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Представлено результати дослідження на атомному рівні кластерів на основі 

TiAlNb. Побудовано моделі та із застосуванням програмних комплексів 

Gaussian'03 та GAMESS отримано рівноважну геометрію і електронну 

структуру ізольованих кластерів, які представляють α-, γ-, α + γ- та β-фази 

TiAlNb. В рамках теорії електронної густини DFT розраховано повну енергію, 

геометрію, енергію зчеплення кластерів розміром 27, 59, 65 атомів, а також 

модуль об’ємної пружності ізольованого кластера β-фази TiAlNb і результат 

розповсюджено на твердотільні структури. Встановлено значення модуля 

об’ємної пружності матеріалу на основі Ti2AlNb — 163,6 ГПа.  
 

Ключові слова: алюміниди титану, легування, модулі пружності, комп’ютерне 

матеріалознавство. 
 

Вступ 

Нагальна потреба в розробці нової енергоефективної та 

природоохоронної політики потребує принципово нових підходів до 

створення матеріалів нового покоління. В цьому контексті велику 

кількість програм на політичному та науково-технічному рівнях, 

започаткованих в усьому світі, направлено на зменшення викидів від 

літаків та автомобільних трафіків [1]. Рішення проблеми жароміцності і 

зносостійкості конструкційних матеріалів сьогодні пов’язується зі 

створенням, виробництвом і застосуванням матеріалів на основі 

тугоплавких сполук.  

Нові можливості по зміцненню матеріалів відкриває клас 

інтерметалідів. Використання нових високотемпературних легких 

структурованих матеріалів, таких як інтерметаліди на базі γ-TiAl, грає 

визначальну роль. Титаноалюмінідні інтерметаліди на базі фази γ-TiAl 

привертають підвищений інтерес як інноваційні високотемпературні 

надлегкі структуровані матеріали, що знаходять попит в аерокосмічній та 

автомобільній індустрії, і, як наслідок, слугують об’єктом всебічних 

досліджень, направлених на вдосконалення їх складу, структури та 

властивостей [2]. Експериментальні методи та світові теоретичні 

напрацювання привели до розвитку концепції нового 3-го покоління так 

званих TNM (титан-ніобій-молібден) сплавів. У цих сплавах велика частка 

стабілізаторів, таких як Nb та Mo, дає корисний вплив на їх кристалізацію 

та високотемпературну поведінку і, як наслідок, на мікроструктуру та 

властивості сплавів [3]. 

У дослідженнях науковців ІПМ НАНУ відзначалося, що завдяки 

поєднанню питомої міцності, жароміцності та жаростійкості (здатності 
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опиратися окисненню) з задовільною пластичністю в широкому діапазоні 

температур, де працюють відповідні елементи конструкцій авто-, авіа- та 

ракетобудування, найбільш перспективною для практичного застосування 

є система Ti—Al—Nb. Ці висновки були підтверджені результатами 

експериментальних досліджень [4, 5]. Ця система була покладена в основу 

розробок ІПМ НАНУ по створенню сучасних литих жароміцних сплавів 

[6, 7], що виконувались на замовлення „Мотор Січ”. Сплави 

продемонстрували високу жароміцність та потрібну здатність опиратись 

повзучості. В той же час було показано, що через великий розмір зерна у 

литому стані зменшується низькотемпературна міцність та пластичність. 

У подальшому ця проблема вирішувалась за рахунок комплексного 

легування елементами, які в рідкому стані є центрами кристалізації, та 

методом диспергування структури з використанням гідридної порошкової 

технології.  

Мета роботи — напрацювати методику дослідження та вдосконалення 

сплавів Ti—Al—Nb через структурну характеризацію фрагментів їхньої 

будови засобами обчислювального експерименту від перших принципів.  

 

Побудова моделі 

За кімнатної температури принципова особливість, яка характерна для 

бінарних сплавів Ti—Al — наявність кількох фаз: α2 (впорядкована 

гексагональна D019 структура, P63/mmc, a = 0,5765 нм, c = 0,46833 нм);  

γ-TiAl (впорядкована гранецентрована тетрагональна L10 структура 

P4/mmm, a = 0,3997 нм, c = 0,4062 нм). До того ж ґратка γ-TiAl лише 

незначно викривлена (c/a = 1,016). Розподіл фаз за умов термодинамічної 

рівноваги визначається зміною концентрації Al з урахуванням додаткових 

легуючих елементів. Наприклад, додавання Nb, Mo, Cr чи W до сплавів, 

збіднених Al (42—44% (aт.)), веде до формування β-TiAl (розупоряд-

кована об’ємно центрована A2 структура Im3m) та βо-TiAl (впорядкована 

ОЦК-В2 структура Pm3m) [8, 9] (рис. 1).  

