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За последние несколько десятилетий разработано множество уравнений состояния веществ, 

которые с успехом можно применить для описания термодинамических свойств минералов в 
широкой области температур и давлений. Наиболее известное из них – это работа [1], где ква-
зигармоническая часть свободной энергии Гельмгольца представлена приближением Дебая и 
учтены дополнительные вклады в свободную энергию Гельмгольца. Однако приближение Де-
бая справедливо в пределе низких и высоких температур, в промежуточной области оно явля-
ется интерполяционным. Оксиды и минералы обычно имеют достаточно высокие температуры 
Дебая (порядка 500-1000 К), поэтому в области комнатных температур приближение Дебая не 
всегда корректно. Для очень хорошего описания термодинамических функций твердых веществ 
от 10 К до температуры плавления можно взять приближение Бозе-Эйнштейна [2, 3], которое 
было успешно использовано при построении уравнения состояния NaCl [4] и ряда металлов [5, 
6]. Однако в последнем случае для построения уравнений состояния требуется практически 
весь набор исходной экспериментальной информации (теплоемкость, коэффициент термиче-
ского расширения, адиабатический модуль сжатия от температуры ~0 К и до температуры 
плавления, объем в зависимости от давления и температуры и ударные данные), что в боль-
шинстве случаев отсутствует для минералов. Известны и другие приближения, которые вполне 
успешно применяются в уравнениях состояния твердых веществ (см., например, [7, 8, 9, 10, 
11]). В этой работе квазигармоническая часть свободной энергии Гельмгольца будет представ-
лена моделью [12] на примере уравнения состояния магнезита.  

Следуя [1], представим свободную энергию Гельмгольца F(V,T) в виде суммы: 
),,(),()(),( 0 TVFTVFVEUTVF anhqh +++=        (1) 

где U0 – уровень отсчета энергии, который вводим для получения справочных значений 
∆Hf,298 при стандартных условиях 298.15 К и 1 бар, E(V) – потенциальная (холодная) часть сво-
бодной энергии на отсчетной изотерме, которая зависит только от объема V, Fqh(V,T) – квази-
гармоническая (тепловая) часть свободной энергии Гельмгольца, которая зависит от объема и 
температуры, Fa(V,T) – вклад внутренней ангармоничности в свободную энергию, который за-
висит от V и Т. 

Холодную часть свободной энергии представим в виде [13]: 
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где y=(V/V0)1/3=x1/3 и η=1.5(K’–1). 
Квазигармоническую часть свободной энергии представим в виде суммы: 
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где mD+mE1+mE2=3n и n–число атомов в ячейке, ( ) 
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Эйнштейна, R – газовая постоянная.  
Сравнивая (3) с формулами для теплоемкости и энтропии у В.М. Агошкова [12], мы видим 

что, по сути, они совпадают, но в нашем случае модель [12] распространена на свободную энер-
гию Гельмгольца. В отличие от Агошкова В.М. [12], мы будем находить характеристические 
температуры Θ и коэффициенты m из низкотемпературных измерений теплоемкости, которые 
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известны для очень многих минералов, в том числе и сложного состава, хотя как и в [12] их 
можно найти из колебательного спектра кристаллической решетки. Для упрощения расчетов 
функцию Дебая можно аппроксимировать аналитическими выражениями, например, [14], [15]. 
В уравнении (3) и ниже Θ – характеристические температуры, которые зависят от объема. Зави-
симость Θ от объема (сжатия x=V/V0) для всех вкладов примем в виде [16]: 
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где γ0 – параметр Грюнайзена при стандартных условиях, γ∞ и β – произвольные параметры. 
Для минералов при сравнительно низких сжатиях можно принять β=γ0/( γ0– γ∞). 

В области температур выше 100 К вклад внутренней ангармоничности примем в виде [1]: 
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Частные производные свободной энергии Гельмгольца по объему и по температуре позво-
ляют определить в аналитическом виде все необходимые термодинамические функции: энтро-
пию S= –(∂F/∂T)V, внутреннюю энергию E=F + TS, теплоемкость при постоянном объеме CV = 
(∂E/∂T)V, давление P = –(∂F/∂V)T, изотермический модуль сжатия KT = –V(∂P/∂V)T, наклон дав-
ления при постоянном объеме (∂P/∂T)V = αKT, где α = 1/V(∂V/∂T)P. Теплоемкость при постоян-
ном давлении определяем из CP=CV+α2TVKT, адиабатический модуль сжатия из 
KS=KT+VT(αKT)2/CV, энтальпию и энергию Гиббса находим из соотношений H=E+PV, G=F+PV. 

Ниже на рис. 1 показаны результаты одновременной обработки теплоемкости [17] магнезита 
в сравнении со справочными [18], [19] и расчетными данными [20], коэффициента термическо-
го расширения [21] в сравнении с другими оценками [20], [22], а также модули сжатия перикла-
за по ультразвуковым [23], [24] данными и их расчет из PVT измерений [22]. 
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Рис.1. Сравнение измеренной низкотемпературной (А) и высокотемпературной (В) теплоемкости 
магнезита с нашим расчетом и другими данными, коэффициента термического расширения (С) и 
модулей сжатия (D). 
 
Полученное уравнение состояния магнезита имеет следующие параметры: V0=28.016 cm3, 

K0=111.7 GPa, K’=4.06, mD=7.183, ΘD=484 K, mE1=4.349, ΘE1=1698 K, mE2=3.468, ΘE2=734 K, 
γ0=1.029, γ∞=0.75, a0=–20*10–6 K, m=1.5. Рассчитанные по этому уравнению состояния CP, α и 
модули сжатия вполне удовлетворительно согласуются с оценками термодинамических функ-
ций магнезита, полученными из колебательных спектров [20].  

PVT соотношения для магнезита измерены до давления 120 ГПа.[25], [26], [27], [28], [29] при 
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комнатной температуре и до 8.6 ГПа и 1285 К [22], а также известна кривая Гюгонио [30]. Эти 
измерения сопоставлены с нашим расчетом на Рис. 2 и расчетом из первых принципов [31] и 
[32]. 
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Таким образом, мы построили широкодиапазонное уравнение состояния магнезита на осно-

ве модели В.М. Агошкова [12], которое хорошо согласуется с экпериментальными измерения-
ми в диапазоне температур от 100 К и до давлений 120 ГПа, с ударными данными и теоретиче-
скими расчетами. 
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