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Термодинамические базы данных для использования в области петрологии и геохимии [2,
6, 9, 10 и др.] предназначены для термодинамического анализа физико-химических процессов в
условиях литосферы и верхней мантии Земли. Эти базы данных позволяют рассчитать энергию
Гиббса как функцию температуры и давления используя ограниченное число параметров. Энер-
гия Гиббса в зависимости от температуры при постоянном давлении рассчитывается путем
интегрировния теплоемкости, представленной в виде эмпирических полинов различной степени.
Поправка на давление вводится путем интегрирования объема по давлению при заданной тем-
пературе. В них используются самые простые зависимости объема от температуры и давле-
ния, что вполне оправдано в области сравнительно невысоких давлений. Современные данные
рентгеновских исследований минералов в алмазных наковальнях [5] не укладываются в рамки
эмпирической термодинамики, поэтому нужны новые подходы к построению термодинамичес-
ких баз данных. Выход только один – в основе таких баз данных для минералов должны лежать
уравнения состояния, которые могут быть построены как на основе энергии Гиббса, G(T,P), [1,
7 и др.], так и на основе свободной энергии Гельмгольца, F(T,V), [3, 8 и др.]. Принципиальное
различие между ними только одно: энергия Гиббса зависит от температуры и давления, тогда
как свободная энергия Гельмгольца является функцией температуры и объема. Они связаны
соотношением G(T,P) = F(T,V)+PV, поэтому не возникает никаких сложностей для расчета энергии
Гиббса в зависимости от температуры и давления, которая используется, например, в программ-
ном комплексе «СЕЛЕКТОР» [4].

Следуя [3], представим свободную энергию Гельмгольца F(T,V) в виде суммы:
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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 свободной
энергии на отсчетной изотерме, которая зависит только от объема V, Fqh(V,T) – квазигармони-
ческая (тепловая) часть свободной энергии Гельмгольца, которая зависит от объема и темпе-
ратуры, Fa(V,T) – вклад внутренней ангармоничности в свободную энергию, который зависит от
V и Т. В случае необходимости в (1) можно добавить дополнительные члены, описывающие
вклады электронов и магнитные вклады.

Холодную энергию можно рассчитать по уравнениям из [11, 12]
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где X=(V/V0)1/3, c0= –ln(3K0/PFG0), PFG0 = 1003.6(Z*n/V0)5/3, K’ = 3+2(c0+c2)/3, V – объем в cm3/
mol, V0 – объем при стандартных условиях, K0 = –V(P/V)T – изотермический модуль сжатия в
GPa, K’ = dK0/dP, Z – сумма атомных номеров, n – число атомов в ячейке.

Для многих минералов производная изотермического модуля сжатия по давлению опреде-
лена с большой ошибкой или вообще отсутствует, поэтому можно использовать следующее урав-
нение зависимости давления от объема [12]:
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где С = 334.53 (Z*n/V0)5/3.
В уравнениях Хольцафеля [11] есть два преимущества по сравнению, например, с обычно

используемом в физике минералов уравнением Берча-Мурнахана. Первое, они дают правиль-
ный предел давления при бесконечном сжатия, совпадающий с моделью Томаса-Ферми. Вто-
рое, в качестве входного параметра используется объем минерала при стандартных условиях,
что позволяет разделить полиморфные модификации минералов, например, Al2SiO5, Mg2SiO4,
MgSiO3 и другие.
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Квазигармоническая часть свободной энергии может быть представлена различными
моделями, имеющими физический смысл: Дебая, Эйнштейна, Бозе-Эйнштейна или их комбина-
цией. Для многих веществ в области температур T > D/2 вполне допустима простая и анали-
тическая модель Эйнштейна, которая имеет вид:
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где R – газовая константа,  Q – температура Эйнштена, которая связана с температурой Дебая

соотношением DD  775.05/3 и зависит только от объема.
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где  и  – параметры Грюнайзена при стандартных условиях и при бесконечном сжатии,  –
подгоночный параметр.

В области температур выше 100 К вклад внутренней ангармоничности примем в виде [3]:
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Частные производные свободной энергии Гельмгольца по объему и по температуре по-
зволяют определить в аналитическом виде все необходимые термодинамические функции: энт-
ропию 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
давления при постоянном объеме (P/T)V = KT, где  = 1/V(V/T)P. Теплоемкость при по-
стоянном давлении определяем из CP = CV+2TVKT, адиабатический модуль сжатия из KS =
KT+VT(KT)2/CV, энтальпию и энергию Гиббса находим из соотношений H = E+PV, G = F+PV.

В докладе будут рассмотрены основные термодинамические соотношения, вытекающие
из свободной энергии Гельмгольца, будет рассмотрен процесс нахождения параметров модели и
расчет основных термодинамических функций на примере форстерита и других минералов.

Исследования поддержаны РФФИ (грант № 09-05-00208).
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