Найбільш міцними і жаростійкими є сплави на основі титану, що 

мають велику частку β-стабілізаторів, таких як Nb та Mo. Тому назва 

сплавів складається з перших літер цих головних легуючих елементів 

(TNM сплави). Вони конструюються на базовій композиції Ti—43,5Al—

4Nb—1Mo—0,1B (% (aт.)) [10, 11]. 

 

 

 
      а    б     в 

 

Рис. 1. Кристалічна структура подвійних фаз TiAl [9]: а — гексагональна  

α2-фаза (Ti3Al); б — тетрагональна γ-фаза (TiAl); в — кубічна 

високотемпературна β-фаза. 
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Зазвичай інтерметалідні сполуки мають кристалічну ґратку, структуру 

і властивості, відмінні від властивостей вихідних компонентів. Для 

побудови моделі була обрана ОЦК структура як узагальнена і саме її 

мають найбільш цікаві для дослідження сплави β-фази. Така структура з 

високою точковою симетрією є перспективною для забезпечення 

швидкості квантово-хімічних обчислень. Вважається, що в квантово-

хімічних розрахунках для представлення твердого тіла ізольованим 

кластером достатньою є суперкомірка з 8 елементарних комірок твердого 

тіла. За основу моделі прийнята суперкомірка з 8 елементарних комірок 

структури ОЦК, розташованих у формі куба, і складена з 35 атомів. 

Шляхом видалення 8 атомів, розташованих на вершинах куба цієї 

суперґратки, отримано модель кластера ОЦК27 з 27 атомів, у  

якому центральний атом оточений трьома координаційними сферами. 

Центральний атом і 8 атомів першої координаційної сфери є елемен-

тарною коміркою ОЦК. Друга координаційна сфера — центральні атоми 6 

площин, які відокремлюють елементарну комірку. Третя координаційна 

сфера — 12 атомів  по центру  ребер елементарної комірки. Четверта і 

п’ята сфери для побудови крупніших фрагментів будуються за аналогією.  

Для дослідження першопринципними квантово-хімічними методами 

електронних і когезійних властивостей сполук на основі TiAl та Nb 

побудовано моделі ОЦК27 для ізольованих атомних кластерів Ti27, Ti19Al8, 

Ti13Al8Nb6 та модель ОЦК59 для ізольованого атомного кластера Ti37Al16Nb6 і 

модель ОЦК65 для Ti37Al14Nb14 (рис. 2), які є фрагментами кристалічних 

ґраток  відповідних  ОЦК  фаз.  Стала  ґратки  для  моделі  кластера Ti19Al8 

 

       
        а                б        в  

         
г          д 

 

Рис. 2. Моделі ОЦК27 ізольованих атомних кластерів Ti27 (а), Ti19Al8 (б), 

Ti13Al8Nb6 (в), ОЦК59 Ti37Al16Nb6 (г) та ОЦК65 Ti37Al14Nb14 (д). 
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складає 0,31 нм. Довжина зв’язків між атомами становила 0,268 нм. 

Очікувалось, що у ході пошуку рівноважної оптимізованої геометрії 

довжина зв’язків між атомами у кластері буде зростати і його стала ґратки 

буде збільшуватись і наближатись до сталої ґратки у твердому тілі. 

Відомо, що в наноструктурах по мірі наближення до їх поверхні довжина 

зв’язків зменшується і ця властивість впливає на результати розрахунку.  

Усі кластери мають точкову симетрію Th. У моделях застосовано 

пошарове розташування сортів атомів по координаційних сферах. 

Кількість атомів підібрана таким чином, аби електронні оболонки були 

закриті. Це забезпечило симетрію хвильових функцій під час розрахунку і 

економію обчислювальних ресурсів. 

