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Предложено полуэмпирическое уравнение состояния, включающее в себя три поли-

морфные модификации (α, ω, β) титана и жидкость с учетом испарения. Трудности по-

строения уравнения состояния связаны с недостаточной изученностью фазовой диаграм-

мы титана в области высоких давлений. Параметры уравнения состояния подобраны с уче-

том всех имеющихся экспериментальных данных, полученных как в квазистатических, 

так и динамических условиях до 13,6 ТПа. В области сверхвысоких сжатий и температур 

для подбора параметров использовались результаты теоретических расчетов. Выбранная 

функциональная форма тепловых составляющих свободной энергии предусматривает 

ионизацию вещества и в пределе высоких температур соответствует полностью ионизо-

ванному идеальному газу ионов и электронов. Потенциальная (холодная) составляющая 

энергии при сверхвысоком сжатии удовлетворяет модели атома Томаса–Ферми. Наличие 

газовой асимптотики в уравнении состояния жидкости позволяет рассчитать кривую ис-

парения титана и положение критической точки. 
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Введение 
 

Численное моделирование поведения конст-

рукций, подверженных воздействию интенсивных 

потоков энергии, не может быть осуществлено без 

наличия уравнения состояния (УРС), адекватно 

описывающего свойства материалов в широкой 

области температур и давлений, включающей 

твердое, жидкое и газообразное состояния. Посто-

янное стремление к повышению точности расче-

тов требует все более реалистических моделей ве-

щества, учитывающих, в частности, возможность 

полиморфных превращений в твердом состоянии, 

сопровождающихся резким изменением плотности, 

сжимаемости и других термодинамических харак-

теристик материала. В данной работе рассматри-

вается уравнение состояния трех твердых фаз ти-

тана, его жидкого и газового состояний. Постав-

ленная задача существенно усложняется недоста-

точной изученностью фазовой диаграммы титана в 

области высоких давлений. При атмосферном дав-

лении известны две полиморфные модификации 

титана. При низких температурах стабильной яв-

ляется α-фаза, имеющая гексагональную плотно 

упакованную (ГПУ) решетку, переход в β-фазу 

происходит при температуре 1156 К [1]. С ростом 

давления при 3–11 ГПа [2] α-фаза превращается  

в гексагональную ω-фазу. Линии α-β [3, 4] и α-ω 

[4, 5] превращений пересекаются в тройной точке с 

координатами Р ~ 8 ГПа и Т ~ 913 К [6]. Для кри-

вой ω-β превращения известен только ее на-

чальный участок в области 8–14 ГПа [4]. Даль-

нейшие экспериментальные работы [7–9] показали 

наличие в области высоких давлений большого 

количества новых фаз с орторомбической структу-

рой, появление которых, возможно, связано с не-

гидростатическим характером нагружения [10]. 

По-видимому, фазовая диаграмма титана имеет 

более сложный характер, чем в других элементах 

группы IVВ – Zr [11], Hf [12] и сплаве TiZr [13]. 

Определение областей стабильности различных 

фазовых состояний титана в области высоких дав-

лений проводилось также и в ряде теоретических 

работ [14–18]. Еще одним важным источником 

информации о фазовой диаграмме титана являют-
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ся данные динамических экспериментов, в кото-

рых фазовые переходы были зафиксированы по 

измерениям скорости звука [19] в области давле-

ний ∼60 ГПа и электросопротивления [20] при 

давлениях ∼80 ГПа. 

Рассматривая фазовую диаграмму титана в об-

ласти твердых фаз, следует принять во внимание 

еще одно обстоятельство. Согласно расчетам из 

первых принципов [21–24] ОЦК решетка β-фазы 

при нормальном давлении является механически 

нестабильной, т. е. /

11 12

1
( ) 0,

2
c c c= − <  где 

11
,c  

12
c  – упругие постоянные, /

c  – постоянная сдви-

га. С ростом сжатия величина /
c  растет и при не-

котором давлении становится положительной, что 

связывается с переходом s- и p-электронов в d-зону, 

т. е. механическая стабилизация при высоком дав-

лении обусловлена изменением электронной кон-

фигурации. В то время как высокотемпературная 

стабилизация β-фазы [24] вызвана ангармонизмом 

колебательного спектра, что проявляется в ано-

мальном температурном росте величины /
.c  Для 

циркония температурное увеличение /
c  подтвер-

ждено экспериментально [25]. Таким образом, ме-

ханическая стабилизация ОЦК фазы в области вы-

соких температур и в области высоких давлений 

происходит по разным механизмам, т. е. по сути, 

можно говорить о наличии двух разных фаз с ОЦК 

решеткой. 

Сложности в фазовой диаграмме титана касают-

ся и линии плавления. В работе критически обсуж-

даются данные о слабой барической зависимости 

температуры плавления титана и ряда других пере-

ходных металлов [26], которая не согласуется с дан-

ными об их ударно-волновом плавлении [27–29]. 

При построении уравнения состояния титана 

использовалась совокупность экспериментальных 

данных, включающая в себя как теплофизические 

измерения при атмосферном давлении [1, 30–41], 

так и данные по изотермическому [42] и ударному 

сжатиям сплошных и пористых образцов [43–51] 

в диапазоне давлений до 13,6 ТПа. В работе про-

водится сравнение результатов расчетов как с пе-

речисленной экспериментальной информацией, так 

и с результатами расчетов из первых принципов  

в рамках теории функционала плотности [17, 18, 21]. 

В области сверхвысоких давлений для сравнения 

были использованы расчеты по модели Томаса–Фер-

ми с поправками Копышева (ТФПК) [52]. Про-

грамма расчета термодинамических функций по 

модели ТФПК реализована в комплексе программ 

ТУР РФЯЦ-ВНИИТФ, предназначенном для по-

строения уравнений состояния [53]. 

