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О.Н. Груба, AT. Рябухин 

В термодинамических расчетах большая роль 
отводится согласованию числовых значений вели­
чин. Одним из способов внутреннего (термические 
константы индивидуального вещества) и внешнего 
(термические константы различных веществ) со­
гласований является использования свойств 
Р-потенциала. По определению - это разность ме­
жду стандартной энтропией образования и абсо­
лютной энтропией вещества [1-4], 

(1) 

Для простых веществ уравнение (1) переходит в 

Р-потенциал обладает рядом специфических 
свойств. 

2. Р-потенциал процесса равен нулю. 
3. Р-потенциал не является функцией струк­

туры, то есть не зависит от агрегатного состояния 
вещества. 

Использование уравнения (2) для определения 

позволяет согласовать величины и 

данного вещества. Так как наиболее точно 

известны энтропии простых веществ (особенно 
газов), а величина Р-потенциала не зависит от аг­
регатного состояния, то это позволяет рассчиты­
вать с точностью экспериментальных дан­
ных абсолютной энтропии 

Таким образом, предложенная методика мо­
жет использоваться для согласования термических 
постоянных простых и сложных веществ незави­
симо от их агрегатного состояния. 

Результаты расчетов Пи-потенциалов оксидов 

хрома и их приведены в табл. 1. 

Энергия Гиббса (свободная энергия) явля­
ется одной из важнейших термодинамических ха­
рактеристик. Особая роль ей отводится в химиче­
ской термодинамике, так как величина и знак 
позволяют судить о состоянии системы - о ее по­
ложении относительно равновесия. 

Созданные математические модели расчета S, 

позволяют определить веществ, 

а - температурные зависимости этих термоди­
намических характеристик. Изменение интенсив­
ных параметров системы позволяет управлять хи­
мическими процессами. 

В физической химии часто используется со­
отношение 

Применительно к стандартным условиям об­
разования сложного вещества: 

(3) 

По этому уравнению с использованием полу­

ченных S [5] и [6] рассчитаны окси­

дов хрома, представленные в табл. 2. 
Удельная энергия Гиббса, определяемая из 

выражения 

где коэффициент - сумма ядерных зарядов (по­
рядковых номеров элементов) с учетом стехио-
метрического состава оксида, как и удельная эн­
тальпия h [б], образует три области твердых рас­
творов (ОТР) в функции от состава х. Границы 
областей по составу х остаются неизменны­
ми: 

Так как зависимости 

внутри каждой ОТР являются линейными 

функциями состава, следовательно, и зависимость 
также должна иметь аналогичный характер. В 

табл. 2 приведены величины удельной энергии 
Гиббса g, а на рисунке графически представлена ее 
зависимость от состава. 

Расчетные точки ложатся на соответствующие 
пересекающиеся прямые зависимостей Опре­
деление вида зависимостей для каждой из 
трех выделенных ОТР, позволяет рассчитать 
для любых соединений, лежащих по составу в этой 
области. Кроме того, важным следствием является 
линейная зависимость удельной энергии Гиббса от 
состава. 

Выводы 
1. На основании ранее разработанных матема­

тических моделей расчета и в их развитие 

определены стандартные энергии Гиббса образо­
вания для бинарных кристаллических соединений 
металлов (оксидов). 

2. Адекватность модели справочным данным 
подтверждена расчетами свободной энергии Гиб­
бса оксидов хрома. 

3. Математические уравнения моделей позво­
ляют рассчитывать величины стандартных энер­
гий Гиббса образования для соединений произ­
вольного состава. 
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