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ВСТУП 

Багатокомпонентні високоентропійні сплави (ВЕС) — це новий 
клас металевих матеріалів, які містять декілька основних елементів у 
рівних або майже рівних пропорціях. Вони привернули велику увагу 
матеріалознавців та інженерів через свої унікальні властивості та по-
тенціал для застосування [1,2]. На відміну від звичайних сплавів, які 
базуються на одному або двох металах з незначними добавками ін-
ших елементів, ВЕС мають високу конфігураційну ентропію, що 
сприяє утворенню простих твердих розчинів з гранецентрованою ку-
бічною (ГЦК), об’ємно-центрованою кубічною (ОЦК) або гексагона-
льні щільноупакованою (ГЩУ) структурою. Деякі автори припуска-
ють, що тільки еквімолярні сплави у яких присутні лише прості тве-
рді розчини ОЦК і ГЦК слід класифікувати як ВЕС. Для інших спла-
вів з високою конфігураційною ентропією, але з нееквімолярним 
складом або більш складною фазовою структурою, яка може вклю-
чати впорядковані тверді розчини та інтерметалічні сполуки, були за-
пропоновані інші визначення, а саме багатокомпонентні концентро-
вані сплави або сплави з кількома основними елементами  [2].  

Серед переваг ВЕС — висока міцність, відмінні високотемпера-
турні характеристики, хороша пластичність при низьких температу-
рах, підвищена стійкість до корозії та окислення, ефект памяті форми, 
біологічна сумісність [1–5]. Кількість можливих композицій для ВЕС 
набагато більша, ніж для звичайних сплавів, що відкриває нові мож-
ливості для дослідження нових матеріалів із спеціальними властиво-
стями. 
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ВЕС можна синтезувати різними методами, такими як лиття, по-
рошкова металургія, механічне легування, адитивне виробництво та 
осадження тонких плівок. Методи синтезу можуть впливати на мік-
роструктуру та властивості ВЕС. Одним із поширених методів поліп-
шення хімічних, фізичних, механічних і інших властивостей металів 
і сплавів є швидке гартування. Цей метод передбачає охолодження ро-
зплаву зі швидкістю понад 104 К/с, що призводить до утворення ши-
рокого діапазону метастабільних структурних станів у сплавах, вклю-
чаючи нанокристалічні та аморфні, з унікальними комбінаціями вла-
стивостей [4,5]. Отже, швидке гартування є перспективним методом 
отримання ВЕС з чудовими характеристиками .  

Сплави системи Al-Co-Cr-Cu-Fe-Ni активно досліджуються про-
тягом останніх двох десятиліть завдяки їх видатним термічним і ме-
ханічним властивостям [1,2,6-8]. Однак у більшості досліджуваних 
сплавів молярна частка алюмінію не перевищувала 3. Водночас попе-
редні дослідження вказують на те, що Al значно підвищує твердість 
основи сплаву CoCrCuFeNi. Тому представляє інтерес досліджувати 
сплав, у якому вміст алюмінію перевищує це значення, а ентропія змі-
шування при цьому залишається достатньо високою. ВЕС 
Al4CoCrCuFeNi досліджено в роботі [7], однак його було отримано 
механічним легуванням елементних порошків. Метою даної роботи є 
дослідження, впливу  швидкості охолодження при гартуванні із розп-
лаву  на структуру, фазоутворення та мікротвердість (Hµ) сплаву 
Al4CoCrCuFeNi. 

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ 

Високоентропійний сплав Al44.45Co11.11Cr11.11Cu11.11Fe11.11Ni11.11 

(ат.%) синтезували з чистих (99,9%) елементів у необхідній пропорції 
шляхом лиття в атмосфері аргону за допомогою високотемпературної 
електропечі Таммана. 

