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РАСЧЕТ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ МЕТАЛЛОВ

Е. И. МАРУКОВИЧ, В. Ю. СТЕЦЕНКО, Институт технологии металлов НАН Беларуси,  
г. Могилев, Беларусь, ул. Бялыницкого‑ Бирули, 11. E‑mail: stetsenko.52@bk.ru 
А. В. СТЕЦЕНКО, МОУВО «Белорусско‑ Российский университет», г. Могилев, Беларусь, пр. Мира, 43

Разработана методика расчета термодинамических параметров металлов. На основе термодинамических пара‑
метров металлов показано, что молярная объемная энергия Гиббса имеет отрицательное значение. При нагреве ме‑
таллов происходит уменьшение молярной объемной энергии Гиббса. Процессы нагрева и охлаждения являются обрати‑
мыми. Кристаллизация металлов происходит в термодинамически равновесных условиях.
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Method of calculation of thermodynamic parameters of metals has been developed. Based on the thermodynamic parameters 
of the metals, it is shown that the Gibbs molar volumetric energy has a negative value. When metals are heated, Gibbs molar 
volumetric energy decreases. The heating and cooling processes are reversible. Metal crystallization occurs under 
thermodynamically equilibrium conditions.
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Физико‑ механические свой ства сплавов существенно зависят от кристаллизации металлов при их 
переходе из жидкого состояния в твердое. Этот процесс во многом определяется состоянием твердой 
и жидкой фаз. Согласно литературным источникам, зависимость молярной объемной энергии Гиббса 

VG  металлов от температуры T  имеет вид, представленный на рис. 1 [1–3].
На рис. 1 S

TG  и L
TG  –  молярные объемные энергии 

Гиббса твердого и жидкого металла в зависимости от 
температуры. Термодинамические расчеты VG  твердо‑
го и жидкого состояний металлов в литературе отсут‑
ствуют [1–3]. Гипотетические зависимости S

TG  и L
TG  

от температуры приведены для того, чтобы обосновать 
представление о неравновесной кристаллизации метал‑
лического расплава, происходящей при переохлажде‑
нии T∆ . Эта величина равна разности между равно‑
весной температурой кристаллизации 0T  и неравновес‑
ной температурой кристаллизации CT .

Показано, что кристаллизация металлов –  термоди‑
намически равновесный процесс, происходящий при 
постоянной температуре [4]. Целью настоящей работы 
является проведение термодинамических расчетов S

TG  
и L

TG  для твердого и жидкого состояний металлов.
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Рис. 1. Зависимость молярной объемной энергия Гиб‑
бса металлов от температуры, согласно литературным 

источникам [1‑3]
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Были выбраны шесть металлов: Al, Au, Zn, Sn, Cd, Bi, у которых молярная теплоемкость твердого со‑
стояния  S

pC  от температуры 298 K до температуры плавления 0T  выражается линейным уравнением [5]:

  ,S
pC aT b= +  (1)

где a  и b  –  константы, не зависящие от температуры.
Для выбранных металлов молярная теплоемкость жидкого состояния L

pC  определяется уравнением [5]:

  ,L
pC C=  (2)

где C  –  константа, не зависящая от температуры.
Если численное значение молярной энтропии металла TS  при заданной температуре T  известно, то 

S
TG  выражается уравнением [6]:

 ( )[ ( ) 298 298 .
2

S
T T

bG T a T TS= − + +  −    (3)

Если численное значение молярной энтропии металла TS  при заданной температуре T  неизвестно, 
то S

TG  определяется следующим уравнением [6]:

   ( )[ ( ) ( ) ( )298298 298 ln ln 298 298 ,
2

S
T

bG T a T T S a T b T= − + +  −  + − + −     (4)

где 298S  –  молярная энтропия твердого металла при 298 K.
Если численное значение молярной энтропии металла TS  при заданной температуре T  известно, то 

L
TG  выражается уравнением [6]:

   ( )[ ( ) ( )0 0 0 298 298 ,
2

L
T L T

bG T a T H C T T TS= − + + + + − −  (5)

где LH  –  молярная энтальпия плавления металла.
Если численное значение молярной энтропии металла TS  при заданной температуре T  неизвестно, 

то L
TG  определяется следующим уравнением [6]:

   ( )[ ( ) ( ) ( )0 0 0 298 298 ln ln ,
2

L
T L TL L

bG T a T H C T T T S C T T= − + + + + − −  + −    (6)