Отметим, что альтернативный, рассмотренно-

му в данной работе, вариант многофазного урав-

нения состояния титана с тем же набором фаз был 

предложен в [54]. 

 

 

Модель уравнения состояния титана 
 

Свободная (молярная) энергия Гельмгольца 

твердых и жидкой фаз записывается в традицион-

ном виде: 

( , ) ( ) ( , ) ( , ) ,
C A E Tr

F V T F V F V T F V T S T= + + −    (1) 

где V – молярный объем, Т – температура 

FC = EC(V) – потенциальная (“холодная”) энергия 

взаимодействия атомов при Т = 0 К в статической 

решетке (без учета нулевых колебаний атомов); 

FA(V,T) и FE(V,T) – тепловые вклады атомов и тер-

мически возбужденных электронов в свободную 

энергию. Последнее слагаемое 
Tr
S T−  обеспечива-

ет экспериментальное значение скачка энтропии 

при плавлении. 

Холодная составляющая давления (для твер-

дых и жидкой фаз) в области сжатия записывается 

в виде, предложенном в [55] 

[ ]{ }2 3

0 0 1 2 35

1
( ) 3 exp (1 ) 1 (1 ) (1 ) (1 ) ,C K

y
P y B C y C y y C y y C y y

y

−
= − + − + − + −

 

(2) 

где y = x
1/3

, x = V/V0K, V0K, B0K – молярный объем  

и модуль объемного сжатия статической решетки 

при x = 1. При сильном сжатии x→0 холодное 

давление стремится к предельному соотношению 

в модели атома Томаса–Ферми 5/3

0 / .
F

P P x→  

При этом параметр С0 представляется в виде 

С0 = –ln(3B0K/PF0), где PF0 = [(3π
2
)
2/3

/5] 2
� / 

/me(Z/V0K)
5/3

, me – масса электрона, Z – полный за-

ряд ядра. В размерностях, принятых в данной работе 

([Р] = ГПа, [V] = см3/моль), PF0 = 1002(Z/V0K)
5/3

. 

Параметры С0 и С1 связаны соотношением 

С1 = 1,5 /

0(
K

B – 3) – С0, где /

0KB  – производная мо-

дуля объемного сжатия по давлению при x = 1. 

Потенциальная составляющая свободной энергии 

определяется путем интегрирования EC(V) = E0K – 

–

0

( ) .

K

V

C

V

P V dV∫  Здесь E0K – значение холодной 

энергии при x = 1. 
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В области растяжения х > 1 холодная энергия 

задается полиномом  

( )CE x =  

0 0( 1) ( 1) ( 1) ,m n k
K K

A B C
V x x x E

m n k

− − −

⎡ ⎤
= − + − + − +⎢ ⎥

⎣ ⎦
 (3) 

из которого следует уравнение для давления 

(1 ) (1 ) (1 )
( ) .

m n k

CP x Ax Bx Cx
− + − + − +

= + +          (4) 

Энергия сублимации принимается одинаковой 

для твердых и жидкой фаз и равной Esub = 

= 473,4 кДж/моль [34]. При этом на коэффициен-

ты уравнения (3) налагается условие 
A B

m n
+ +  

sub

0

.

K

EC

k V
+ = −  Кроме того, из условия сшивки урав-

нений (2) и (4) для давлений и их первой и второй 

производных по объему при x = 1, получаем допол-

нительные связи на коэффициенты уравнения (3): 

A + B + C = 0, mA + nB + kC = B0K, m
2
A + n

2
B + k

2
C = 

= /

0(
K

B – 2)B0K. В качестве свободных (подгоноч-

ных) используются параметры k и m. 

Тепловая составляющая свободной энергии 

для твердых фаз записывается в дебаевском при-

ближении с добавлением ангармонического вкла-

да (по аналогии с [56]), который экспоненциально 

мал при низких температурах и дает квадратич-

ную по температуре добавку при высоких темпе-

ратурах 

( )
1

( , ) 3 ( ) 1 ,A ahF V T RTf A RT e
−

τ

= τ − −        (5) 

где 
3 1

( ) ln(1 ) ( ),
8 3

f e D−τ

τ = τ + − − τ
( )

,
V

T

θ
τ =  ( )Vθ  – 

температура Дебая, 
3

3

0

3
( )

1x

x dx
D

e

τ

τ =

τ −

∫  – функция 

Дебая. Функция Грюнайзена принимается в виде 

эмпирического соотношения [57] 

( )2 2

0

2 2

2

2 3
( ) ,

3 ( ln )

Г B D

Г V

B D x

⎛ ⎞
− +⎜ ⎟

⎝ ⎠= +
+ −

           (6) 

где 
0

Г  – параметр Грюнайзена при х = 1, B
 

и D – 

подгоночные коэффициенты. Функция (6) обеспе-

чивает предельный переход к идеальному газу в 

случае как сильного сжатия 0,x→  так и сильного 

растяжения .x→∞  Температура Дебая определяет-

ся интегрированием уравнения 
ln ( )

( ) ,
ln

V
Г V

V

∂ θ
= −

∂
 и 

при выбранном виде функции Грюнайзена выра-

жается в виде 

0

0

( )
( ) exp

K

V

V

Г V
V dV

V

⎧ ⎫
⎪ ⎪

θ = θ − =⎨ ⎬
⎪ ⎪⎩ ⎭

∫  

( )2 2
2

0

3
0 2

2

ln3
exp arctg arctg .

Г B D
D x D

x
B BB

−

⎧ ⎫⎛ ⎞
− +⎜ ⎟⎪ ⎪−⎪ ⎪⎡ ⎤⎝ ⎠= θ −⎨ ⎬⎢ ⎥⎣ ⎦⎪ ⎪

⎪ ⎪⎩ ⎭

 

 (7) 
 

В области жидкого состояния тепловая состав-

ляющая записывается в виде, отражающем плав-

ное уменьшение теплоемкости с ростом темпера-

туры от значения ~3R, характерного для твердого 

состояния, до теплоемкости идеального газа 3R/2.  