 

Методика обчислень 

Для встановлення оптимізованої геометрії кластера на основі сполук із 

закритими електронними оболонками прийнято вважати достатньо точним 

обмежений за спіном метод Хартрі—Фока (RHF). Але цей метод дає 

системне завищене значення ширини енергетичної щілини. Тому 

розрахунки ширини енергетичної щілини проводено в рамках методу 

функціонала електронної густини. Функціонал PBE0 [12] змішує обмінну 

енергію Пердю—Берка—Ернцергофа (PBE) та обмінну енергію Хартрі—

Фока у співвідношенні 3 до 1, враховуючи також повну кореляційну 

енергію PBE [13]. Гібридизація з точною обмінною взаємодією, 

розрахованою методом Хартрі—Фока, підвищує точність визначення 

багатьох властивостей кластерів, таких як енергія атомізації, довжина 

хімічних зв’язків, частоти коливань, порівняно з не гібридизованими 

простими функціоналами.  

Оптимізовану геометрію, повну енергію, електронну структуру 

досліджуваних кластерів розраховано в рамках методів RHF, UHF та 

теорії функціоналу щільності DFT з гібридним функціоналом PBE0 з 

базисними наборами MINI [14]. Оптимізацію геометрії кластерів 

проводили методом градієнтного спуску. Енергію зчеплення на атом 

(енергію атомізації) розраховували як різницю між повною енергією 

кластера і повною енергією невзаємодіючих атомів-складових без 

урахування енергії нульових коливань, віднесеної до числа атомів у клас-

тері. Середню енергію зв’язку розраховували як енергію зчеплення 

кластера, віднесену до числа зв’язків кластера.  

У ході виконання розрахунків були використані комплекси програм 

Gaussian [15] та GAMESS'09 [16], програми візуалізації розрахунків 

ChemCraft і Molekel 5.4 [17].  

Підхід до розповсюдження на твердотільні структури даних 

дослідження ізольованих кластерів, що був застосований в роботах  

[18—21], може бути використаний у комп’ютерному конструюванні і 

прогнозі властивостей нових перспективних матеріалів на основі 

означених систем. 
 

Аналіз результатів 

Геометричні та енергетичні параметри досліджених кластерів 

представлені у таблиці. 
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Енергетичні та геометричні параметри кластерів на основі  

TiAl та TiAlNb 
 

Кластер 

(стехіометрія) 

Матеріал 

Фаза 

Ec /атом, 

eВ 
Еg, eВ а, нм 

Ti27  3,7672 0,6803 0,2972 

Ti19Al8 

(Ti—29,6Al) 

Ti3Al 

α 
3,4011 0,2640 0,2981 

Ti13Al8Nb6 

(Ti—29,6Al—22,2Nb) 
γ 4,1193 −0,7238 0,2986 

Ti37Al16Nb6 

(Ti—27,1Al—10,2Nb) 
α + γ 4,8136 0,7510 0,28264 

Ti37Al14Nb14 

(Ti—21,5Al—21,5Nb) 
Ti2AlNb 

β 
5,2306 0,6531 0,2618 

Примітка: Ec /атом — енергія зчеплення кластера на атом; Еg — ширина 

енергетичної щілини; а — період ґратки.  
 

Встановлено відповідність досліджених кластерів за стехіометрією 

фазам сплавів TiAlNb. Згідно з даними, наведеними в роботах [22, 23], 

кластер Ti19Al8 (Ti—29,6Al) відповідає α-фазі сплаву, кластер Ti13Al8Nb6 

(Ti—29,6Al—22,2Nb) — γ-фазі, кластер Ti37Al16Nb6 (Ti—27,1Al—10,2Nb) — 

α + γ-фазі та кластер Ti37Al14Nb14 (Ti—21,5Al—21,5Nb) — β-фазі. 

З результатів обчислювального експерименту (таблиця) слідує, що під 

час переходу від α- до α + γ- та β-фаз відзначається зростання міцності 

(енергії зчеплення) та щільності (зменшення періоду ґратки). Вірогідно, 

що ущільнення матеріалу відбувається в результаті зміщення атомів з їх 

геометричних положень у вихідній кристалічній ґратці. 

Отримані дані корелюють з відомими з літератури [2, 9] даними, що 

інтерметалідні сплави типу Ti2AlNb (β-фаза) мають більш високу 

температуру плавлення, більш низький коефіцієнт термічного розши-

рення, кращу теплопровідність та більшу міцність, ніж у сплавів  

Ti—Al (α-фаза). За температур 650—750 °С перший тип сплавів має 

значно меншу швидкість зниження модуля пружності, аніж другий, що 

свідчить про його добрі жаростійкі властивості. Головними недоліками 

інтерметалідних сплавів типу Ti2AlNb є їх підвищена густина та 

ускладненість металургійного виробництва внаслідок великого вмісту 

тугоплавких легуючих елементів.  

