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Аннотация. В последние годы уникальные физико-механические свойства высокоэнотропийных сплавов (ВЭС) являются предметом повышен-
ного внимания исследователей. Изучение термодинамических характеристик таких материалов может представлять интерес для формули-
ровки принципов формирования структур с необходимыми функциональными характеристиками. Поскольку процессы структуро- и фазо
образования, а также диффузионная подвижность атомов, механизм формирования механических свойств и термическая стабильность 
существенно отличаются от аналогичных процессов в традиционных сплавах, ВЭС выделены в особую группу материалов. Особенно 
интересны высокоэнтропийные сплавы на основе переходных тугоплавких металлов, таких как Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta и W. Легкие 
металлы, такие как Ti, V и Cr, выбираются для уменьшения плотности, а тугоплавкие, такие как Nb, Ta и W, отвечают, прежде всего, за 
прочностные характеристики всего материала. В работе представлен краткий обзор результатов исследования высокоэнтропийных спла-
вов в  новой лаборатории ИМЕТ УрО РАН в 2019 г. Изучены две группы сплавов: ВЭС типа AlNbTiVZr, содержащие легкоплавкий алюми-
ний, и ВЭС типа (Ti,V)ZrNbHf(Ta,W), содержащие исключительно тугоплавкие переходные металлы. При вариации соотношения компо-
нентов в первой группе ВЭС установлены пределы существования неупорядоченных областей твердого раствора и интерметаллических 
соединений, характерных для данной системы. Для второй группы ВЭС сделан прогноз фазового состава, свойств и структуры на основе 
квантово-химических расчетов с привлечением первопринципной молекулярной динамики. Прогноз показал возможность или малове-
роятность формирования неупорядоченного твердого раствора в вышеупомянутых системах в присутствии или отсутствии конкретных 
химических элементов. 
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 Введение

Термин «высокоэнтропийные сплавы» (ВЭС) от-
носится к сплавам, состоящим из большого количест-
ва компонентов (часто не менее пяти) в равных или 
почти равных долях. При этом полагают, что высокая 
энтропия смешения многокомпонентного сплава яв-
ляется основным фактором, обеспечивающим фор-
мирование однофазного твердого раствора, причем 
такой твердый раствор будет обладать высокими экс-
плуатационными характеристиками. Начиная с 2000-х  
годов уникальные физико-механические свойства 
ВЭС являются предметом повышенного внимания 
исследователей  [1  –  3]. Изучение термодинамических 
характеристик таких материалов может представ-
лять интерес для формулировки принципов форми-
рования структур с необходимыми функциональны-
ми характеристиками  [3  –  7]. Поскольку процессы 
структуро- и  фазообразования, а также диффузионная 

подвижность атомов, механизм формирования физико-
механических свойств и термическая стабильность 
существенно отличаются от аналогичных процессов 
в традиционных сплавах, ВЭС выделены в особую 
группу. Главная особенность большинства ВЭС за-
ключается в формировании однофазного стабильно-
го термодинамически устойчивого и высокопрочно-
го твердого раствора замещения преимущественно с 
высокосимметричными решетками, часто ГЦК или 
ОЦК  [2]. Обычно многокомпонентные системы явля-
ются многофазными структурами, в которых упоря-
доченные фазы сосуществуют с неупорядоченными 
фазами твердого раствора. А ВЭС, в идеале, пред-
ставляет собой твердый раствор с одним неупорядо-
ченным состоянием [8]. Известно, что типичные ОЦК 
ВЭС состоят из элементов, которые образуют ОЦК 
структуру при атмосферном давлении  [1]. Особенно 
интересны высокоэнтропийные сплавы на основе пе-
реходных тугоплавких металлов, таких как Nb, Ta, Ti, 
V, W и Zr. Выбор сплава на основе пяти компонентов 
системы AlNbTiVZr основывается на уникальности 
свойств каждого элемента. Легкие металлы, такие 
как Al и Ti, выбираются для уменьшения плотности 
и  улучшения пластичности [1], тугоплавкие, такие как 
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Nb, V и Zr, отвечают за тугоплавкие и прочностные 
характеристики материала. Несмотря на то, что Al это 
ГЦК-металл, он, в свою очередь, обладает большой 
растворимостью во многих ОЦК-металлах и может 
стабилизировать неупорядоченную структуру с прост
ранственной группой Im-3m. Для исследования фазо-
образования в  ВЭС используют параметры, которые 
заключаются в выявлении граничных условий, опре-
деляющих стабильность и тип фаз. 

