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ВЫСОКОЭНТРОПИЙНЫЕ СПЛАВЫ КАК МАТЕРИАЛЫ, ИМЕЮЩИЕ В 
ОСНОВЕ МНОЖЕСТВО БАЗОВЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
 
Традиционный подход к разработке металлургических сплавов заключается в выборе 

металла-основы в зависимости от основных требований, предъявляемых к будущему матери-
алу, и легирующих элементов для придания необходимых рабочих и технологических 
свойств. Такой подход привел к созданию множества многокомпонентных сплавов на основе 
одного элемента. Типичные примеры включают стали и чугуны, медные и алюминиевые 
сплавы, никелевые жаропрочные сплавы. В некоторых случаях два или три компонента мо-
гут присутствовать в материале в заметных пропорциях, например, латуни на основе систе-
мы Cu–Zn или припои на основе системы Sn–Pb. Традиционный подход к разработке сплавов 
ведет к накоплению огромного объема знаний о сплавах на основе одного элемента, 
но при этом фактически к отсутствию информации о сплавах, содержащих несколько базо-
вых элементов, смешанных в приблизительно равных пропорциях. Теории, касающиеся ме-
ханизма образования, структуры и свойств кристаллических фаз, также ограничиваются спла-
вами на основе одного или двух элементов. Такой дисбаланс становится более ярко выражен-
ным с увеличением числа компонентов, составляющих сплав. Для пятикомпонентных, шести-
компонентных систем и систем более высокого порядка информация о сплавах в центре диа-
граммы состояния практически отсутствует. Такая практика приводит к ограничению круга 
сплавов, которые могут быть использованы для получения материалов различного назначения. 

Целью настоящей работы является рассмотрение имеющейся на сегодняшний день 
информации о новом подходе к разработке сплавов, свойствах и природе нового класса 
материалов, созданного в рамках данного подхода, а также рассмотрение применимости 
CALPHAD-метода для прогнозирования концентрационных областей получения таких 
материалов. 

Успешной попыткой в разработке новых материалов является создание высокоэнтро-
пийных сплавов (ВЭС), которые представляют собой комбинацию нескольких основных 
элементов (не менее пяти), смешанных в приблизительно равных пропорциях [1, 2]. Как пра-
вило, мольная доля каждого элемента, входящего в состав ВЭС, может варьироваться 
от 0,05 до 0,30 в зависимости от общего числа компонентов N. Поскольку все компоненты 
смешаны в примерно равных пропорциях, формирование матрицы на основе какого-то одно-
го компонента становится невозможным для ВЭС, что, очевидно, приводит к полному раз-
личию между микроструктурой и свойствами ВЭС и традиционных сплавов. 

Предполагается, что в ВЭС как в сплавах, имеющих большое число основных элемен-
тов, более предпочтительным с термодинамической точки зрения является формирование 
твердых растворов, что объясняется высокой энтропией смешения. К такому выводу можно 
прийти путем следующих рассуждений. Для твердого раствора, образующегося из N компо-
нентов, полная энергия Гиббса может быть записана как 

смGGG  ,     (1) 

где G  – общая энергия Гиббса чистых N элементов; смG  – энергия Гиббса смеше-
ния компонентов сплава. 

Фаза будет стабильной только в том случае, если ее полная энергия Гиббса будет ми-
нимальной по сравнению с полными энергиями Гиббса других конкурирующих фаз системы. 
В уравнении (1) функция G  всегда принимает отрицательные значения и определяет энер-

гию механической смеси элементов. Значения функции смG  могут быть как положительными, 
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так и отрицательными. Из чего следует, что данная функция оказывает немаловажное влия-
ние на характер фазовых равновесий и природу стабилизирующейся фазы. Энергия Гиббса 
смешения может быть вычислена как: 

смсмсм STHG  ,     (2) 

где Т – температура; смS  – энтропия смешения компонентов; смH  – энтальпия 
смешения компонентов. 

Анализируя уравнение (2) можно придти к выводу, что знак и величина функции смG  
зависят от энтропии и энтальпии смешения. Рассмотрим каждую из этих составляющих. 