Для досягнення композиційної однорідності сплав п’ять разів пе-
реплавляли, а потім відливали в мідну форму. Швидкість охоло-
дження литого зливка становила ~102 К/с. Після цього зі зливку були 
отримані загартовані з рідкого стану (ЗРС) плівки. Гартування відбу-
валося за методом splat-охолодження, який полягав в тому, що крапля 
розплаву, яку видували аргоном під високим тиском, розтікалася по 
внутрішній поверхні мідного циліндра з високою теплопровідністю, 
що швидко обертався (8000 об/хв)  [4,5]. Швидкість охолодження, ро-
зрахована за товщиною плівок, дорівнювала приблизно 106 К/с. Рен-
тгенофазовий аналiз (РФА) здiйснювався на дифрактометрi ДРОН-2.0 
у монохроматизованому Cu Kα-випромiнюваннi. 
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РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ  

Фазоутворення у ВЕС зазвичай характеризують за допомогою 
двох основних критеріїв: ентропії змішування ( ∆Smix) і ентальпії змі-
шування (∆Hmix). Проте, були запропоновані деякі додаткові параме-
три для прогнозування фазового складу таких сплавів [1,2]. Ці пара-
метри включають концентрацію валентних електронів (VEC), термо-
динамічний параметр Ω, який враховує температуру плавлення, ент-
ропію змішування та ентальпію змішування, а також різницю розмі-
рів атомів (δ) між компонентами сплаву. 

Розраховані значення ∆Smix, ∆Hmix, δ, VEC та Ω для сплаву 
Al4CoCrCuFeNi наведено у табл. 1. 

Таблиця 1 – Електронні, термодинамічні та атомно-розмірні параметри 
сплаву Al4CoCrCuFeNi 

Сплав ∆Smix , Дж/(моль·К) ∆Hmix, кДж/моль Ω VEC δ [%] 

Al4CoCrCuFeNi 13.13 -11.46 1.59 6.22 6.15 

 

Виходячи зі значення концентрації валентних електронів, наведе-
ного в табл.1, можна очікувати, що в досліджуваному сплаві утво-
риться твердий розчин з ОЦК ґраткою. У той же час величина різниці 
розмірів атомів δ досить велика, що свідчить про можливість утво-
рення впорядкованого твердого розчину. 

За дифрактограмами (рис. 1) дослідженого сплаву було встанов-
лено його фазовий склад і параметри кристалічної ґратки (табл. 2) у 
литому і ЗРС стані. 

РФА показує, що як литі, так і ЗРС зразки сплаву Al4CoCrCuFeNi 
містять фазу впорядкованого твердого розчину із граткою  ОЦК (B2). 
Це підтверджує застосовність розглянутих раніше теоретичних кри-
теріїв для прогнозування фазового складу даного сплаву. Водночас, 
порівнюючи рентгенограми, можна побачити, що інтенсивність над-
структурних піків для ЗРС плівок помітно вища.  

Якщо розглядати співвідношення інтегральних інтенсивностей     
I(100)/I(110) дифракційних максимумів, що відповідають відповідно над-
структурному максимуму (100) і звичайному максимуму (110), то для 
ЗРС плівки це відношення становить 17,8 %, а для литого зразка лише 
5,4 %. Таким чином, очевидно, що литий сплав, поряд з впорядкова-
ною фазою B2, повинен містити певну частку невпорядкованої ОЦК 
фази. Водночас ЗРС плівка, очевидно, практично не містить невпоря-
дкованої фази. Це можна пояснити тим, що при високій швидкості 
охолодження впорядкована фаза, що утворюється в ЗРС плівці при 
достатньо високій температурі, залишається незмінною. У литому 
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зразку, охолодженому з невеликою швидкістю, достатньо часу для 
проходження процесів дифузії, а висока ентропія змішування сприя-
тиме розпаду впорядкованого та появі невпорядкованого твердого ро-
зчину. Це припущення підтверджується результатами роботи [8].  

