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На основании термодинамических расчетов показано, что нагрев и охлаждение металлов и сплавов являются об‑
ратимыми, равновесными процессами. На основании термодинамических расчетов показано, что плавление и кристал‑
лизация металлов и сплавов являются также обратимыми, равновесными процессами. С увеличением скорости охлаж‑
дения металла температура его равновесной кристаллизации снижается. При большой скорости охлаждения металла 
наблюдается кратковременный начальный процесс неравновесной кристаллизации, который быстро переходит в ос‑
новную стадию равновесной кристаллизации.
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Based on thermodynamic calculations, it is shown that heating and cooling of metals and alloys are reversible, equilibrium 
processes. Based on thermodynamic calculations, it is shown that melting and crystallization of metals and alloys are also revers‑
ible, equilibrium processes. With an increase in the cooling rate of the metal, the temperature of its equilibrium crystallization 
decreases. At a high rate of metal cooling, a short-term initial process of nonequilibrium crystallization is observed, which quick‑
ly passes into the main stage of equilibrium crystallization.
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Критерием термодинамического равновесия тепловых литейных процессов является изменение 
энергии Гиббса ( )dG  этих процессов. При их равновесии 0dG =  [1]. Основными тепловыми литейны‑
ми процессами являются нагрев, охлаждение, плавление, кристаллизация металлов и сплавов.

Энергия Гиббса металла или сплава ( )G  при температуре T определяется следующим уравнением [1]:
	   ,ПG H TS= − + 	 (1)
где H, S, П – ​соответственно энтальпия, энтропия и поверхностная энергия металла или сплава.

Энтропия металла или сплава определяется следующим уравнением [1]:

	  S =  H
T
.	 (2)

Продифференцировав уравнение (2), получим значение величины dS:

	  dS =  2
TdH HdT

T
− .	 (3)

С учетом уравнения (2) значение dS будет определяться уравнением:
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	  dS =  dH SdT
T T

− .	 (4)

При нагреве металла или сплава на величину dT значения dT, dH, dS будут больше нуля. Поэтому из‑
менение энергии Гиббса нагрева металла или сплава ( )1dG  будет определяться уравнением:
	 1  dG dH TdS SdT d= − − + П .	 (5)

При нагреве металла или сплава на величину dT их поверхностная энергия практически не изменит‑
ся, поскольку удельная поверхностная энергия металла или сплава слабо зависит от температуры. Поэ‑
тому принимаем 0Пd = . Подставляя это значение и величину dS (уравнение (4)) в уравнение (5), полу‑
чаем 1 0dG = . Это означает, что нагрев металла или сплава является равновесным процессом.

При охлаждении металла или сплава на величину dT значения dT, dH, dS будут меньше нуля. Поэто‑
му изменение энергии Гиббса охлаждения металла или сплава ( )2dG  будет определяться уравнением:
	 2     ПdG dH TdS SdT d=− + + + .	 (6)

При охлаждении металла или сплава на величину dT его поверхностная энергия также практически 
не изменится. Поэтому принимаем 0Пd = . Подставляя это значение и  величину dS (уравнение (4)) 
в уравнение (6), получаем 2 0dG = . Это означает, что охлаждение металла или сплава является равновес‑
ным процессом.

Нагрев и охлаждение металлов и сплавов являются обратимыми процессами:
	

Нагрев Охлаждение .	 (7)
Уравнение (7) выражает условие термодинамического равновесия: если процессы обратимы, то они 

являются равновесными [1].
При плавлении металла или сплава энергия Гиббса этого процесса ( )3G  выражается уравнением [1]:

	 3 1 1 1 1 G H T S= − + П ,	 (8)
где   1H , 1T , 1S , 1П  – ​соответственно энтальпия, температура, энтропия и поверхностная энергия плавле‑
ния металла или сплава.

В общем процесс плавления металла или сплава заключается в том, что их микрокристаллы распада‑
ются на нанокристаллы [2, 3] (рис. 1).

Рис. 1. Схема процесса плавления металла или сплава: а – микрокристалл; б – нанокристаллы

Пусть микрокристалл состоит из n нанокристаллов, каждый из которых имеет поверхностную энер‑
гию нП . Тогда из рисунка следует, что 1 0=П .

Дифференцируя уравнение (8), получаем, что изменение энергии Гиббса процесса плавления метал‑
ла или сплава ( )3dG  определяется следующим уравнением:
	 3 1 1 1 1 1 1 dG dH T dS S dT d= − − + П .	 (9)

При плавлении металла 1H = const , 1T = const , 1S = const , 1  0=П . Тогда из уравнения (9) следует, 
что 3 0dG = . Это означает, что плавление металлов является равновесным процессом.

Энтальпия, энтропия и температура плавления эвтектики сплава являются постоянными величина‑
ми. Поэтому по аналогии с плавлением металла следует считать, что плавление эвтектического сплава 
также является равновесным процессом, при котором 3 0dG = .

Остальные сплавы плавятся при постоянной температуре, причем значения 1dH , 1dS , 1dT  больше 
нуля. Поэтому значение 3dG  этих сплавов будет определяться уравнением (9). Энтропия плавления та‑
ких сплавов определяется уравнением:
	 1  S =  1

1

H
T

.	 (10)
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Тогда значение 1dS  будет определяться уравнением:

	 1  dS =  1 1 1

1 1

dH S dT
T T

− .	 (11)

Подставляя 1dS  в уравнение (9) с учетом 1 0d =П , получаем 3 0dG = . Это означает, что плавление 
сплавов является равновесным процессом.