В предлагаемом обзоре прогнозирование свойств 
и структуры сплава рассмотрено, в первую очередь, 
на примере твердых растворов следующих составов: 
AlNbTiVZr0,25 ; AlNbTiVZr0,5 ; AlNbTiVZr; AlNbTiVZr1,25 , 
поскольку для них выполнены расчеты феноменоло-
гических параметров, выявлены граничные условия, 
определяющие стабильность и тип фаз. 

Во вторую очередь методом первопринципной мо-
лекулярной динамики расчитаны структурные и дина-
мические характеристики многокомпонентных распла-
вов. На основе данных о структуре расплава сделаны 
выводы о возможности или маловероятности формиро-
вания неупорядоченного твердого раствора в системах 
TiZrNbHfTa, VZrMoHfW и VZrNbHfTa. 

 Методы анализа высокоэнтропийных
 

сплавов

Расчет фазовых диаграмм по методу CALPHAD ши-
роко и успешно применяется в материаловедении деся-
тилетиями [3]. При использовании метода CALPHAD 
интегральная энергия Гиббса, включая энтальпию 
и  энтропию каждой фазы, термодинамически модели-
руется и оценивается как функция температуры, дав-
ления и состава в системах низкого порядка. Термоди-
намические равновесия определяются минимизацией 
энергии Гиббса всей системы, включая все возможные 
фазы. Используя конкретный вычислительный инстру-
мент CALPHAD (например Thermo-Calc  [3,  8]) вместе 
с  самосогласованной термодинамической базой дан-
ных, термодинамические свойства и фазовые равнове-
сия в бинарной и тройной, а также многокомпонентных 
системах могут быть рассчитаны на основе гиббсовс
кой термодинамики [3]. 

Прогнозирование свойств и структуры спла-
ва рассматривается на примере твердых растворов 
AlNbTiVZr0,25 , AlNbTiVZr0,5 , AlNbTiVZr, AlNbTiVZr1,25 
с помощью критериев фазообразования для высокоэн-
тропийных сплавов, основанных на модифицирован-
ных правилах Юм-Розери и термодинамических пара-
метрах [4 – 7]:

– энтальпии смешения (ΔHmix ) 

где ΔHij – энтальпия смешения бинарного эквиатомного 
ij сплава, ci ( j) – доля i-го (j-го) компонента;

– энтропии смешения (ΔSmix )

где R – универсальная газовая постоянная;
– разнице в атомных размерах (δ)

где ri – атомный радиус i-го элемента,  – взвешенный 
средний радиус (с учетом атомных долей);

– обобщенном термодинамическом параметре (Ω), 
определяемом как энтропийный параметр для средней 
температуры плавления элементов [7]

где Tm – средняя температура плавления многокомпо-
нентной системы. Параметр Ω может выступать в ка
честве достаточно достоверного «инструмента» для 
разделения между образованием твердых растворов 
или интерметаллидных фаз в многокомпонентных 
системах [3]. Высокое значение параметра Ω (Ω  >  1,1) 
и  малая величина δr (δr  <  6,6) предсказывают формиро-
вание твердых растворов в ВЭС [3];

– температуре плавления многокомпонентной сис-
темы

где (Tm )i – температуры плавления i-го компонента сис
темы.

Согласно анализу энтропийного фактора и литера-
турным данным  [3  –  7], твердые растворы AlNbTiVZr, 
т.  е. ВЭС, образуются при значениях δ  ≤  6,6; Ω  ≥  1,1  [9]; 
–22  ≤  ΔHmix  ≤  7  кДж/моль, 11  ≤  ΔSmix  ≤  19,5  Дж/моль  [2]. 