( , )
A
F V T =  

2

3( )

3
1 ln .

2 ( )

ac

a a

a a ac

T V Tx

x TRT

x x T T T T T

−

⎡ ⎤⎛ ⎞
⎢ ⎥⎜ ⎟θ +

⎜ ⎟⎢ ⎥⎡ ⎤ ⎝ ⎠⎢ ⎥= +⎢ ⎥
+ + +⎢ ⎥⎣ ⎦

⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

(8) 

При умеренно низких температурах это выраже-

ние имеет вид, совпадающий с высокотемпера-

турным пределом дебаевской модели ( , )
A
F V T =  

( )
3 ln ,

V
RT

T

θ⎡ ⎤
= ⎢ ⎥⎣ ⎦

 а при высоких температурах опи-

сывает идеальный газ с постоянной теплоемко-

стью 
2 / 33

( , ) ln .
2

A

RT x
F V T

T

−⎡ ⎤
= ⎢ ⎥

⎢ ⎥⎣ ⎦
 Для характери-

стической температуры жидкости ( )Vθ  использу-

ется та же функциональная форма (7), что и для 

твердого тела, но с другим набором параметров. 

Электронная составляющая свободной энер-

гии твердой и жидкой фаз задается в виде [57] 

( , )( )
( , ) ( , ) ln 1 ,

2
EГ V TE

E E

Ei

B T T
F V T C V T T x

C

⎡ ⎤
= − +⎢ ⎥

⎣ ⎦
 (9) 

где 
2

0

2
( ) ( ) ,

T

E
B T d dT

T

⎡ ⎤
= β τ τ⎢ ⎥

⎢ ⎥⎣ ⎦
∫ ∫  

3
.

2
Ei

RZ
C =  Урав-

нение (9) содержит обобщенные аналоги тепло-

емкости электронного газа ( , )
E

C V T =  

2

2 2

(1 )3
exp ,

2 ( )( )

iZ

Z Z

T Z xR
Z

Tx x T T

⎡ ⎤ τ− ⎛ ⎞
= + −⎢ ⎥ ⎜ ⎟

+ + ⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦
 

i
τ =  

exp ,
i

i

x
T

x

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 коэффициента Грюнайзена электро-
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нов 

0
( , ) exp

E Ei E Ei m
g g

T T
Г V T Г Г Г

T T

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
= + − + γ −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 

и коэффициента электронной теплоемкости 

( ) ( )exp .i o i

b

T
T

T

⎛ ⎞
β = β + β −β −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 Свободная энергия (9) 

при T →∞  стремится к выражению для идеально-

го газа электронов при их полной ионизации 

( )2 / 33
( , ) ln ,

2
E

RZ
F x T x T

−

=  где Z – атомный номер. 

Принятая модель учитывает первую ионизацию 

металла и снижение потенциала ионизации с рос-

том плотности плазмы введением параметров Тi 

и xi. Коэффициенты Tz и xz определяют темпера-

турную зависимость перехода от однократно иони-

зованного газа к полностью ионизованной плазме 

с зарядом иона Z и характерную плотность пере-

хода вещества из металлического состояния в 

плазменное. Коэффициент Грюнайзена электронов 

задан с учетом асимптотик 
0E E

Г Г=  при Т = 0 К 

и 2/3
E Ei

Г Г= =  при 0,x x→ →∞  и при .T →∞  

Константы Tb и Tg задают температурный ход 

( )Tβ и ( , ).
E

Г V T  Для правильного описания теп-

лоемкости при низких температурах в твердых 

фазах параметр Ti принимается равным нулю. В 

этом случае при 0T →  и 1x ≈  2

0

1
.

2
E
F T≈ β  Пара-

метры уравнений состояний твердых и жидкой 

фаз подбирались с использованием генетического 

алгоритма [58] из условия оптимального описания 

экспериментальных данных. Численные значения 

некоторых параметров приводятся в табл. 1. 

Т а б л и ц а  1 

Некоторые параметры уравнения состояния 

Параметр α β ω Жидкость 

3
0 , г/смKρ  4,538 4,5 4,64 4,685 

0 , ГПаKB  110,83 107,5 119,1 116,5 

/
0KB  4,376 3,742 3,112 3,096 

0Г  1,137 1,189 1,138 2,366 

 

 

2. Сравнение расчетных  

и экспериментальных данных 

2.1. Теплофизические свойства 

На рис. 1 проводится сравнение расчетных и 

экспериментальных данных по температурной за-

висимости теплоемкости для α- и β-фаз титана. 

Экспериментальные результаты разных авторов [1, 

30, 34, 36] и данные расчета для α-фазы хорошо 

согласуются между собой. Резкий подъем теплоем-

кости на экспериментальных кривых вблизи α-β-пе-

рехода, возможно, связан с ростом концентрации 

вакансий [34]. Несогласованность эксперименталь-

ных данных в области β-фазы объясняется высо-

кой химической активностью титана при больших 

температурах [1]. Здесь расчетные данные лучше 

согласуются с измерениями [36]. Эксперименталь-

ные данные по теплоемкости ω фазы в литературе 

отсутствуют. Расчетная теплоемкость ω-фазы в дан-

ной работе практически совпадает с теплоемкостью 

α-фазы в той же области температур (0–1150 К), 

что согласуется с аналогичным результатом, по-

лученным в ab initio расчетах [18]. В работе [18] 

термодинамические функции α-, ω- и β-фаз титана 

рассчитаны с использованием фононной и элек-

тронной плотности состояний в комбинации с рас-

четами холодной энергии в рамках теории функ-

ционала плотности. Исследования температурного 

поведения теплоемкости жидкого титана сильно 

затруднены из-за высокой химической активности 

расплава, поэтому теплоемкость жидкой фазы в 

справочных изданиях, как правило, принимается 

постоянной величиной: 47,24 Дж/(К⋅моль) [30], 

46,8±5 Дж/(К⋅моль) [1], 45,0 Дж/(К.моль) [34]. Рас-

четное значение средней в интервале температур 

2000–3600 К теплоемкости равно 47,6 Дж/(К⋅моль), 

что неплохо согласуется с вышеприведенными 

данными. На рис. 2 показано температурное пове-

дение объемного коэффициента теплового расши-

рения для α- и β-фаз титана, а на рис. 3 темпера-

турное изменение объема ω-фазы при давлении 

8,1±0,1 ГПа [42]. 