При кристаллизации металла или сплава энергия Гиббса этого процесса ( )4G  выражается урав‑
нением [1]:
	 4 2 2 2 2 G H T S= − + П ,	 (12)
где 2H , 2T , 2S , 2П  – ​соответственно энтальпия, температура, энтропия и поверхностная энергия при 
кристаллизации металла или сплава.

В общем процесс кристаллизации металла или сплава состоит в том, что из нанокристаллов форми‑
руются микрокристаллы [4–6] (рис. 2).

. Рис. 2. Схема процесса кристаллизации металла или сплава: а – нанокристаллы; б – микрокристалл

Пусть из n нанокристаллов с  поверхностной энергией нП  каждый формируется микрокристалл. 
Тогда из рисунка следует, что 2 0=П .

Дифференцируя уравнение (12), получаем, что изменение энергии Гиббса процесса кристаллизации 
металла или сплава ( )4dG  определяется уравнением:
	 4 2 2 2 2 2 2 dG dH T dS S dT d= − − + П .	 (13)

При кристаллизации металла 2H = const , 2T = const , 2S = const , 2 0=П . Поэтому из уравнения (13) 
следует, что 4 0dG = . Это означает, что кристаллизация металлов является равновесным процессом.

Энтальпия, энтропия и температура кристаллизации эвтектики сплава являются постоянными вели‑
чинами. Поэтому по аналогии с кристаллизацией металлов следует считать, что кристаллизация эвтек‑
тических сплавов также является равновесным процессом, при котором 4 0dG = .

Остальные сплавы кристаллизуются не при постоянной температуре, причем значения 2dH , 2dS , 
2dT  меньше нуля. Поэтому значение 4dG  этих сплавов будет определяться уравнением:

	 4 2 2 2 2 2 2 dG dH T dS S dT d= − + + + П .	 (14)
Энтропия кристаллизации таких сплавов определяется уравнением:

	 2  S =  2

2

H
T

.	 (15)

Тогда значение 2dS  будет определяться уравнением:

	 2  dS =  2 2 2

2 2

dH S dT
T T

− .	 (16)

Подставляя 2dS  в уравнение (14) с учетом 2 0d =П , получаем 4 0dG = . Это означает, что кристалли‑
зация сплавов является равновесным процессом.

Плавление и кристаллизация металлов и сплавов являются обратимыми процессами:
	 Плавление Кристаллизация

.	 (17)
Уравнение (17) выражает условие термодинамического равновесия: если процессы обратимы, то они 

являются равновесными [1].
Известно, что кристаллизация металла зависит от скорости его охлаждения [7–10] (рис. 3).
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Рис. 3. Температурно-временные зависимости охлаждения металла от скоростей его охлаждения: v1 < v2 < v3 

Из рисунка следует, что равновесная температура кристаллизации металла снижается при увеличе‑
нии скорости его охлаждения: 1 2 3T T T< < . При этом уменьшается продолжительность равновесной кри‑
сталлизации: 1 2 3τ < τ < τ . На кривой 3 4τ  – ​продолжительность неравновесной кристаллизации, причем 
4 3τ < τ . Температурный интервал 3 4nT T T= −  является интервалом неравновесной кристаллизации или 

переохлаждения при кристаллизации металла. Кристаллизация металла является равновесным процес‑
сом, который быстро восстанавливается, устраняя неравновесную кристаллизацию.

Объяснить процесс снижения равновесной температуры кристаллизации металла при увеличении 
скорости его охлаждения можно, используя формулу Томсона [11]:

	  T∆ =  02 MT
rL
σ

ρ
,	 (18)

где 0T  – ​температура плавления металла; 0 T T T∆ = −  – ​снижение равновесной температуры кристалли‑
зации при уменьшении радиуса кристалла от конечного (микрокристалл) кr  до исходного (центр кри‑
сталлизации микрокристалла) r , где r r к ; M  и ρ  – ​молекулярный (атомный) вес и плотность метал‑
ла; σ  – ​средняя удельная межфазная поверхностная энергия кристалла, равная половине удельной меж‑
фазной поверхностной энергии микрокристалла; L  – ​молярная теплота плавления металла.

Формула Томсона выводится из условия равенства изменений энергий Гиббса твердой фазы ( )dGт  
и жидкой фазы ( )dGж  [12]. Из этой формулы следует, что с увеличением скорости охлаждения металла 
величина r уменьшается, поэтому T∆  увеличивается, а  температура равновесной кристаллизации 
снижается.

Принято считать, что процесс кристаллизации металлических расплавов не может происходить при 
равновесной температуре кристаллизации [7–10]. Но термодинамика разрешает равновесный процесс 
кристаллизации металлов и сплавов, поскольку этот процесс соответствует второму закону термодина‑
мики: процесс термодинамически возможен и происходит, если изменение энергии Гиббса ( )dG  мень‑
ше или равно нулю [1]. Если 0dG < , то процесс является неравновесным. Проведенные термодинами‑
ческие расчеты показывают, что кристаллизация металлов и сплавов является равновесным процессом. 
Это подтверждают температурно-временные кривые охлаждения металла, которые показывают, что про‑
цесс кристаллизации происходит при постоянной температуре. Аналогичные результаты получаются 
при кристаллизации эвтектических сплавов.
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