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Аннотация. В условиях растущих требований к материалам для работы в вы-

сокотемпературных и агрессивных средах интерметаллические соединения на ос-

нове Ti–Al привлекают внимание благодаря высокой удельной прочности, жест-

кости, термо- и коррозионной стойкости. Их применение ограничено низкой  

пластичностью при комнатной температуре. Одним из перспективных путей 

улучшения свойств является легирование цирконием (Zr), что способно оптими-

зировать фазовый состав и микроструктуру сплавов системы Ti–Al–Zr, повышая 

их жаропрочность и пластичность. Для целенаправленного проектирования таких 

материалов ключевое значение имеет понимание термодинамической стабильности 

и фазовых равновесий. В работе проведен термодинамический анализ интерме-

таллических соединений в системе Ti–Al–Zr с использованием полуэмпириче-

ской модели Миедемы. Модель, основанная на различиях в электроотрицатель-

ности и электронной плотности на границах ячеек Вигнера–Зейтца, позволила 

рассчитать энтальпии образования для фаз в бинарных подсистемах (Ti–Al, Ti–Zr, 

Al–Zr) и гипотетических тернарных соединений. Использование общепринятых 

параметров модели, адаптированных для взаимодействий переходных и непере-

ходных металлов, обеспечило количественную оценку термодинамической  

стабильности фаз. Полученные данные дают фундаментальную основу для пони-

мания фазообразования в системе Ti–Al–Zr и могут быть использованы при раз-

работке и оптимизации высокотемпературных материалов для аэрокосмической, 

энергетической и других высокотехнологичных отраслей. 

Ключевые слова: термодинамика, модель Мидемы, система Ti–Al–Zr, ин-
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Abstract. Under increasingly stringent demands on materials operating in high-

temperature and aggressive environments, intermetallic compounds based on titanium 

and aluminum (Ti–Al) are of significant interest due to their high specific strength, 

stiffness, excellent corrosion and oxidation resistance, and ability to retain mechanical 

properties at elevated temperatures. Their industrial application, however, remains  

limited by poor ductility and brittleness at ambient and low temperatures. Alloying with 

zirconium (Zr) represents a promising strategy to overcome these drawbacks, as Zr  

addition can favorably modify the phase composition and microstructure of Ti–Al–Zr 

alloys, thereby enhancing both ductility and high-temperature strength. 

A fundamental understanding of phase equilibria and thermodynamic stability in 

such multicomponent systems is essential for rational alloy design. Traditional experi-

mental investigations are extremely time-consuming and costly; therefore, computa-

tional modeling and thermodynamic calculations have become indispensable tools. 

This study focuses on the thermodynamic analysis of intermetallic compounds in the 

Ti–Al–Zr system using the semi-empirical Miedema model. This approach, based on 

differences in electronegativity and electron density at the Wigner–Seitz cell bounda-

ries of constituent elements, enables efficient estimation of formation enthalpies for 

both binary and multicomponent compounds. 

Formation enthalpies were calculated for various potentially stable phases in the 

binary subsystems (Ti–Al, Ti–Zr, Al–Zr) as well as for hypothetical ternary compounds. 

Standard Miedema model parameters–adjusted for interactions between transition and 

non-transition metals–were employed to obtain quantitative data on thermodynamic 

stability. The results provide valuable fundamental insights into phase formation and 

stability in the complex Ti–Al–Zr system, thereby supporting the further development 

and optimization of high-performance materials for aerospace, energy, and other ad-

vanced industrial applications. 

Keywords: thermodynamics, Miedema's model, Ti-Al-Zr system, intermetallics, 

enthalpy of formation 
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Введение 

 

Развитие материалов с улучшенными свойствами для эксплуатации при 

высоких температурах и в агрессивных средах – ключевая задача современ-

ного материаловедения. Интерметаллические соединения на основе Ti–Al 

привлекают внимание благодаря низкой плотности, высокой удельной проч-

ности, устойчивости к ползучести и окислению при повышенных темпера-

турах. Однако их применение ограничено низкой пластичностью и склон-

ностью к хрупкому разрушению при комнатной температуре [1]. Одним из  

эффективных путей улучшения свойств является легирование, в частности 

введение в систему Ti–Al циркония (Zr). Цирконий способен стабилизиро-

вать определенные фазы и влиять на микроструктуру, улучшая механиче-

ские характеристики сплавов [2]. Понимание термодинамических закономер-

ностей фазообразования в таких многокомпонентных системах необходимо 

для целенаправленного проектирования материалов. Экспериментальное 

исследование фазовых равновесий в сложных системах требует значитель-

ных ресурсов, поэтому термодинамическое моделирование становится важ-

ным инструментом прогнозирования свойств и оптимизации составов.  