 

Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости  

для α и β фаз. Экспериментальные данные [1, 30, 34, 36] 
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Рис. 2. Температурная зависимость объемного  

коэффициента теплового расширения для α и β фаз. 

Экспериментальные данные [31–33] 

 

 

Рис. 3. Тепловое расширение ω фазы при 8.1 ГПа.  

Экспериментальные данные [42] 

 

Результаты измерений плотности жидкого тита-

на, включая эксперименты [36] с нагревом образцов 

импульсом тока большой плотности (электрический 

взрыв), были обобщены в [34] в виде линейной зави-

симости 4
( ) 4,12 4,2 10 ( 1944)

L
T T

−

ρ = − ⋅ −  в диапа-

зоне температур 1944–6000 К, здесь плотность вы-

ражается в г/см3, а температура в К. Эта зависимость 

представлена на рис. 4 маркерами вместе c расчетной 

кривой. Расчетные и экспериментальные (в скобках) 

значения плотности при нормальных условиях для 

α- и ω-фаз равны 4,500 (4,501 [6]) и 4,604 (4,598 

[42], 4,616±0,027 [8]) г/см3, для β-фазы при темпе-

ратуре 1155 К – 4,412 (4,416 [37], 4,413 [35]) г/см3 

и для жидкого титана при температуре 1945 К – 

4,14 (4,12 [34]) г/см3. Плотности твердых фаз рас-

считаны по параметрам кристаллических решеток 

фаз при значении молекулярного веса 47,88 г/моль. 

 

Рис. 4. Температурная зависимость плотности жидкого 

титана. Экспериментальные данные [34] 

 

Сравнение расчетных и экспериментальных дан-

ных по температурному поведению адиабатического 

модуля объемного сжатия при нормальном давлении 

для α-фазы показано на рис. 5. Экспериментальные 

значения были получены по данным ультразвуко-

вых измерений упругих постоянных на монокри-

сталлических образцах [39, 41]. Расчетное значение 

модуля объемного сжатия при 300К BS = 107,2 ГПа 

хорошо согласуется с экспериментальным BS = 

= 107,3 ГПа [39]. Также неплохо согласуются и 

барические производные модуля по давлению 
/

4,6B =  и 4,3 [40]. Для β-фазы ультразвуковые 

измерения проводились только на поликристалличе-

ском образце [41]. Известно, что измерения на по-

ликристаллических образцах дают заниженные зна-

чения упругих модулей за счет влияния границ зе-

рен, поэтому полученные экспериментальные дан-

ные [41] были скорректированы в предположении,  

 

Рис. 5. Температурная зависимость адиабатического 

модуля объемного сжатия α фазы. Экспериментальные 

данные [39, 41] 
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что относительная разница в значениях модулей 

объемного сжатия для поликристаллических и моно-

кристаллических образцов для α- и β-фаз одина-

кова. Значение адиабатического модуля объемного 

сжатия при температуре 1273 К, полученное с уче-

том коррекции, равно BS = 87,7 ГПа. Эта величина 

значительно ниже величины, полученной по сило-

вым константам в экспериментах по нейтронному 

рассеянию [59] на монокристаллическом титане 

при температуре 1293 К – 118 ГПа. Расчетное зна-

чение модуля объемного сжатия β-фазы при 1273 К 

составляет 94,5 ГПа, что лучше согласуется с дан-

ными [41]. Для ω-фазы экспериментальные данные 

по упругим модулям отсутствуют. Расчетное 

значение модуля объемного сжатия при нор-

мальных условиях составляет BS = 118,1 ГПа, что  

в 1,1 раза выше, чем для α-фазы. Отметим, что 

такое же соотношение между объемными моду-

лями α (BS = 95,3 ГПа) и ω (BS = 104,0 ГПа) фаз  

для Zr зафиксировано в [60], где были проведены 

ультразвуковые измерения упругих модулей ω-Zr. 

 

2.2. Изотермическое сжатие 

Изотермическое сжатие α фазы титана иссле-

довалось в широком диапазоне температур 300–

900 К до давлений 8,2 ГПа [42]. Тот факт, что экс-

перименты проводились при высокой температу-

ре, либо при охлаждении от 900 К позволяет наде-

яться, что влияние девиаторных напряжений на 

полученные результаты минимально. Для того 

чтобы сравнение расчетных и экспериментальных 

результатов, показанное на рис. 6, было более на-

глядным, данные, относящиеся к разным темпера-

турам, смещены по оси давлений на величину ∆P.  

 

Рис. 6. Изотермическое сжатие α фазы титана при  

разных температурах. Экспериментальные данные [42] 

 

Для температур 300, 473, 673, 773 и 900 К величи-

на смещения ∆P составляет 0, 10, 20, 30 и 40 ГПа 

соответственно. Расчетные изотермы для ω- и β-фаз 

представлены на рис. 7 вместе с эксперименталь-

ными результатами [8, 9] для ω-, γ- и δ-фаз. Эти 

данные были получены при негидростатических 

условиях и поэтому не использовались при подбо-

ре параметров УРС. Тем не менее, расчетная изо-

терма β-фазы неплохо согласуется с эксперимен-

тальными изотермами для γ- и δ-фаз. Отметим, что 

расчеты из первых принципов [14] показывают 

практически полное совпадение  изотерм для β- и 

δ-фаз. На рис. 7 проводится сравнение с перво-

принципными расчетами [17, 21] для ω- и β-фаз. 