 

Обчислення модуля об’ємної пружності сплаву Ti2AlNb 

Для розрахунку модуля об’ємної пружності матеріалу на основі 

Ti2AlNb був застосований результат дослідження енергетичних і 

геометричних параметрів кластера Ti37Al14Nb14. 

Ключову інформацію про сили зв’язку між найближчими атомами і 

реакцію матеріала на зовнішню дію описують основними 

характеристиками пружності [24, 25]: модулем нормальної пружності 

(модуль Юнга), модулем зсуву, модулем об’ємного стиснення чи модулем 

об’ємної пружності. 
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Оскільки досліджуваний кластер Ti37Al14Nb14 симетрії Th можна 

вважати нанорозмірним ізотропним тілом майже сферичної форми, 

застосуємо до встановлення його пружних властивостей рівняння для 

модуля об’ємної пружності K, який у термодинаміці визначається за 

другою похідною від повної енергії E за об’ємом V [24, 25] 
 

2

2

dV

Ed
VK  . 

Інтегруючи це рівняння за змінною dV і зауваживши, що для рівноважного 

стану виконується рівність 

0
опт


dV

dE , 

одержимо              
оптопт

опт

)()ln(( EEVV
V

V
VK  , 

де 
опт

E  і 
опт

V — повна енергія та об’єм кластера у точці рівноваги. Якщо 

оптопт
VVV  , то для розрахунку K без погіршення точності може 

бути застосовано спрощену формулу  

2

опт

опт

опт
)( VV

EE
VK




 . 

В результаті квантово-хімічного дослідження геометричних і енерге-

тичних характеристик ізольованого кластера Ti37Al14Nb14 встановлено 

рівноважну геометрію і повну енергію кластера Е, а також геометрію і повну 

енергію на кожному кроці оптимізаційної процедури (рис. 3).  

Для визначення модуля об’ємної пружності кластера Ti37Al14Nb14 на 

графіку оптимізаційної процедури було знайдено значення повної рівно-

важної енергії Еопт (−87041,9351215 а. о.) та координати атомів 

рівноважного стану, а також енергію поблизу положення рівноваги  

E1 (−87041,9298761 а. о.) і відповідні координати атомів. Звідси 
 

ΔЕ = Еопт – E1 = 0,0052454 a. о. = 2,287·10-20 Дж.  

Для обчислення рівноважного об’єму кластера Vопт застосовуємо спро-

щення — прирівнюємо об’єм Ti37Al14Nb14 до об’єму  кулі.  Розрахунок  ΔV 

        
 

Рис. 3. Схема аналізу геометрії кластера Ti37Al14Nb14 і графік 

оптимізаційної процедури, одержаний засобами програми ChemCraft 

[17], для розрахунку модуля об’ємної пружності.  

https://portal.issn.org/resource/issn/1025-6415
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проводимо за різницею діаметрів кластера Dопт (0,988695 нм), відповідного 

значенню Еопт і D1 (0,994585 нм), що відповідає E1 . 

Для обчисленні об’єму кластера за D прийнято відстань між центрами 

протилежних атомів Nb плюс діаметр атома Nb. 
 

Vопт = 0,5058∙10-27 м3, 

V1 = 0,5149∙10-27 м3, 

ΔV = 0,0091∙10-27 м3, 

2)( V

E
VK

опт



 , 

K = 142,397 ГПа. 
 

Отримали модуль об’ємного стиснення для ізольованого атомного 

кластера Ti37Al14Nb14 K = 142,4 ГПа.  

Для розповсюдження отриманого результату на твердотільні 

структури розглянемо кластер Ti37Al14Nb14 як “вирізаний із структури” і 

обчислимо його об’єм за координатами центрів атомів без урахування 

присутності електронної густини поза центрами атомів. В результаті 

розрахунку V та ΔV за діаметрами між центрами протилежних атомів Nb 

був отриманий модуль K = 163,6 ГПа. 

Оскільки всі модулі пружності пов’язані між собою, оцінимо величину 

модуля Юнга E для твердого тіла, яке представляє кластер, “вирізаний із 

структури”, застосувавши співвідношення  

)21(3  KE , 

де μ — коефіцієнт Пуассона.  