Среди полуэмпирических подходов особое место занимает модель Мие-

демы, позволяющая оценивать энтальпии образования бинарных и много-

компонентных соединений на основе таких атомных параметров, как элек-

троотрицательность и электронная плотность на границе ячеек Вигнера–

Зейтца. Простота и предсказательная способность модели делают ее ценным 

средством для предварительной оценки стабильности фаз и сокращения 

объема экспериментальных работ [3–5]. В данной работе проведен термо-

динамический анализ системы Ti–Al–Zr с использованием модели Мие-

демы. Цель исследования – прогнозирование энтальпий образования воз-

можных интерметаллических фаз. Полученные данные призваны углубить 

понимание фазообразования и стабильности в системе Ti–Al–Zr и способ-

ствовать разработке перспективных высокотемпературных материалов. 

 

Теоретические основы модели Миедемы 

 

Расчеты энтальпии образования интерметаллических соединений в данной 

работе выполнялись с использованием полуэмпирической модели Миедемы 

(Miedema's model), которая является широко признанным и эффективным 

инструментом для прогнозирования термодинамических свойств сплавов. 
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Модель основывается на концепции взаимодействия электронов различных 

атомных сортов при формировании химической связи. Основная идея за-

ключается в том, что энтальпия образования ΔH соединения возникает в ре-

зультате двух основных вкладов: отрицательного, связанного с выравнива-

нием различий в электроотрицательностях элементов (эффект переноса за-

ряда), и положительного, обусловленного перераспределением электронной 

плотности на границах ячеек Вигнера–Зейтца (эффект деформации). 

Согласно модели Миедемы, энтальпия образования бинарного сплава 

АxBy может быть выражена следующим образом [6, 7, 8]: 

 ΔH = f(cA, cB) ∙ P ∙ [–(Δφ*)2 + (Q/P)(Δnws
1/3

)2 – R/P], (1) 

где f(cA, cB) – функция от концентраций компонентов cA и cB, учитывающая 

степень контакта между разнородными атомами; Δφ* – разница в электроот-

рицательностях элементов A и B по шкале Миедемы, которая отражает тен-

денцию к переносу заряда (этот член всегда дает отрицательный вклад в эн-

тальпию, способствуя стабилизации соединения); Δnws
1/3

 – разница в кубиче-

ском корне из электронной плотности на границе ячеек Вигнера–Зейтца для 

чистых элементов A и B (этот член всегда дает положительный вклад, свя-

занный с энергией, необходимой для сглаживания разницы в электронной 

плотности); P, Q, R – эмпирические параметры, характерные для различных 

типов систем (например, для переходных металлов, переходных металлов  

с непереходными и т.д.; эти параметры калибруются на основе эксперимен-

тальных данных). Константа P принимает значения 14,2 и 10,7 в зависимо-

сти от металла: является он переходным или непереходным. Также значение 

P/Q принимается равным 9,4 эВ2/(единица плотности)2/3. Параметр R появ-

ляется как дополнительное слагаемое для энтальпии для переходных и не-

переходных металлов. 

Концентрации рассчитываются как 

 cA=XA
s [1 + β(XA

s XB
s )

2
],  (2) 

 cB=XB
s [1 + β(XA

s XB
s )

2
]  (3) 

Значения коэффициента β, равные 0, 5 и 8, соответствуют твердым рас-

творам, аморфным металлическим сплавам (металлическим стеклам) и ин-

терметаллическим соединениям соответственно. Величины XA
s  и XB

s  пред-

ставляют собой долю поверхности контакта атомов B с атомами A и опре-

деляются следующим образом: 

 XA
s =

ХАVA
2/3

XAVA
2/3

+XBVB
2/3 (4) 

 XB
s =

ХАVA
2/3

XAVA
2/3

+XBVB
2/3 (5) 

Для многокомпонентных систем модель Миедемы расширяется путем 

суммирования вкладов от всех бинарных взаимодействий. Энтальпия обра-

зования для тернарного соединения AxByCz может быть аппроксимирована 

как сумма взвешенных бинарных энтальпий образования: 

  ΔHABC = 
xΔHAB + yΔH

BC
 + zΔHAC

x + y + z
. (6) 
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В этом уравнении x, y, z – стехиометрические коэффициенты компонен-

тов A, B, C соответственно, а ΔHAB, ΔHBС, ΔHAС – энтальпии образования 

соответствующих бинарных соединений, рассчитанные по формуле Мие-

демы. Более точные подходы для тернарных систем учитывают специфиче-

ские взаимодействия или используют модифицированные формы уравнения. 

В рамках данного исследования для простоты и оценки первого приближе-

ния будет использован подход, основанный на линейной комбинации би-

нарных взаимодействий. 

Энергия Гиббса (ΔG) является ключевой термодинамической величиной, 

определяющей стабильность фаз. В тройных системах энергия Гиббса мо-

жет быть рассчитана с использованием следующего основного термодина-

мического соотношения: 

 ΔGABC= ΔHABC – TΔSABC, (7) 

где ΔSABC – энтропия смешения трехкомпонентных систем, Дж/К; Т – тем-

пература, К. 