 

Рисунок 1 – Дифрактограми зразків високоентропійного сплаву 
Al4CoCrCuFeNi 

Таблиця 2 –  Фазовий склад ВЕС Al4CoCrCuFeNi 

Сплав Фазовий склад 

Литий Al4CoCrCuFeNi Впорядкований ОЦК (B2) +ОЦК (а =0,2919 нм) 

ЗРС плівка Al4CoCrCuFeNi Впорядкований ОЦК ( B2) (а =0,2916 нм) 

 
Однак, згідно з моделлю, запропонованою в [9], високі значення  

∆Smix у цьому випадку не здатні стабілізувати однофазний невпоряд-
кований твердий розчин, оскільки ентальпії утворення бінарних спо-
лук AlNi (-677 меВ/атом), AlCo (- 629 меВ/атом) і AlFe (-369 
меВ/атом) занадто низькі [9]. Усі ці сполуки мають впорядковану 
структуру В2, а з огляду на значення ентальпії утворення очевидно, 
що утворення фази В2 у сплаві Al4CoCrCuFeNi відбувається на основі 
сполуки AlNi ( а = 0,2881 нм). Наявність фази B2 AlNi була раніше 
підтверджена в сплавах системи AlCoCrCuFeNi [7]. Автори роботи 
[10] запропонували інший механізм переходу впорядкованої фази B2 
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в комбінацію невпорядкованої фази BCC і впорядкованої фази B2 - 
через спінодальний розпад. Імовірність такого розпаду в сплаві 
Al4CoCrCuFeNi підтверджується подальшими дослідженнями мікро-
структури литого зразка. У ЗРС плівці процес розкладання не встигає 
протікати через високу швидкість охолодження. 

Твердий розчин заміщення різнорідних атомів із великою різни-
цею в розмірах, електронній структурі та термодинамічних властиво-
стях викликає високу твердість сплавів. Через ці відмінності криста-
лічна решітка зазнає значних і статистично рівномірних спотворень, 
що призводить до значного зміцнення. У досліджуваному сплаві най-
більші спотворення повинні давати атоми алюмінію, оскільки вони за 
розміром найбільше відрізняються від решти компонентів сплаву. Ви-
міряна мікротвердість литого сплаву становила Hµ =6500 МПа (усе-
реднене по дендритним і міждендритним областям), тоді як мікрот-
вердість зРС плівок була значно вищою і досягала Hµ =9400 МПа. 
Очевидно, що таке підвищення мікротвердості ЗРС плівок пов’язане 
головним чином зі збільшенням вмісту в них твердої та крихкої впо-
рядкованої фази B2. Подібні значення мікротвердості отримано також 
у сплаві Al4CoCrCuFeNi, синтезованому механічним легуванням [7]. 
Інша причина такої різниці в мікротвердості, очевидно, полягає в 
тому, що ЗРС плівки Al4CoCrCuFeNi були далекі від рівноважного 
стану і мали мікроструктуру, яка характеризувалася вищим рівнем мі-
кродеформацій, щільністю дислокацій і меншими розмірами зерен, 
на відміну від литих зразків, які були в більш рівноважному стані. 

ВИСНОВКИ 

Досліджено вплив швидкості охолодження на структуру, фазоут-
ворення та мікротвердість багатокомпонентного високоентропійного 
сплаву Al4CoCrCuFeNi. Рентгенофазовий аналіз дозволив встано-
вити, що структура литого сплаву складається з впорядкованої фази 
B2 з параметром гратки a = 0,2919 нм та незначної частини невпоря-
дкованої фази ОЦК. Під час гартування розплаву в структурі сплаву 
залишилася впорядкована фаза В2, а параметр ґратки змінився до a 
=0,2916 нм. Це підтверджує застосовність розглянутих у статті тер-
модинамічних, електронних та атомно-розмірних критеріїв фазоутво-
рення для прогнозування фазового складу сплаву Al4CoCrCuFeNi. 
Виміряна мікротвердість загартованого сплаву досягала 9400 МПа і 
значно перевищувала мікротвердість литого сплаву (6500 МПа). Та-
ким чином, збільшення швидкості охолодження під час гартування з 
рідкого стану покращує механічні властивості високоентропійного 
сплаву Al4CoCrCuFeNi. 
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