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В работе представлены расчеты термической стабильности гидрида титана классическим 

термодинамическим методом. Аналитическим и графическим методом рассчитаны термодинами-

ческие характеристики (Δ H, ΔS и энергия Гиббса ΔG) образования и разложения гидрида титана. 

Выявлено, что равновесные давления водорода над поверхностью гидрида титана в 0,01 и 1,0 атм. 

теоретически должны фиксироваться соответственно при 670 и 920 °С. Установлено, что терми-

ческая стабильность гидрида титана по данным расчета классической термодинамики наблюдает-

ся до температуры 680 °С (РН2 = 0,01 атм) и 945 °С (РН2 = 1,0 атм). 
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Введение. Гидриды многих переходных 

металлов в последние годы представляют теоре-

тический и практический интерес при их ис-

пользовании во многих отраслях промышленно-

сти, включая атомную энергетику. Это вызвано 

высокой концентрацией атомов водорода в 

структуре гидридов, например: в гидриде титана 

концентрация атомов водорода составляет 10%, 

что является рекордным для водородных соеди-

нений. Данные материалы, включая гидрид ти-

тана, являются перспективным материалом для 

обеспечения нейтронной защиты в ядерно-

энергетических установках [1,2]. В Белгород-

ском государственном технологическом универ-

ситете им. В.Г. Шухова под руководством д.т.н., 

проф. Павленко В.И. уже разработаны основные 

методы и принципы создания материалов авиа-

ционно-космического назначения [3-16], а ис-

пользование гидрида титана для радиационно-

защитных композитов позволит создать новые 

материалы с улучшенными характеристиками. 

Методология. Одним из выдающихся тео-

ретических методов выяснения термической 

стабильности гидрида титана является классиче-

ский термодинамический метод, обусловленный 

расчетом таких важных термодинамических па-

раметров, как: энтальпия (∆Н), энтропия (∆S), 

энергия Гиббса (∆G) [17]. 

Диссоциация гидрида титана протекает по 

реакции: 

ТiH2 = Ti  + H2                         (1) 

Изменение температуры в большей степе-

ни, чем изменение, какого либо другого пара-

метра, влияет на протекание реакции (1). Коли-

чественно влияние температуры на равновесие 

реакции (1) отражается уравнением изобары: 

dlnKp / dT = Δ H
o
T / RT

2
                  (2) 

Для практических расчетов равновесия ре-

акций при различных температурах требуется 

интегрирование уравнения (2). Для изобарного 

процесса при условии, что тепловой эффект не 

зависит от температуры уравнение имеет вид: 

lnKp = - Δ H
o

T / RT + B                    (3) 

где, В - постоянная интегрирования, физический 

смысл которой следующий. 

Из уравнения (3): 

RT lnKp = - Δ H
0

T  +  RTB               (4) 

Если парциальные давления всех компо-

нентов реакции в исходной неравновесной сме-

си равны единице, тогда из уравнения изотермы 

химической реакции имеем: 

RT lnKp = - Δ H
0
T  - Δ G

0
T              (5) 

тогда: 

  Δ G
0
T  =   Δ H

0
T    -  RTB                 (6) 

Сопоставив уравнения (6) с уравнением 

Гиббса-Гельмгольца: 

 Δ G
0

T  =   Δ H
0
T    -  T ΔS              (7) 

получаем: 

  B =  ΔS
0
T / R                          (8) 

где,  ΔS
0

T - изменение энтропии в ходе реакции. 

Постоянную интегрирования В можно 

определить, если изменение    ΔS
0
  реакции при 

данной температуре Т описать уравнением: 

ΔS
0

Т  =   ΔS
0
  +  ∫ ( ΔСр /Р ) dT        (9)  

где:  ΔСр - изобарная теплоемкость.    

При Т=0 изменение энтропии ΔS
 
= 0 (по-

стулат Планка), тогда 

ΔS
0

Т  =    ∫ ( ΔСр /Р ) dT               (10)  

Основная часть. Из изотерм  рассчитаны 

термодинамические характеристики реакции 

взаимодействия водорода с титаном. Реакция 

образования гидрида титана - это экзотермиче-

ский процесс, тогда как разложение гидридной 

фазы - сопровождается поглощением тепла. 
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При давлении ниже 100 атм. значения ле-

тучести и давления водорода практически сов-

падают. Если принять энтальпию реакции, не 

зависящей от температуры, тогда давление газо-

образного водорода над твердой фазой как 

функцию температуры можно описать уравне-

нием Вант-Гоффа: 

RT ln P =   Δ H - T ΔS                  (11) 

или:   

ln P = А/Т - В (где, А = Δ H / RT ;  В = ΔS / Т)   (12) 

Если равновесное давление образования 

(разложения)  гидридной фазы определять как 

давление в точке середины плато, то логариф-

мическая зависимость давления от обратной 

температуры имеет линейный вид. Можно опре-

делит постоянную интегрирования В и тепловой 

эффект реакции графическим путем по углово-

му коэффициенту tg α, где  tg α = Δ H / R, а отре-

зок, отсекаемый на оси ординат равен величине 

В. Таким образом, аналитический и графиче-

ский методы позволили рассчитать термодина-

мические характеристики (Δ H, ΔS и энергию 

Гиббса ΔG) образования и  разложения гидрида 

титана. 

Оценим, при каких температурах равновес-

ное давление водорода над гидридом титана 

ТiH2 составит  0,01 и 1,0 атм. 

Согласно уравнению изотермы химической 

реакции изменение изобарно-изотермического 

потенциала (энергии Гиббса ΔG) при диссоциа-

ции гидрида равно: 

ΔGT  =  ΔG
0
 T  +  RT ln ( PH2 / 1 )        (13) 

Давление водорода 1 атм. создается при 

температуре, при которой   ΔG
0
 T  = 0, а давле-

ние 0,01 атм. - при температуре, когда: 

 ΔGT  =  ΔG
0
 T  +  RT ln ( 0,01 / 1 )      (14) 

Построив соответствующие графики, опре-

делили, что равновесные давления водорода над 

поверхностью гидрида титана в 0,01 и 1,0 атм. 

теоретически должны фиксироваться соответ-

ственно при 670 и 920
0
С. (рис.1). 

 
Рис. 1. Зависимость  ΔGT  = f (T)  разложения ТiH2  при равновесном давлении 0,01 

 (кривая1) и 1,0 атм. (кривая 2 ) 

Выводы. Таким образом, термическая ста-

бильность гидрида титана по данным расчета 

классической термодинамики наблюдается до 

температуры 680
0
С (РН2 = 0,01 атм) и 945

0
С (РН2 

= 1,0 атм). 

*Работа выполнена в рамках Государ-

ственного задания Минобрнауки РФ от 3 мар-

та 2014 года. 
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