По правилу Юм-Розери  [3,  10] концентрация ва-
лентных электронов (VEC) предсказывает тип кристал-
лической решетки. Так, при VEC  ≥  8,0 формируется 
однофазная ГЦК структура, при 6,87  ≤  VEC  <  8,0 ОЦК 
и ГЦК фазы сосуществуют вместе, при VEC  <  6,87 наб
людается однофазная ОЦК структура [1]. Концентра-
ция валентных электронов рассчитывается по следую-
щей формуле:

где (VEC)i – концентрация валентных электронов i-го 
элемента.

Еще одним методом анализа высокоэнтропийных 
сплавов является первопринципная молекулярная ди-
намика (abinitio molecular dynamics или AIMD). В ра-
боте  [11] показано, что существует корреляция между 
парциальными радиальными функциями распределе-
ния (partial radial distribution functions или PRDFs), по-

Физико-химические основы металлургических процессов
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лученными AIMD для многокомпонентной металличес
кой системы в жидком состоянии, и фазовым составом 
системы данного состава при температуре ниже темпе-
ратуры плавления этой системы. Вышеупомянутая кор-
реляция заключается в том, что если для N-компонент- 
 

ной системы все  PRDFs близки друг к другу,  
 

то вероятность формирования однофазного неупорядо-
ченного раствора в такой системе велика. 

AIMD дает возможность получить информацию о 
траекториях каждого атома, следовательно позволяет 
рассчитывать PRDFs:

где V – объем сверхъячейки; Na(b) – число атомов 
типа  a(b); rn – nΔr; n – натуральное число; Δr – прост
ранственный шаг; rij – расстояние между i-ым и  j-ым ато-
мами; δ  – функция, равная единице, если rn ≤  rij  <  rn  +  1 , 
и  равная нулю во всех других случаях.

Из PRDFs могут быть рассчитаны парциальные ко-
ординационные числа

где cb – доля атомов b-типа; ρ – средняя численная плот-
ность; rmin – положение первого минимума на функции 
gab (r).

На основе парциальных координационных чисел 
могут быть рассчитаны параметры ближнего химичес
кого порядка Уоррена-Каули

Помимо информации о структуре расплава, AIMD 
позволяет анализировать динамические свойства моде-
лируемых систем. Для многокомпонентных расплавов 
интерес представляет коэффициент диффузии каждо-
го компонента в отдельности. Коэффициент диффузии 
был рассчитан двумя способами – по соотношению 
Грина-Кубо и по наклону линейной части зависимости 
среднеквадратичного смещения атомов от времени.

Для расчета коэффициента диффузии по формуле 
Грина-Кубо для каждого сорта атомов рассчитывалась 
автокорреляционная функция скорости (АКФС)

где Tmax – время расчета AIMD траекторий; TVACF – от-
резок времени, на котором рассматривается АКФС; 
vi  –  скорость i-го атома. АКФС были рассчитаны для 
каждого атома и затем усреднены по атомам каждого 
сорта.

Коэффициент диффузии может быть получен из 
АКФС следующим образом:

Зависимость среднеквадратичного смещения ато-
мов от времени рассчитывается по уравнению

где TMSD – отрезок времени, на котором рассматривает-
ся среднеквадратичное смещение.

По данной зависимости коэффициент диффузии мо-
жет быть найден как тангенс угла наклона линейного 
участка, деленный на шесть.

 Результаты термодинамических расчетов
 

системы Al, Ti, Zr, Nb и V

Результаты вычислений для композиций AlNbTiVZrх 
(х = 0,25; 0,50; 1,00; 1,25) представлены в табл.  1. По 
показаниям параметров δr и ΔHmix , которые удовлетво-
ряют условиям δr  ≤  6,6; –22  ≤  ΔHmix  ≤  7  кДж/моль  [2], 
вероятность образования неупорядоченного устойчи-
вого твердого раствора очень высока. 

Энтальпии смешения бинарных систем ΔHij , рас-
считанные по теории Миедемы, а также атомный ра-
диус (r), концентрация валентных электронов (VEC), 
температура плавления (Tm ) представлены в табл.  2  и  3 
соответственно.