Видно, что в области давлений ω-фазы изотермы 

данной работы и работы [21] практически нераз-

личимы, а области β-фазы до 220 ГПа наблюда-

ется хорошее согласие результатов данной рабо-

ты с результатами [17, 21]. На вставке к рис. 7 

показана расчетная изотерма (Т = 0 К) в области 

сверхвысоких сжатий в сравнении с расчетами по 

TФПК [52, 53]. 

 

Рис. 7. Изотермическое сжатие ω, γ, δ и β фаз. Экспе-

риментальные данные при Т = 300 К [8, 9]. Результаты 

расчетов из первых принципов для T = 0 K [17, 21]. На 

вставке приводится сравнение с результатами расчетов 

по модели ТФПК [52, 53] при Т = 0 К 

 

 

 

2.3. Фазовая диаграмма 

Расчет линий фазовых равновесий проводился 

из условия равенства потенциалов Гиббса смеж-

ных фаз: ( , ) ( , ) ( , ) 0.
ij i jG T P G T P G T PΔ = − =  Срав-

нение расчетной и экспериментальной фазовых 

диаграмм приводится на рис. 8.  
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Рис. 8. Фазовая диаграмма титана. Экспериментальные 

данные [3, 4, 5, 8]. Сравнение с расчетной диаграммой 

из работы [54] 

 

При низких температурах стабильной являет-

ся α-фаза, имеющая ГПУ решетку, переход в β-фазу 

происходит при температуре 1156±4 К [1], при этом 

теплота превращения равна 3,8±0,4 кДж/моль [1], 

что в пределах ошибки измерений согласуется с 

расчетными данными 1155 К и 3,42 кДж/моль.  

В работах [3, 4] было показано, что температура 

α-β-превращения падает с увеличением давления, 

однако средние наклоны кривых превращения 

dT/dP, полученные в этих работах, существенно 

различаются (–8 [3] и –26 К/ГПа [4]). Расчетное 

значение dT/dP = –25 К/ГПа хорошо согласуется с 

данными [4]. 

С ростом давления при нормальной температуре 

α-фаза превращается в гексагональную ω-фазу. Дав-

ление начала α-ω-перехода, определенное разными 

авторами, имеет значительный разброс 2,9–11 ГПа 

[2], который связывают с различной степенью не-

гидростатичности приложенного давления, значи-

тельным влиянием междоузельных примесей C, N 

и O и размеров зерен на давление перехода [61, 62]. 

Неопределенность в давлении начала прямого 

α-ω-перехода и большой гистерезис обратного 

ω-α-превращения не позволяют определить значе-

ние равновесного давления превращения при ком-

натной температуре. Предлагаемая в работе [5] 

равновесная линия α-ω-перехода основывается на 

экспериментах, проведенных с использованием 

высоких (до 900 К) температур, при которых об-

легчается преодоление потенциальных барьеров 

для превращения, происходит релаксация сдвиго-

вых напряжений и уменьшается влияние примесей 

на начало фазового перехода. Результаты экспе-

риментальных исследований [5] α-ω-превращения 

представлены в виде линейной зависимости 

Р = 5,7 + 0,0029.(Т – 300) (dT/dP = 345 К/ГПа), ко-

торая была использована для подбора параметров 

УРС. Расчетное давление α-ω-превращения 5,71 ГПа 

при 300 К и наклон линии равновесия dT/dP = 

= 347 К/ГПа практически совпадают с этими дан-

ными. Ранее [6, 63] в качестве равновесного дав-

ления α-ω-превращения при комнатной темпера-

туре принималось значение 2,0±0,3 ГПа [64]. Эта 

величина получена в камере высокого давления с 

приложением сдвигового напряжения, которое при-

звано было снизить гистерезис превращения. При 

этом α-ω-равновесие описывалось прямой линией 

с наклоном dT/dP = 112 K/ГПа [63] и 90 K/ГПа [6]. 

Однако снижение давления перехода за счет сдви-

говых напряжений обусловлено также и работой 

на сдвиговых деформациях, связанных с превра-

щением и, таким образом, полученное в [64] дав-

ление перехода 2,0±0,3 ГПа не может быть при-

знано равновесным для гидростатических условий 

нагружения. 

Для линии ω-β-превращения известен только 

ее начальный участок в области 8–14 ГПа [4] с 

наклоном dT/dP ≈ 16 К/ГПа, что неплохо согласу-

ется с расчетным значением 18.6 К/ГПа. Расчет-

ные координаты Р = 7,6 ГПа, Т = 966 К тройной 

точки α-β-ω согласуются с литературными дан-

ными [6] 8,0±0,7 ГПа, 913±50 К. В настоящее время 

нет экспериментальной информации о положении 

кривой ω-β-превращения в области высоких давле-

ний. При изотермическом (300 К) сжатии высоко-

чистого (99,999 %) титана β-фаза была обнаружена 

в смеси с ω фазой в области давлений 40–80 ГПа [7]. 

