где ρ – плотность кристалла, R – газовая постоян-
ная, cs, c0 – концентрация раствора за пределами
пограничного слоя и концентрация насыщенно-
го раствора. Согласно расчетам основной про-
цесс роста грани дает вклад в производство эн-
тропии в 109 раз больше, чем гравитационный
фактор при β = 0.

МОРФОЛОГИЧЕСКИЙ СПЕКТР 
ДИНАМИЧЕСКОЙ ФОРМЫ КРИСТАЛЛА
Отметим важное обстоятельство. В открытой

неравновесной многокомпонентной кристалло-
образующей системе как при изотропном окру-
жении кристалла, так и при диссимметризован-
ном благодаря существованию постоянных тер-
модинамических флуктуаций происходит
независимый рост граней кристалла. В такой об-
становке предельный октаэдр Платона недости-
жим [17]. Установлено, что согласно эффекту
полного огранения [18] в стационарном режиме
роста природного или искусственного кристалла

= v cosβdz
dt

Δ=3
ρ cosβgF

T

Δ= =v v

2

0 0
ρ cos β  Π Π ,i g

g
d S g x K
dt T

= ×v 1x

= v0 0ρ  ln( / )  Π ,i
s

d S R c c
dt
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алмаза вместо октаэдра Платона наблюдаются
пять морфотипов октаэдров с симметриями 3m,

m, mm2, m (рис. 1). Их кратности ni принимают
значения соответственно 24, 12, 4, 2. Для данных
морфотипов известны предельные вероятности
стационарного процесса в изотропном окруже-
нии [19]. Все морфологические разновидности
многогранников связаны марковским процессом
взаимных переходов. Для октаэдров полный
спектр насчитывает 14 морофтипов [19]. Но в
природных условиях встречается только полно-
гранный класс полиэдров (рис. 1), вероятности
которых рассчитываются по модели роста [20] и
не зависят от коэффициента вариации централь-
ных расстояний до граней. В таком режиме ста-
ционарный физический процесс, которым мож-
но описать наблюдаемую картину, соответствует
стационарному марковскому процессу. Поэтому
отношения вероятностей переходов между пара-
ми морфотипов можно рассчитать по стационар-
ным уравнения Колмогорова–Чепмена (рис. 1).

Учитывая вероятности морфотипов (pi), вклад
симметрии всего спектра случайно и непрерывно
сменяющихся многогранников в энтропию дина-
мической формы растущего кристалла можно со-
гласно (2) представить в виде

(11)

Таким образом, в изотропных условиях в ходе
стационарного процесса роста кристалла-октаэд-
ра симметрийный вклад в энтропию будет стре-
миться к величине , что существенно
меньше, чем вклад в энтропию октаэдра Платона.

Отметим, что случайные флуктуации роста,
реализующиеся на микроуровне и благодаря ко-
торым осуществляется независимый рост граней
кристалла, с полным основанием можно интер-
претировать как фактор, диссимметризующий
термодинамическую систему на уровне термоди-
намических флуктуаций. И плата за влияние
флуктуаций на простую кристаллографическую
форму октаэдра в стационарном изотропном
процессе роста в энтропийном исчислении со-
ставляет  = (1.94 – 3.18)kB = –1.24kB.

Одновременное действие микроскопического
фактора термодинамических флуктуаций и мак-
роскопического фактора диссимметрии питания,
связанного с анизотропией внешнего окружения,
увеличивает частоту встречаемости менее сим-
метричных морфотипов и уменьшает вероят-
ность многогранников с высокой симметрией те-
перь уже в полном согласии с принципом Кюри.
Например, для искусственных алмазов, получен-
ных по технологии HPHT-синтеза [20], симмет-
рийный вклад двух факторов в энтропию состав-
ляет

4
3

= B ln .
N

s i i
i

S k p n

= B1.94sS k

Δ sS

Таким образом, комплексный фактор флукту-
аций и диссимметрии питания [20] в открытой
динамической системе проявляется не только в
появлении спектра многогранников, но и в изме-
нении вероятностей морфотипов в соответствии
с принципом Кюри.