Вероятность образования твердого раствора вместо 
Al-содержащих интерметаллидов определяется пара-
метрами: δ  <  5,3; Ω  =  1,4  –  1,7 (δ  <  6,6 и Ω  >  1,1  – кри-
терии образования твердого раствора [9]) и VEC  =  4,2 
(VEC  <  6,87  [10]). Как видно из табл.  1  –  3, теоретичес
кий анализ высокоэнтропийных сплавов AlNbTiVZrх 
(x  =  0,25; 0,50; 1,00; 1,50) прогнозирует однофазную 
структуру на основе неупорядоченной ОЦК решетки.

Получение ВЭС алюминотермическим способом 
ранее не исследовалось, метод апробируется впервые 
и  основывается на полученном опыте при исследовани-

Т а б л и ц а  1

Рассчитанные параметры ΔHmix , ΔSmix , δ, Tm и Ω

Table 1. Calculated parameters of ΔHmix , ΔSmix , δ, Tm and Ω

Состав ΔHmix ,
кДж/моль

ΔSmix ,
Дж/моль·К δr

Tm ,
К Ω

AlNbTiVZr0,25 –17,5 13,4 5,3 1987 1.5
AlNbTiVZr0,5 –17,9 13,2 4,0 1936 1,4
AlNbTiVZr –18,3 13,6 4,0 1944 1,5

AlNbTiVZr1,25 –18,7 13,8 4,0 1967 1,5
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ях совместного алюминотермического восстановления 
в системах с титаном, цирконием, ниобием и танта-
лом  [18  –  20]. Известные из предыдущих работ  [18  –  20] 
свойства бинарных состояний элементов системы 
Al – Nb – Ti – V – Zr, а также база данных TCBIN позволи-
ли с помощью программы Thermo-Calc-2019а в  рамках 
метода CALPHAD  [21] построить бинарные фазовые 
диаграммы. Построенные фазовые диаграммы пока-
зывают, что титан и цирконий (IV  группа) так же, как 
и ниобий и ванадий (V  группа), имеют полную раство-
римость друг в друге  [2]. При этом циркон и титан, так 
же, как и ниобий и ванадий, существуют в ОЦК-фазе 
в области высоких температур (до  1600  °С) и во всем 
твердотельном диапазоне (до  2000  °С) соответствен-
но. Во многих ОЦК-металлах алюминий растворим и 
может стабилизировать неупорядоченную структуру 
ОЦК-типа  [1]. Эта комбинация элементов демонстриру-
ет сильные тенденции к упорядочению из-за присутст-
вия алюминия, а также демонстрирует тенденции разде-
ления из-за положительных параметров взаимодействия 
между цирконом и ниобием и между титаном и ниоби-
ем. Добавление алюминия как в цирконий, так и в титан 
также способствует образованию не только фаз ОЦК-
типа, но и большого количества интерметаллидов [4].

Поскольку высокотемпературная ОЦК-фаза преоб
ладает в исследуемых элементах, а также в их спла-
вах, вероятность одиночной фазы с высокой энтропи-
ей  очень высока.  Составы AlNbTiVZrх (х  =  0,25; 0,50; 
1,00; 1,25) соответствуют всем вышеперечисленным 
критериям, установленным для оценки того, может ли 
данная комбинация элементов сформировать ВЭС.

По результатам теоретического анализа можно 
с  большей вероятностью прогнозировать, что сплавы 
на основе AlNbTiVZr представляют собой неупорядо-
ченные однофазные твердые растворы со структурой 
ОЦК-типа. 

 Результаты квантово-химических расчетов
 

сплавов тугоплавких переходных металлов

Методом AIMD рассчитаны парциальные радиаль
ные функции распределения атомов (PRDF) для жидких 

многокомпонентных систем TiZrHfNbTa и VZrMoHfW 
при температурах 2773 и 2944  К  [22]. Полученные 
PRDFs свидетельствуют об отсутствии «привилегиро-
ванных» пар атомов, что находится в согласии с тем, 
что обе системы удовлетворяют термодинамическим 
критериям формирования ВЭС. Однако видно силь-
ное различие в положениях первых пиков для системы 
VZrMoHfW, что свидетельствует о нарушении геоме-
трического критерия формирования ВЭС. Это также 
находится в согласии с полуэмирическим расчетом ве-
личины δ для данной системы [23].