В рамках модели Миедема для тройных систем энтропия смешения часто 

оценивается с использованием конфигурационной энтропии, которая учи-

тывает различные способы расположения атомов в сплаве. Для тройной си-

стемы, состоящей из компонентов A, B и C, конфигурационная энтропия 

смешения ΔSABC может быть рассчитана по формуле идеального раствора: 

 ΔSABC = –R(cA ln A + cB ln B + cC ln C ), (8) 

где R – универсальная газовая постоянная. 

Ключевые параметры модели Миедемы для чистых элементов Ti, Al и 

Zr, необходимые для расчетов, представлены в табл. 1 [4]. 

Т а б л и ц а  1  

Ключевые параметры модели Миедемы для Ti, Al и Zr 

Элемент Δφ*, В nws V, см³/моль 

Ti 3,80 3,51 10,58 

Al 4,20 2,70 10,00 

Zr 3,45 2,80 14,00 

 

Результаты 

 

На основании приведенных формул были рассчитаны энтальпии бинарных 

систем Ti–Al, Ti–Zr, Al–Zr. Расчеты проводились в диапазоне концентраций 

от 0 до 1 с шагом 0,01. Результаты расчетов представлены в виде графиков, 

на которых по оси абсцисс отложена концентрация одного из компонентов 

в бинарной системе, а по оси ординат – величина энтальпии (рис. 1) [9]. 

Знак и величина химической энтальпии позволяют сделать вывод о типе 

фазы, которая может образоваться: ΔH > 0 – компоненты плохо смешиваются, 

что может привести к разделению фаз или образованию эвтектической смеси; 

ΔH ≈ 0 указывает на возможность образования твердого раствора, где компо-

ненты хорошо совместимы; ΔH >> 0 свидетельствует о сильном химическом 

взаимодействии, что благоприятствует образованию интерметаллических 
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соединений. Практически на всех графиках черная кривая (интерметалличе-

ское соединение) проявляет более глубокий минимум по сравнению с крас-

ной (твердый раствор). Это указывает на то, что энтальпия образования  

интерметаллида более сильно отрицательна, чем у твердого раствора, и, сле-

довательно, с термодинамической точки зрения образование интерметал-

лида при данных концентрациях энергетически более выгодно. Красная 

кривая часто имеет менее выраженную «впадину» и располагается выше 

черной, что говорит о большей энергии системы при формировании про-

стого твердого раствора по сравнению с образованием упорядоченных ин-

терметаллидных фаз. Наиболее глубокий минимум энтальпии приходится 

на определенную стехиометрию (часто около 0,5 мольной доли, т.е. 50:50), 

где интерметаллид наиболее стабилен. Такой минимум свидетельствует, что 

именно при данном соотношении атомов система достигает максимальной 

энергетической выгоды.  
 

   
а б в 

Рис. 1. Энтальпия бинарных систем Ti–Al–Zr 
 

На основании полуэмпирической модели Миедама были проведены тер-

модинамические расчеты соединений в системе Ti–Al–Zr. Расчеты проводи-

лись для 5 116 соединений при температуре 1 150°С. Диапазон изменения 

концентраций – от 0 до 1 с шагом 0,01. На основании проведенных расчетов 

был построен график тройной системы Ti–Al–Zr (рис. 2). 
 

 

Рис. 2. Энергия Гиббса системы Ti–Al–Zr при 1 150°С 
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Свободная энергия Гиббса для всех соединений в системе Ti–Al–Zr яв-

ляется отрицательной. Это указывает на то, что образование всех соедине-

ний в данной тройной системе теоретически возможно. Как можно видеть, 

существуют различные зоны относительно изменения свободной энергии 

Гиббса. Максимальная термодинамическая движущая сила проявляется  

в углах треугольника, где концентрация Ti, Al, Zr превышает 90%. 

Также можно заметить, что минимальная движущая сила составляет при-

мерно –90 кДж/моль с мольной долей Zr, близкой к 0.5. При увеличении 

содержания Ti движущая сила уменьшается.  

 

Выводы 

 

В работе выполнен термодинамический анализ интерметаллических со-

единений в системе Ti–Al–Zr с использованием полуэмпирической модели 

Миедемы. Рассчитаны энтальпии образования бинарных и потенциальных 

тернарных фаз, что позволило оценить их термодинамическую стабиль-

ность. Наиболее отрицательные значения энтальпий указывают на высокую 

стабильность определенных стехиометрических составов и их склонность  

к образованию. Показано, что модель Миедемы эффективно прогнозирует 

термодинамические свойства в сложных металлических системах, служа 

надежным инструментом для предварительного отбора перспективных фаз. 

Полученные данные имеют практическое значение: они позволяют целена-

правленно подбирать составы сплавов Ti–Al–Zr с улучшенной жаропрочно-

стью, пластичностью и стабильностью при высоких температурах. Исследо-

вание способствует как углублению фундаментального понимания фазооб-

разования в системе Ti–Al–Zr, так и рациональному проектированию новых 

материалов при минимальных экспериментальных затратах. Дальнейшие 

шаги включают экспериментальную верификацию результатов и учет тем-

пературной зависимости свойств. 
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