Согласно эмпирическим вероятностям мор-
фотипов октаэдрических алмазов трубки Запо-
лярной [21] суммарный вклад в энтропию  = 1.73kB,
а для алмазов трубки Мир –  = 1.88kB. Заметим,
что изученные алмазы трубки Мир в среднем
вдвое крупнее, а средний размер окружающих зе-
рен минералов только в 1.5 раза больше. Поэтому
можно дать достаточно простое объяснение эм-
пирических данных: согласно структуре мантий-
ной породы [21], понижение энтропии в резуль-
тате воздействия фактора диссимметрии питания
для более мелких алмазов, добытых из трубки За-
полярная, закономерно должно быть больше
(ΔSs = –0.21kB), чем для более крупных алмазов
трубки Мир (ΔSs = –0.06kB).

Таким образом, на растущие природные и ис-
кусственные алмазы воздействуют одновременно
два разномасштабных диссимметризующих фак-
тора – микроскопические термодинамические
флуктуации и анизотропия питания, проявляю-
щаяся на макроуровне. Первый фактор – флукту-
ационный, является неустранимым. На фоне

= + +
+ + + =

B

B

' 0.254 ln 2 0.234 ln 4
(0.136 0.174) ln12 0.20

(
) .2 ln 24 1.91

sS k
k

'sS
'sS

Рис. 1. Граф стационарных переходов между полно-
гранными морфотипами октаэдров при коэффици-
ентах вариации центральных расстояний до граней
k ≤ 0.2 при росте кристалла в изотропной обстановке.
Стрелками показано наиболее вероятное направле-
ние перехода. Численный коэффициент соответству-
ет отношению вероятностей перехода по направле-
нию стрелки и обратно, рассчитанный по стационар-
ным уравнениям Колмогорова–Чепмена [19]. Буквой
обозначены нормировочные коэффициенты, необ-
ходимые для нахождения точных значений вероятно-
стей переходов между состояниями динамической
системы. На изображении многогранника приведена
его группа симметрии.

2.2B 1.1A

1.
1C

2.
0D

12

m mm2

10 11

1314

3m–

3m–

43m–



156

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 66  № 1  2021

РАКИН

первого второй макроскопический фактор анизо-
тропии всегда оказывает менее значительное воз-
действие на изменение симметрийного вклада в
энтропию.

В некоторых случаях эффект полного огране-
ния [18] нарушается, и под влиянием анизотропии
окружения меняется спектр морфотипов динами-
ческой формы кристаллов. Появляются новые
морфологические комбинаторные разновидности
многогранников, описываемые иными группами
симметрии. Модельными расчетами можно пока-
зать, что во всех случаях, когда влияние макроско-
пической анизотропии приводит к понижению
вклада симметрии в энтропию морфологического
спектра, при расширении спектра многогранни-
ков в результате диссимметрии вклад в энтропию
и далее понижается.

ДИНАМИЧЕСКАЯ ФОРМА АЛМАЗА 
УРАЛЬСКОГО ТИПА

Спектр морфотипов многогранников динами-
ческой формы может обладать свойствами, спо-
собствующими повышению вклада симметрии в
больцмановскую энтропию под влиянием макро-
скопического диссимметризующего фактора.
Примером такого объекта служит природный ал-
маз уральского типа [22].

При растворении и механическом истирании
природный алмаз приобретает форму округлого
тетрагексаэдроида (24-гранника) [23, 22], реальные

многогранники которого можно описать семью
морфотипами обобщенного тетрагексаэдроида
(12-гранника) (рис. 2). Первые шесть морфотипов
комбинаторно соответствуют морфологическим
разновидностям полногранного ромбододекаэдра.
Алмаз уральского типа подвержен трем разномас-
штабным диссимметризующим факторам – термо-
динамическим флуктуациям, обеспечивающим
независимое растворение элементарных поверхно-
стей кристалла, анизотропии диффузионного по-
ля, окружающего кристалл на начальном и ко-
нечном этапах эволюции формы, когда реализу-
ется растворение кристалла, и пластическому
течению структуры алмаза под действием движе-
ний мантийных пород в процессе формирования
очага расплава на промежуточном этапе разви-
тия. Расплав в последующем выносит алмазы на
земную поверхность. Согласно статистическим
расчетам [22] основными действующими факто-
рами можно считать первый и последний.