Также для данной системы были рассчитаны [22] 
параметры ближнего порядка Уоррена-Каули. Они, 
вместе с параметрами парциальных радиальных функ-
ций распределения, приведены в табл.  4. 

Из анализа данной таблицы видно, что параметры 
Уоррена-Каули для всех пар вида V – Me (где Me – это 
металлы Zr, Nb, Hf или Ta) положительны. Следова-
тельно атомы ванадия стремятся «оттолкнуться» от 
всех других атомов, что может помешать формирова-
нию однофазного неупорядоченного твердого раствора 
в данной системе. 

 Выводы

По результатам термодинамических расчетов уста-
новлено, что сплавы на основе AlNbTiVZr представ-
ляют собой неупорядоченные однофазные твердые 
растворы со структурой ОЦК-типа. По результатам 
квантово-химических расчетов выявлены особенности 
в структуре и динамике многокомпонентных расплавов 
TiZrNbHfTa, VZrNbHfTa, VZrMoHfW. Первый из ука-
занных сплавов может при охлаждении ниже теперату-
ры плавления кристализоваться в высокоэнтропийное 
твердое состояние, т. е. образовать ВЭС. 
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Структурные характеристики системы VZrNbHfTa

Table 4. Structural characteristics of the VZrNbHfTa system

Атомная 
пара

AIMD
положение 

первого пика, 
пм

парциальное 
координационное 

число

параметр 
ближнего 
порядка

V – V 248 2,4414 –0,0081
V – Zr 279 2,4666 –0,0185
V – Nb 273 2,3752 0,0193
V – Hf 285 2,4313 –0,0037
V – Ta 267 2,3945 0,0113
Zr – V – – 0,1358
Zr – Zr 304 3,1747 –0,1123
Zr – Nb 298 2,9871 –0,0465
Zr – Hf 310 2,9350 –0,0283
Zr – Ta 298 2,7079 0,0513
Nb – V – – 0,1229
Nb – Zr – – –0,1031
Nb – Nb 279 2,8293 –0,0448
Nb – Hf 292 2,8792 –0,0632
Nb – Ta 292 2,4694 0,0881
Hf – V – – 0,1309
Hf – Zr – – –0,0491
Hf – Nb – – –0,0292
Hf – Hf 304 2,9823 –0,0660
Hf – Ta 298 2,7602 0,0134
Ta – V – – 0,0892
Ta – Zr – – –0,0300
Ta – Nb – – 0,0607
Ta – Hf – – –0,0499
Ta – Ta 285 2,8131 –0,0700
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Abstract. In recent years, the unique physicomechanical properties of high-
entropy alloys (HEA) have been the subject of increased attention of 
researchers. The study of the thermodynamic characteristics of such 
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materials may be of interest for formulating the principles of forma-
tion of structures with the necessary functional characteristics. Since 
the processes of structure and phase formation, as well as the diffusion 
mobility of atoms, the mechanism of formation of mechanical proper-
ties and thermal stability are significantly different from similar pro-
cesses in traditional alloys, that is why HEA are allocated to a special 
group of materials. Of particular interest are high-entropy alloys based 
on transition refractory metals such as Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, 
and W. Light metals such as Ti, V, and Cr are usually selected to reduce 
the mass density; refractory ones such as Nb , Ta and W, are primarily 
responsible for the strength characteristics of the entire material. The 
paper provides a brief overview of results of the study of high-entropy 
alloys in the new laboratory of Institute of Metallurgy of UB RAS 
in 2019. Two groups of alloys were studied: HEA of the AlNbTiVZr  
type containing low-melting aluminum and HEA of the (Ti,  V)  
ZrNbHf (Ta,  W) type containing exclusively refractory transition met-
als. By varying the ratio of components in the first group of HEA, the 
existence limits of disordered regions of solid solution and intermetal-
lic compounds characteristic of this system were established. For the 
second group of HEA, a forecast is made of the phase composition, 
properties and structure based on quantum-chemical calculations in-
volving first-principle molecular dynamics. The forecast showed the 
possibility or unlikely formation of a disordered solid solution in the 
above systems with the presence or absence of specific chemical ele-
ments.

Keywords: high-entropy alloys, synthesis, functional properties, applica-
tion, computer simulation.
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