В более ранних исследованиях при изотермиче-

ском сжатии до 150 ГПа [8] и до 220 ГПа [9] ника-

ких следов ω-β-превращения не было установле-

но. Вместо ω-β-перехода в работе [8] было зафик-

сировано превращение ω фазы в орторомбическую 

γ-фазу (искаженная ГПУ) при 116±4 ГПа, а в рабо-

те [9] при давлении 140 ГПа ω фаза превращалась 

в орторомбическую δ-фазу (искаженная ОЦК) че-

рез промежуточную γ-фазу: 
124 140

.ω⎯⎯⎯→γ⎯⎯⎯→δ  

Здесь цифры над стрелками показывают давление 

переходов в ГПа. В работе [10] на основании тео-

ретических расчетов было высказано предполо-

жение, что появление γ и δ структур связано с не-

гидростатичностью сжатия в экспериментах [8, 9], 

а при гидростатическом сжатии в титане имеет место 

переход в β-фазу, также как и в других элементах 

группы IVB – Zr [11], Hf [12]]. Действительно, 

при нагревании титана под давлением ~ 80 ГПа до 

1000–1300 К γ- и δ-фазы не были обнаружены [7], 
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однако вместо них была найдена орторомбическая 

η-фаза (моноклинно искаженная ОЦК), которая 

при разгрузке до 40 ГПа при комнатной темпера-

туре превращалась в ОЦК β-фазу и сохранялась до 

30 ГПа. Расчеты, проведенные в той же работе [7] 

в рамках теории функционала плотности, показа-

ли, что фазы γ, δ и η являются метастабильными, а 

стабильной при давлениях выше 80 ГПа является 

ОЦК β-фаза. Однако в ряде других теоретических 

работ расчеты показывают иные возможные це-

почки превращений между стабильными фазами:  
98 106 136

ω⎯⎯→γ⎯⎯⎯→δ⎯⎯⎯→β  [14], 

102 112
ω⎯⎯⎯→γ⎯⎯⎯→β  [15], 

106.3 134.9 160.9
ω⎯⎯⎯→γ⎯⎯⎯→δ⎯⎯⎯→β  [16], 

104.5 107.3
ω⎯⎯⎯→γ⎯⎯⎯→β  [17, 18]. 

Расчетное равновесное давление ω-β перехода при 

300 К в данной работе составляет 107.1 ГПа, что 

несколько ниже значения 116±4 ГПа [8], ограни-

чивающего экспериментальную область сущест-

вования ω-фазы, что может быть связано с влия-

нием гистерезиса превращения. 

Плавление титана было исследовано в алмазных 

наковальнях [26] в области давлений до 80 ГПа. 

Эксперименты показали, так же как и для других 

переходных металлов W, Mo, Ta, V, очень слабый 

рост температуры плавления с увеличением дав-

ления. Эти результаты для Мо, Ta и V не согласу-

ются с данными об ударно-волновом плавлении 

этих металлов [27–29], которые предполагают зна-

чительно больший наклон кривых плавления. 

Причина противоречий, как это было выяснено, по 

крайней мере, для Ta [65], заключается в химиче-

ском взаимодействии исследованных металлов со 

средой, передающей давление, и диффундирую-

щим с поверхности наковален углеродом с обра-

зованием карбидов металлов. Кроме того, измере-

ния температуры могут быть искажены плавлени-

ем среды, передающей давление на образец. Кри-

вая плавления, полученная в [65] для Ta в услови-

ях минимизации отмеченных факторов, характе-

ризуется значительно большим наклоном. В связи 

с этим появляются сомнения в достоверности дан-

ных [26] и по плавлению титана, тем более, что 

титан также вступает в реакцию с углеродом с об-

разованием карбида TiC. Как видно из рис. 8, рас-

четная кривая плавления проходит выше экспери-

ментальной [26] и не может быть согласована с ней 

при одновременном  описании экспериментальных 

данных для твердой и жидкой фаз. Расчетные темпе-

ратура и теплота плавления при атмосферном дав-

лении 1943,9 К и 16,1 кДж/моль соответствуют 

справочным данным 1944±5К, 14,6±1 кДж/моль [1] 

и 1936±10 К, 14,1±5 кДж/моль [30]. На рис. 8 при-

ведена также фазовая диаграмма из работы [54], в 

которой построено уравнение состояния для твер-

дых α-, β-, ω-фаз и жидкости. Как видно из рисун-

ка область стабильности β-фазы ограничена дав-

лением 45 ГПа и температурой 2200 К в тройной 

точке β-ω-L. Странно, что кривая плавления не 

имеет в этой точке излома. Предложенный в [54] 

вариант фазовой диаграммы представляется не-

достаточно обоснованным по следующим причи-

нам. Кривые фазовых переходов, определяемые из 

условия равенства потенциалов Гиббса смежных 

фаз, очень чувствительны к разности термодина-

мических функций фаз, которые малы по сравне-

нию с самими функциями. Слабая изученность 

свойств β-фазы допускает большой произвол в 

определении кривой β-ω-превращения без исполь-

зования какой-либо априорной информации. Пред-

ставляется маловероятным, что фазовая диаграмма 

титана принципиально отличается от диаграмм 

элементов группы IVB – Zr, Hf и сплава TiZr, в 

которых β обнаружена при комнатной температу-

ре в области высоких давлений [11–13]. Расчетная 

кривая плавления [54] хорошо воспроизводит экс-

периментальные данные [26], но при этом в статье 

отсутствует описание каких-либо эксперимен-

тальных данных для жидкой фазы титана. 

Уравнение состояния жидкости имеет газовую 

асимптотику в области малых плотностей, что по-

зволяет провести расчеты линии равновесия жид-

кость-пар, которая представлена на рис. 9 вместе  

с рекомендованными данными [1]. На вставке кри-

вая насыщенного пара приводится вплоть до кри-

тической точки. 

 

Рис. 9. Кривая равновесия жидкость-пар.  

Экспериментальные данные [1] 
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Расчетные параметры критической точки: Рс = 0,75 

(0,763) ГПа, Тс = 12075 (11790) К, 1,03
c

ρ =  (1,31) 

г/см3 близки к оценке (в скобках), полученной из 

принципа соответственных состояний [66].  