Отметим, что спектр полногранных морфоти-
пов ромбододекаэдра отличается от спектра пол-
ногранного обобщенного тетрагексаэдра. Разли-
чие существует не только в седьмом морфотипе,
но и в вероятностях многогранников (табл. 1). За-
метим также, что точечные группы кристалла, в
которых реализуется тетрагексаэдр – 432 или

3m, обладают кратностью 24, а ромбододекаэдр
реализуется в группе 23 кратностью 12. Поэтому
без учета флуктуационных явлений максималь-
ный вклад симметрии идеального тетрагексаэдра
в энтропию кристалла составляет Ss = 3.18kB, а для
ромбододекаэдра Ss = 2.48kB. Термодинамиче-
ские флуктуации понижают вклад в больцманов-
скую энтропию для спектра морфотипов ромбо-
додекаэдра на величину ΔSs = –0.89kB, тогда как
для обобщенного тетрагексаэдра при тех же изо-
тропных условиях растворения вдвое больше –
ΔSs = –1.78kB. Причина заключается в том, что
форма реального ромбододекаэдра зависит от 12 не-
зависимых случайных центральных расстояний
до граней, распределенных по закону Эрланга [24],
а форма тетрагексаэдра – от 24-х.

Третий макроскопический диссимметризую-
щий фактор – пластические течения структуры
алмаза по 12 системам скольжения [25, 26] приво-
дят к закономерной трансформации морфотипов
обобщенного тетрагексаэдра, ведущей к росту ве-
роятности 2-, 4- и 5-го морфотипов. Морфологи-
ческий анализ округлых алмазов из различных
месторождений Якутии показал (табл. 2), что в
условиях эффекта полного огранения диссим-
метризующий фактор пластического течения
структуры приводит к возрастанию симметрий-
ного вклада в больцмановскую энтропию кри-
сталла. Данный феномен связан с высокой сим-
метрией морфотипов, обладающих согласно
принципу Кюри преимуществом в условиях пре-

4

Рис. 2. Размеченный граф взаимных двухсторонних
переходов морфотипов обобщенного тетрагексаэдра.
В скобках указана идеальная симметрия полиэдра.
Коэффициент вариации центральных расстояний –
0.04. Изотропные условия растворения.
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дельной симметрии окружения – ∞/m (вращаю-
щийся цилиндр), проявляющейся в ходе вязкого
течения мантийной породы и формирования оча-
га расплава.

Таким образом, суммарный эффект влияния
диссимметризующих факторов на алмазы ураль-
ского типа из месторождений якутской провин-
ции выражается в понижении симметрийного
вклада в энтропию среднестатистической дина-
мической формы кристаллов-тетрагексаэдров с
3.18kB до 1.51–1.71kB (табл. 2), несмотря на то, что
индивидуальный вклад пластического течения
структуры в симметрийное слагаемое энтропии
кристалла положителен.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, для неравновесной кристал-

лообразующей системы свойственно комплекс-
ное воздействие нескольких факторов диссим-
метрии разного масштабного уровня и различной
силы влияния на динамическую форму кристал-

ла. В отличие от правила теоремы Урусова [14]
факторы диссимметрии не могут формально
складываться. В замкнутой системе все факторы
участвуют в расчете единого минимума свобод-
ной энергии. В открытой системе факторы дис-
симметрии проявляются только при расчете про-
изводства энтропии с участием перекрестных эф-
фектов в рамках определенной модели.

Многие важные случаи, затронутые в работе,
не подтверждены расчетами, но вместо этого ис-
пользован альтернативный метод расчета сим-
метрийного вклада в энтропию, учитывая его схо-
жие свойства для замкнутой и открытой систем.
Показано, что для замкнутой системы симмет-
рийный вклад в энтропию диссимметризованной
системы на много порядков меньше основного
вклада фактора диссимметрии в энтропию, но ха-
рактер изменений энтропии одного знака.