Застосувавши значення коефіцієнта Пуассона μ = 0,32 для титанових 

сплавів, одержимо  Е = 176,69 ГПа. 

У роботі [7] наведено результати вивчення впливу комплексного 

легування Nb, Mo, Cr, Zr, B, Y на механічні властивості литих 

інтерметалідних сплавів γ-TiAl/α2-Ti3Al із вмістом Al від 44,0 до 48,5%. 

Модуль Юнга за одноосного розтягу за температури 20 °С становив  

158—187 ГПа. Для порівняння: у роботі [26] модуль Юнга Е для 

структури γ-TiAl (Ti— 0Al) дорівнює 173,59 ГПа; для структури  

α2-Ti3Al (Ti —26,7Al) — 147,05 ГПа. 

Оскільки обчислений модуль об’ємного стиснення дуже чутливий до 

вибору способу отримання об’єма кластера, то, порівнюючи вплив 

домішок і зміну стехіометрії кластера на його пружні властивості, важливо 

дотримуватися однакових умов до встановлення об’єма кластера. Метод і 

базова модель кластера Ti37Al14Nb14 можуть бути використані для 

дослідження впливу жаростійких домішок і зміни стехіометрії кластера на 

геометрію, енергетичні і пружні властивості матеріалів на основі Ti2AlNb. 
 

Висновки 

Побудовано моделі кластерів, які представляють α-, γ-, α + γ- та β-фази 

сплавів TiAlNb. Обчислено їх геометричні та енергетичні параметри.  

Встановлено, що перехід від α- до β-фази супроводжується зростанням 

енергії зчеплення (міцності кластера) та зменшенням періоду кристалічної 

ґратки (відповідає збільшенню щільності кластера).  

Отримані властивості кластерів корелюють із властивостями 

відповідних фаз сплавів TiAlNb.   

https://portal.issn.org/resource/issn/1025-6415
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%BE%D1%80_(%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D1%82)#cite_note-prl-20
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%BE%D1%80_(%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D1%82)#cite_note-21
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%BE%D1%80_(%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D1%82)#cite_note-prl-20
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%BE%D1%80_(%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D1%82)#cite_note-prl-20
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Модель кластера Ti37Al14Nb14, що представляє β-фазу, рекомендовано 

як базову модель до вивчення впливу жаростійких домішок на геометрію, 

енергетичні і пружні властивості сплавів на основі TiAlNb.  

Запропоновано методику оцінки пружних властивостей сплавів на 

основі TiAlNb за результатами ab initio розрахунків. 

На прикладі сплавів на основі TiAlNb встановлено, що застосована 

методика забезпечує достовірну кількісну оцінку модуля об’ємного 

стиснення.  

Дослідження виконано за сприяння Science for Peace and Security 

Programme. 
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The estimation of energy and elastic properties of TiAlNb materials 

based on results of first principles calculations 
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*E-mail: avilon57@ukr.net 
 

The results of research of isolated TiAlNb clusters are presented. The models of isolated 

clusters of 27, 59, 65 atoms in size which is fragments of the bcc structure have been 

constructed. The models stoichiometry imitate α-, γ-, α+γ- та β-phase TiAlNb alloys. 

The structural, cohesive and electronic properties of these clusters have been 

investigated within the framework of electronic density functional theory with PBE0 

functional with a set of MINI basis functions with application of Gaussian'03 and 

GAMESS software packages. It was found that upon transition of the cluster structure 

from the α- to the β-phase, the cohesion energy increases and the crystal lattice period 

decreases. This corresponds to an increase in the values of the structure strength and 

density. For the calculation of the bulk modulus were utilized value of changes in 

energy and volume of cluster, got in research. The bulk modulus of the isolated β-phase 

TiAlNb cluster is predicted. This bulk modulus near to 142.4 GPa. The result was 

extended to volumetric structures. The investigation showed that bulk modulus of 

Ti2AlNb materials near to 163.6 GPa. Comparison of calculation results with 

experimental values of elastic moduli of materials with similar structure and 

composition is carried out. The comparison revealed the agreement between the 

calculated values and the results of experiments. A method is proposed for evaluating 

the elastic properties of TiAlNb alloys based on the results of first principles 

calculations. 
 

Keywords: cluster, aluminide titanium, bulk modulus, computer material science. 
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