где TLS  –  молярная энтропия жидкого металла при известной температуре LT .
Исходные данные для расчета S

TG  и L
TG  металлов приведены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1.  Тепловые свой ства и значения энтропии металлов [5]

Металл
a,

Дж

моль К⋅

b ·103,

2

Дж

моль К⋅

С,
Дж

моль К⋅

T0,
K

HL,
кДж

моль

S298 ,
Дж

моль К⋅

S500 ,
Дж

моль К⋅

S1000 ,
Дж

моль К⋅

S1500 ,
Дж

моль К⋅

Al 21,0 12,6 29,3 934 10,8 28,5 41,5 73,3 ‑

Sn 18,4 26,4 30,6 505 7,2 51,5 67,0 101,8 ‑

Cd 22,2 12,6 29,8 594 6,2 52.0 65,8 96,4 ‑

Zn 22,6 10,1 31,4 693 7,3 41,9 55,3 86,7 ‑

Au 23,9 5,0 29,3 1338 12,7 47,4 60,8 79,6 101,0

Bi 18,9 22,6 31,4 545 11,4 57,0 71,2 113,1 ‑

Расчетные значения S
TG  и L

TG  алюминия и олова, кадмия, цинка и золота и висмута в зависимости от 
температуры приведены соответственно в табл. 2–7.

Т а б л и ц а  2.  Молярные объемные энергии Гиббса твердого и жидкого алюминия

,VG
кДж/моль

Т, К

298 500 700 904 934 964 1000 1100 1273

S
TG− 8,5 15,5 25,0 36,5 38,1 – – – –
L
TG− – – – – 38,1 39,6 42,3 49,6 63,4
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Т а б л и ц а  3.  Молярные объемные энергии Гиббса твердого и жидкого олова

,VG
кДж/моль

Т, К

298 400 475 505 535 600 700 1000

S
TG− 15,4 21,0 25,7 27,9 – – – –
L
TG− – – – 27,9 30,0 34,7 42,5 71,0

Т а б л и ц а  4.  Молярные объемные энергии Гиббса твердого и жидкого кадмия

,VG
кДж/моль

Т, К

298 450 564 594 624 800 1000

S
TG− 15,5 24,2 31,9 33,9 – – –
L
TG− – – – 33,9 36,0 51,1 69,8

Т а б л и ц а  5.  Молярные объемные энергии Гиббса твердого и жидкого цинка

,VG
кДж/моль

Т, К

298 500 663 693 723 850 1000

S
TG− 12,5 22,4 32,2 34,1 – – –
L
TG− – – – 34,1 36,0 46,3 58,9

Т а б л и ц а  6.  Молярные объемные энергии Гиббса твердого и жидкого золота

,VG
кДж/моль

Т, К

298 500 1000 1308 1338 1368 1400 1500

S
TG− 14,1 25,1 60,5 86,5 89,1 – – –
L
TG− – – – – 89,1 91,8 94,7 104,8

Т а б л и ц а  7.  Молярные объемные энергии Гиббса твердого и жидкого висмута

,VG
кДж/моль

Т, К

298 400 515 545 575 700 1000

S
TG− 17,0 23,2 31,0 33,2 – – –
L
TG− – – – 33,2 35,5 47,9 80,4

Зависимости VG  от температуры алюминия, олова, кадмия, цинка, золота и висмута представлены 
на рис. 2–4.

Рис. 2. Молярные объемные энергии Гиббса алюминия (1) и кадмия (2) в зависимости от температуры
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Из риcунков следует, что VG  < 0 в отличие от рис. 1, где VG  > 0. Зависимости S
TG  и L

TG  на рис. 1 не 
только гипотетические, но и ошибочные. Если из неверных зависимостей следует, что кристаллизация 
металлов является термодинамически неравновесной, то это логически доказывает обратное утвержде‑
ние. Из рис. 2–4 также следует, что процессы плавления и кристаллизации являются обратимыми, следо‑
вательно, они происходят в равновесных условиях.

Таким образом, проведенный расчет термодинамических параметров металлов доказывает, что их 
кристаллизация является равновесным процессом.
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Рис. 3. Молярные объемные энергии Гиббса цинка (1) и олова (2) в зависимости от температуры

Рис.4. Молярные объемные энергии Гиббса золота (1) и висмута (2) в зависимости от температуры