Описанный в работе эффект минимальной дис-
симметрии явления доказан в форме теорем и яв-
ляется следствием второго начала термодинамики
для замкнутой и закрытой систем и минимума
производства энтропии для открытой системы. На
этом основании, также как и упомянутые законы
термодинамики, эффект минимальной диссим-
метрии явления имеет смысл предельного прин-
ципа. Эффект минимальной диссимметрии дает
основание ввести в принцип симметрии Кюри по-
казатель диссимметрии [22], отражающий величи-
ну минимально возможного воздействия внешне-
го диссимметризующего фактора на происходя-
щее явление в данной реальной физической
обстановке. Поэтому принцип симметрии Кюри
приобретает количественное содержание. Показа-
тель предоставляет важную генетическую инфор-
мацию о реальном кристаллообразовании, по-
скольку характеризует числом внешние условия
неравновесного процесса кристаллизации – гео-
логическую обстановку, борьбу разнонаправлен-

Таблица 1. Вероятности полногранных морфологиче-
ских разновидностей обобщенного тетрагексаэдра и
ромбододекаэдра при растворении в изотропном диф-
фузионном окружении

Примечание. Коэффициент вариации центральных расстоя-
ний – 0.10.

Симметрия n Тетрагексаэдр Ромбододекаэдр

32 6 0.134 (0.011) 0.164 (0.008)
2m 8 0.097 (0.009) 0.193 (0.009)

m 2 0.384 (0.015) 0.309 (0.010)
2m 8 0.082 (0.009) 0.190 (0.008)

mmm 8 0.087 (0.009) 0.126 (0.007)
mm2 4 0.182 (0.012) 0.021 (0.003)

m 12 0.034 (0.005)

4

4

3

Таблица 2. Эмпирические вероятности морфотипов обобщенных тетрагексаэдров алмаза из месторождений
Якутии [22]

Примечание. В скобках приведено стандартное отклонение.

Симметрия N

Большая Куонамка, Среднее Молодо Биллях Трубка Удачная

Ss/kB

1.54 1.71 1.71 1.62

32 6 0.12 (0.04) 0.09 (0.04) 0.08 (0.05) 0.13 (0.08)
2m 8 0.18 (0.05) 0.15 (0.05) 0.12 (0.06) 0.13 (0.08)

m 2 0.34 (0.06) 0.22 (0.06) 0.23 (0.08) 0.19 (0.10)
2m 8 0.19 (0.05) 0.13 (0.05) 0.15 (0.07) 0.06 (0.06)

mmm 8 0.10 (0.04) 0.33 (0.07) 0.23 (0.08) 0.25 (0.11)
mm2 4 0.05 (0.03) 0.09 (0.04) 0.19 (0.07) 0.25 (0.11)

m 12 0.02 (0.02) 0.00 (0.02) 0.04 (0.04) 0.00 (0.05)

4

4

3
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ных и разномасштабных природных факторов
диссимметрии.

При решающем значении случайных процес-
сов, воздействующих на открытую динамическую
систему, как в случае морфологии кристаллов,
структура реализующегося случайного марковско-
го процесса, точнее его разветвленность, является
определяющим параметром при интерпретации
принципа Кюри, приобретающего вероятностный
характер. Для кристаллообразующей системы ха-
рактерный марковский процесс является единым,
неразложимым, непериодичным, возвратным и
эргодичным, а граф такого марковского процесса
является связным [18].

В кристалломорфологии в преобладающих
классах морфологических разновидностей для
текущих физических условий, а также для высо-
косимметричных морфотипов правило суперпо-
зиции симметрий Кюри выполняется без исклю-
чений. Поэтому известные построения И.И. Ша-
франовского [4, 5] и Г.Г. Леммлейна [8] по
диссимметрии отдельных, характерных морфо-
логических разновидностей кристаллов минера-
лов, входящих в преобладающий класс много-
гранников в природном процессе минералообра-
зования, остаются верны (несмотря на то, что они
интерпретированы авторами с равновесных по-
зиций), но представляют лишь частный случай.
В общем случае правило суперпозиции симмет-
рий для некоторых динамических состояний,
представленных малыми вероятностями, может
нарушаться в пользу преобладающего подмноже-
ства состояний открытой динамической системы.
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