 

2.4. Ударное сжатие 

Термодинамические функции за фронтом удар-

ной волны вычислялись с использованием уравнения 

Ренкина–Гюгонио 
0 0 0

1
( )( ),

2
E E P P V V− = + −  где 

Е, V, P, Е0, V0, P0 – молярные энергия, объем и 

давление за фронтом и перед фронтом ударной 

волны. Все расчеты проводятся в гидродинамиче-

ском приближении. В области равновесной смеси 

смежных i-, j-фаз для энергии, объема и энтропии 

используются аддитивные соотношения 

(1 ) ,
ij i ij jE E E= ξ + − ξ  (1 ) ,

ij i ij jV V V= ξ + − ξ  

(1 ) ,ij i ij jS S S= ξ + − ξ  где 
ijξ  – концентрации 

смежных фаз. Эти уравнения, вместе с уравнения-

ми состояния твердых и жидкой фаз, позволяют 

провести расчеты ударного сжатия как в однофаз-

ных состояниях, так и в состояниях смеси фаз в 

предположении о равновесном протекании фазо-

вых переходов. Представленная на рис. 8 фазовая 

диаграмма предполагает, что при ударном сжатии 

реализуются α-ω, ω-β полиморфные переходы и 

плавление β-L. В табл. 2 представлены диапазоны 

(начало и завершение) фазовых превращений по 

давлению и температуре на ударной адиабате. При 

α-ω превращении происходит расщепление удар-

ной волны с выделением фазового предвестника, 

который исчезает при давлении 14,5 ГПа. В каче-

стве начального состояния, при расчетах ударной 

адиабаты в области давлений от начала α-ω пере-

хода до закрытия фазового предвестника, исполь-

зовалось состояние на фазовом предвестнике. 

Т а б л и ц а  2 

Диапазоны фазовых превращений  

на ударной адиабате титана 

 α-ω ω-β β-L 

Давление, ГПа 5,76–5,78 49,66–56,80 153,97–182,19 

Температура, K 319–326 1060–991 5671–6253 
 

Расчетная ударная адиабата в диапазоне давле-

ний до 140 ГПа вместе с экспериментальными дан-

ными [43–51] представлена на рис. 10. Как видно из 

рисунка, в окрестности α-ω перехода эксперимен-

тальные точки лежат на продолжении ударной адиа-

баты α-фазы в область метастабильных состояний. 

Экспериментальные значения давления α-ω-перехо-

да характеризуются значительным разбросом: 6 ГПа 

[67], 11,9 ГПа [68], 17,5 ГПа [44], который возмож-

но связан с различной чистотой образцов. Как пока-

зано в [61], при содержании кислорода 0,037 ат.% 

и железа 0,018 ат.% фазовый переход не был за-

фиксирован вплоть до максимального в опытах 

давления 35 ГПа, в то время как в технически чис-

том титане давление перехода составило 10,4 ГПа. 

Аналогичная картина наблюдается и для ω-β-пере-

хода, причем в некоторых экспериментах ω-фаза 

сохраняется до давлений ~ 133 ГПа. Причина 

такого расхождения в экспериментальных дан-

ных в литературе не обсуждалась. Возможно, 

что и при высоких давлениях ударного сжатия 

примеси оказывают существенное влияние на 

границу превращения. При измерениях скоро-

сти звука в ударно-сжатом титане [19] был за-

фиксирован излом на зависимости скорости зву-

ка от давления (см. рис. 11), который в данной ра-

боте интерпретируется как ω-β-переход. Начало 

перехода соответствует давлению 54±5 ГПа, что 

в пределах ошибки измерений согласуется с расчет-

ным давлением 49,66 ГПа. Фазовое превращение 

при ударном сжатии было также зафиксировано по 

скачку электросопротивления титана в работе [20] 

при давлении ~ 83 ГПа. Давление измерялось ман-

ганиновым датчиком, который располагался вне 

титанового образца, поэтому приведенное значение 

давления перехода рассматривается авторами [20] 

как оценка в первом приближении. 

 

Рис. 10. Ударная адиабата в области твердых фаз 

 

На рис. 11 показано поведение расчетных про-

дольной CL и объемной CB(CB = (BS/ρ)1/2) скоростей 

звука вдоль ударной адиабаты. Продольная скорость 

звука 2 4

3
L B

C C
μ

= +
ρ

 рассчитана с использованием 
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Рис. 11. Скорости звука за фронтом ударной волны. 

Экспериментальные данные [19, 39] 
 

модели Стейнберга–Кохрана–Гуинана [69]: 
/ /

300 ( 300),
P T
P Tμ = μ + μ −μ −  где 

300
,μ  /

,
P

μ  /

T
μ  – 

модуль сдвига при нормальных условиях и его 

производные по давлению и температуре. Для 

α-фазы 300,αμ = 43,4 ГПа, /

,P αμ = 0,48 [40], 

/
,T αμ = 0,027 ГПа/К [39]. Для ω-фазы эксперимен-

тальные данные отсутствуют, поэтому при оценке 

продольной скорости звука приняты некоторые 

предположения. Во-первых, предполагается, что 

температурные производные модуля сдвига /

T
μ  

для α- и ω-фаз одинаковы. Во-вторых, принимает-

ся, что отношение модулей сдвига в ω- и α-фазах 

300, 300,/
ω α

μ μ  для титана такое же, как для цирко-

ния. Согласно экспериментальным данным [60] 

для циркония 300,ωμ = 45,1, 300,αμ = 36,13 ГПа и 

300, 300,/
ω α

μ μ = 1,25. Близкое к этой величине зна-

чение 1,27 было получено в теоретических расче-

тах [21] для титана, несколько большее значе- 

ние 1,38 дают расчеты [16]. Значение производной 
/

,P ωμ = 1,2 было получено путем подбора из условия 

наилучшего описания данных по скорости звука. 

