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РАСЧЕТ ЭНТРОПИИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ОКСИДОВ ТИТАНА 

А.Г. Рябухин 

Введение 
Энтропия является важной термодинамиче­

ской и теплотехнической характеристикой, так как 
определяет необратимую часть тепловой энергии, 
то есть определяет КПД и необратимость системы. 
Энтропия - структурно-чувствительное свойство, 
которое изменяется даже при аллотропических и 
иных изменениях пространственного расположе­
ния частиц. 

Многочисленные попытки вычисления энтро­
пии сложных соединений суммированием энтро­
пии элементов или их инкрементов не дают ре­
зультатов, согласующихся с экспериментальными 
данными. Для простых веществ в состоянии иде­
альных газов статистическая физика дает теорети­
ческое решение для величины энтропии [1]. Для 
растворов тоже имеются некоторые решения [2-8]. 

Сложно обстоит дело с кристаллическими 
веществами, но именно они представляют теоре­
тический и огромный практический интерес. Осо­
бенно это касается оксидов (самых распростра­
ненных в природе и в шлаках соединений). При 
раскислении сталей существенная доля важных 
легирующих компонентов (V, Ti, Mn и др.) пере­
ходит в шлак. Зачастую концентрация в шлаке 
может достигать их содержания в бедных рудах. 
Поэтому разумное сохранение (складирование) 
шлаков имеет колоссальное экономическое и эко­
логическое значение. 

Математическая модель 
В работах [9-11] дана математическая модель 

расчетов теплоемкости оксидов (дальтонидов и 
бертоллидов). Сущность этой модели состоит в 
том, что обратная величина интегрального значения 
свойства равна сумме обратных величин компонен­
тов с учетом объемной структурной постоянной. 
Эта модель показала хорошее согласие с имеющи­
мися экспериментальными данными тешюемкостей 
многочисленных оксидов и их температурных зави­
симостей [11]. Поэтому оправдала себя идея деле­
ния Ср-х на области твердых растворов. 

В основу разрабатываемой математической 
модели расчета энтропии кристаллических окси­
дов положена сущность модели теплоемкости. 

Принципиальные положения модели: 
1. Абсолютная энтропия сложного вещества 

складывается из двух величин: энтропии, связанной 
с массой соединения и энтропии, 
связанной с межчастичным взаимодействием 
от interaction). Все расчеты относятся к 1 молю ме­
талла, а энтропии выражены в Джмоль - 1К - 1 . 

Так как рассматривается кристаллическое со­
стояние, то у частиц имеется только одна степень 
свободы поступательного движения - вдоль пути 

реакции. Отсюда - относительная молеку­

лярная масса, отнесенная к 1 молю металла. 
рассчитывается как разность известных 

величин 
(3) 

2. В зависимости от электронного строения 
атомов, а следовательно от числа степеней окис­
ления и характера химических взаимодействий, 
определяющих структуру вещества, диктуется 
возможность и необходимость образования не­
скольких областей твердых растворов (ОТР) 

3. В каждой ОТР выделяется кристаллообра-
зующий компонент (КО). В 1 ОТР кристаллообра-
зующим является металл, во 2 ОТР - МеО или 
близкий по составу оксид с установленной кри­
сталлической структурой и известной энтропией. 
При образовании 3 ОТР в качестве КО выступает 
оксид, ближайший к границе 2 ОТР. 

4. Расчетное уравнение имеет вид 
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(4) 

где к - структурная постоянная [1, 11], количест­
венно характеризующая пространственное распо­
ложение взаимодействующих частиц. При перехо­
де от сочетания одних структур (например, 1 ОТР) 
к другому (например, 2 ОТР) происходит измене­
ние величины к. При этом изменяется и угол на­
клона линейной зависимости (4). Величина к в 
каждой ОТР определяется сочетанием структур­
ных констант, характерных для границ ОТР. 

5. не является функцией температуры, 
поэтому температурная зависимость энтропии оп­
ределяется изменениями компонентов. 

Результаты расчетов и их обсуждение 
Экспериментальные данные для расчетов взя­

ты из [12, с. 593; 13, с. 351; 14; 15]. 
В качестве объектов для определения адек­

ватности расчетов и экспериментальных (справоч­
ных) величин выбраны систем титан - кислород. 
Этот металл образует стехиометрические (дальто-
ниды) и нестехиометрические (бертоллиды) окси­
ды, для которых имеются достаточно надежные 



экспериментальные данные по составам, структу­
рам и энтропиям. 

Постоянным компонентом оксидов является 
кислород. При адсорбции, которая предшествует 
образованию сложного соединения (в результате 
химического взаимодействия), газы диссоциируют 
на радикалы или атомы [17, с. 373]. Атомы не на­
ходятся в свободном состоянии, при адсорбции 
они сразу вступают в связь с металлом или диф­
фундируют через оксид. 

(NaCl), Ti0 2 (рутил) - в тетрагональной (Ti02). 
В первой ОТР кристаллобразующим является 

металл (титан). Постепенно структура ГПУ (Mg) пе­
реходит в структуру ГЦК (NaCl). Этому соответству-

Энтропии оксидов титана 
Таблица 1 

Энтропии нестехиометрических оксидов титана и их AG 
Таблица 2 
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Эта величина будет использоваться в расчетах. 

Система титан - кислород 
В табл. 1 приведены исходные данные и ре­

зультаты расчетов для системы Ti-O. Ti кристал­
лизуется в структуре ГПУ (Mg), TiO - в ГЦК 



Рябухин А.Г. Расчет энтропии 
кристаллических оксидов титана 

Из сравнения полученных расчетных величин 

и S с экспериментальными следует, что со­

гласие не выходит за пределы доверительных ин­

тервалов последних. 
Данные рис. 1 показывают хорошее согласие 

расчетных данных по линейным уравнениям (6) и 
(8) с опытными данными. 

Полученные результаты позволяют использо­
вать уравнения (6) и (8) для расчета энтропии не-
стехиометрических оксидов титана, для которых в 
справочной литературе приводятся данные по со­
ставам [15], структурам [15-17], энтальпиям обра­
зования [15, 17]. Наши расчеты являются предска­
зательными, они могут служить ориентирами для 
экспериментальных исследований. 

В табл. 2 и на рис. 1 приведены результаты 
расчетов по уравнениям (6) и (8). 

Полученные данные позволяют определить 
нестехиометрических оксидов титана (бертол-

лидов). В работах автора [1, 6, 18] обоснована и 
подтверждена справочными результатами пер­
спективность использования Пи-потенциала (Р) 

Выводы 
1. Предложена модель расчета энтропии кри­

сталлических оксидов. 
2. Измеряемая энтропия включает две компо­

ненты: определяемая массой и взаимо­
действием 

3. Математическая часть модели предусмат­
ривает аддитивность обратных величин ком­
понентов с учетом кристаллического строения 
веществ. 

4. Адекватность расчетов и экспериментов 
показана на примерах стехиометрических и несте­
хиометрических оксидов титана. 

5. Математическая модель обладает подтвер­
жденным свойством предсказательности. 

6. Зависимость величины энтропии взаимо­
действия от зарядности ионов, количества и рас­
пределения электронов, магнитной восприимчиво­
сти, температуры и т.д. требует специальных ис­
следований 
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структуры ГЦК (NaCl) к тетрагональной у ТiO2. 
Этому переходу отвечает структурная постоянная 

После подстановки экспериментальных данных: 

Результаты расчетов по уравнениям (6) и (8) 
приведены в табл. 1 и на рис. 1. 
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