Эта величина больше значения /
,P αμ = 0,48 для  

α-фазы. Отметим, что и в Zr наблюдается подобная 

картина /
,P αμ = 0,06 и /

,P ωμ = 0,6 [60]. Температурное 

поведение модуля сдвига для β-фазы было измерено 

в узком диапазоне температур 1150–1280 К [41] на 

поликристаллическом образце. При этом величина 

модуля сдвига сохранялась постоянной ~ 20,7 ГПа, 

близкое к этому значение 23,2 ГПа получено в ра-

боте [59] для монокристалла. В работе [70] были 

проведены измерения влияния давления на упру-

гие постоянные β-фазных сплавов титана с ванади-

ем, при этом оказалось, что величина /

P
μ  слабо 

уменьшается с увеличением концентрации ванадия: 

от 0,47 при XV = 29,4 % до 0,39 при XV = 100 %, 

экстраполяция к XV = 0 % дает /

,P βμ = 0,51. При 

этом экстраполированное значение модуля сдвига 

300,βμ = 23,7 ГПа. Таким образом, модуль сдвига 

β-фазы оказывается температурно-независимым 
/

, 0.
T βμ ≈  Расчет продольной скорости звука прово-

дился при значениях 300,βμ = 22,5 ГПа, /
,P βμ = 0,51 

и /
,T βμ = 0. Из рис. 11 видно, что оценки продольных 

скоростей звука неплохо, с учетом ошибки измере-

ния, согласуются с экспериментальными данными. 

На рис. 12 ударная адиабата представлена в 

области давлений до 300 ГПа, включающей плав-

ление. На рис. 13 в этой же области давлений 

ударная адиабата показана в координатах Р, Т. 

Отметим, что в УРС работы [50], где были рас-

смотрены только одна твердая фаза и жидкость, 

для давления начала и конца плавления получены 

значения 168 и 183 ГПа. По данным настоящей 

работы начало плавления реализуется при мень-

шем давлении ~ 154 ГПа, в то время как заверше-

ние плавления при 182,2 ГПа практически совпа-

дает с данными [50]. На рис. 14 ударная адиабата 

показана в области сверхвысоких давлений, где 

проводится сравнение с расчетами по модели ТФПК. 

Видно, что на ударной адиабате имеется слабо 

выраженная осцилляция вблизи относительного 

объема ~ 0,205. Появление указанной осцилляции 

в данной работе связано с выбранной комбинацией 

параметров электронной составляющей УРС необ-

ходимой для согласования расчетной ударной 

адиабаты с экспериментальной точкой при давле-

нии 13,6 ТПа. Физически наличие осцилляций на 

ударных адиабатах объясняется оболочечными 

эффектами [71] и реализуется в ряде моделей, 

учитывающих оболочечную структуру атома – 

модернизированная модель Хартри–Фока с по-

правками Слэтера (МХФС) [72], модель самосо-

гласованного поля (ССП) [73] и др. К сожалению, 

в литературе отсутствуют результаты расчетов по 

этим моделям для титана, что, по-видимому, свя-

зано с их значительной трудоемкостью. Асимпто-

та на ударной адиабате при V/V300 = 0,25 соответ-

ствует предельному ударно-волновому сжатию 

идеального газа. 
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Рис. 14. Ударная адиабата в области сверхвысоких давлений.  

Экспериментальные данные [43–51]. На вставке приведена  

температура на ударной адиабате в зависимости от давления 

 

На вставке к рис. 14 приводится зависимость 

температуры от давления на фронте ударной вол-

ны в сравнении с расчетами по модели ТФПК. 

Ударные адиабаты для пористого титана с раз-

личной исходной плотностью показаны на рис. 15 

вместе с экспериментальными данными работы [50], 

там же показана расчетная область плавления. 

Видно, что экспериментальные точки для образ-

цов с исходной плотностью 
0

ρ = 4,03 г/см3 распо-

лагаются в области твердого состояния и хорошо 

описываются уравнением состояния β-фазы.  

Рис. 15. Ударные адиабаты пористых образцов.  

Экспериментальные данные [50] 
 

 

 

 

 

 

Рис. 12. Ударная адиабата в области плавления. 

Экспериментальные данные [43–46, 51] 

Рис. 13. Ударная адиабата и фазовая диаграмма 

титана 
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Заключение 
 

Построено многофазное (твердые α-, ω-, β-фазы 

и жидкость) уравнение состояния титана с учетом 

испарения, согласованное с имеющимися в на-

стоящее время статическими и динамическими 

экспериментальными данными в области умерен-

ных температур и давлений существования твер-

дых фаз и в области высоких давлений ударного 

сжатия до 13,6 ТПа. Кроме того, в области высо-

ких давлений уравнение состояния согласовано с 

расчетами по модели ТФПК. Наличие газовой 

асимптотики в уравнении состояния жидкости по-

зволило описать кривую равновесия жидкость-пар 

и рассчитать координаты критической точки, со-

гласующиеся с литературными данными. В связи с 

недостаточной изученностью фазовой диаграммы 

титана в области высоких давлений все поли-

морфные модификации, обнаруженные при высо-

ких давлениях и температурах, рассматриваются 

как единая β-фаза, которая ограничивает область 

существования α- и ω-фаз. Уравнение состояния 

β-фазы согласовано как с имеющимися экспери-

ментальными данными в области малых давлений, 

включая фазовую диаграмму, так и с данными 

ударно-волновых экспериментов на сплошных и 

пористых 
0

(ρ = 4,03 г/см3) образцах при высоких 

давлениях. При этом фазовый переход, обнаружен-

ный по аномальному поведению скорости звука на 

ударной адиабате, рассматривается как ω-β-превра-

щение. Экспериментальные данные по изотерми-

ческому сжатию в области давлений 100–220 ГПа 

для γ- и δ-фаз, а также результаты расчетов из пер-

вых принципов для β-фазы в этой области давле-

ний хорошо согласуются с расчетами по предло-

женному УРС. Таким образом, можно считать, что 

предложенное в работе представление о единой 

β-фазе, описывающей термодинамические состоя-

ния титана за границами α- и ω-фаз, вполне приме-

нимо для проведения гидродинамических расчетов. 
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