Если энтропия смешения смS  расплава принимает большие положительные значе-
ния, то с учетом температуры (уравнение (2)) это приводит к значительному отрицательному 
вкладу в полную энергию Гиббса фазы и стабилизации твердорастворной фазы. В общем 

случае функция смS  может быть вычислена: 





N

i
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1
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где xi – мольная доля компонента расплава; R– универсальная газовая постоянная. 
Не сложно рассчитать (уравнение (3)), что для серого чугуна марки СЧ30  

смS  = 5 Дж/моль К, для углеродистой стали 30Л смS  = 2 Дж/моль К, для низколегирован-
ной стали 35ХМЛ смS  = 2 Дж/моль К, для бронзы марки БрО3Ц12С5 смS  = 6 Дж/моль К, 
для эквиатомного сплава Cr20Cu20Fe20Mn20Ni20 функция смS  = 13,4 Дж/моль К.Как следует 
из расчетов, значения смS  для традиционных сплавов невелики, а, значит, составляющая 

смST  не оказывает заметного влияния на процесс стабилизации твердого раствора. 
Как следствие, их структура формируется за счет нескольких фаз: графита, феррита, цементи-
та для чугуна, феррит и цементита для сталей, α-фазы (твердый раствор легирующих элемен-
тов в меди) и δ-фазы (твердый раствор на основе Cu10Sn11) для бронзы. Напротив, для эквиа-
томного сплава большие положительные значения смS  говорят о сильном стабилизирующем 
влиянии энтропийного фактора и тенденции формирования термодинамически стабильной од-
нофазной структуры по типу твердого раствора. Именно в виду больших значений энтропии 
смешения, сплавы на основе пяти компонентов и более были названы высокоэнтропийными. 

В зависимости от величины идеальной энтропии смешения (значения см
maxS  получены 

согласно (3) и представлены на рис. 1) все сплавы можно разделить на: 
– низкоэнтропийные сплавы (N = 1–2 базовых компонента, см

maxS ≤6 Дж/моль К); 

– среднеэнтропийные сплавы (N = 3–4базовых компонента, 6< см
maxS ≤13,4 Дж/моль К); 

– высокоэнтропийные сплавы (N = 5–14 компонентов, 13,4< ид
maxS ≤22,0Дж/моль К). 

Следует отметить, что создание ВЭС с числом базовых компонентов N > 14 не рацио-
нально, поскольку для таких сплавов заметное увеличения значений смS  с увеличением 
числа компонентов прекращается. 
Второй составляющей, оказывающей большое влияние на характер стабилизирующей фазы, 
является энтальпия смешения сплава. Согласно [3], значения данной функции должны нахо-
диться в диапазоне –15 кДж < смH < 5 кДж. Ограничения, накладываемые на величину эн-
тальпии смешения, обусловлены тем, что при значениях смH > 5 кДж для будущего сплава 
будет характерным протекание процесса сегрегации, а при больших положительных значе-
ниях возможно расслоение. В тоже время, при смH < – 15 кДж предпочтительным стано-
вится формирование упорядоченных и интерметаллических фаз в структуре многокомпо-
нентного сплава, а при значительных отрицательных величинах смH  сплав будет иметь 
склонность переходу в неравновесное состояние. Для приблизительной оценки энтальпии 
смешения многокомпонентного сплава используют следующее уравнение: 



ISSN 1993-8322. ВІСНИК Донбаської державної машинобудівної академії.  № 1 (32), 2014. 60 
 
 





ij;i

jiij xxHH
1

смсм 4 ,     (4) 

где см
ijH  – энтальпия смешения двухкомпонентного эквиатомного сплава; xi, xj – 

мольные доли компонентов в соответствующем бинарном сплаве. 
 

 
 Рис. 1. Классификация многокомпонентных сплавов в зависимости от величины иде-
альной энтропии смешения и числа компонентов эквиатомного сплава. 

 
Согласно (4), для серого чугуна марки СЧ30 смH  = –18 Дж/моль, для углеродистой 

стали 30Л смH  = –3 кДж/моль, для низколегированной стали 35ХМЛ смH  = –3 кДж/моль, 
для бронзы марки БрО3Ц12С5 смH  = –1 кДж/моль, для эквиатомного сплава 
Cr20Cu20Fe20Mn20Ni20 функция смH  = 3 кДж/моль. Из представленных значений можно сде-
лать следующие выводы. Небольшие по абсолютной величине значения смH  для сталей 
30Л, 35ХМЛ, бронзы БрО3Ц12С5, сплав Cr20Cu20Fe20Mn20Ni20 говорят о том, что для этих 
сплавов свойственным будет формирование твердых растворов в структуре сплава. В самом 
деле, в структуре сталей 30Л, 35ХМЛ присутствует феррит, в структуре бронзы БрО3Ц12С5– 
α-фаза, сплаваCr20Cu20Fe20Mn20Ni20– твердый ГЦК раствор. Тот факт, что для СЧ30 величина 

смH  составила (–18) Дж/моль, хорошо согласуется с фактом выделения в структуре значи-
тельного количества карбидов железа. 

В тоже время присутствие интерметаллических фаз в сталях и бронзе говорит о необ-
ходимости учета еще одного фактора, влияющего на формирование однофазных сплавов на 
основе твердых растворов. Этот фактор связан с размера атомов элементов, принимающих 
участие в формировании сплава, а его количественной характеристикой является эмпириче-
ский параметр разницы атомных размеров δ. Данный параметр определяется как 
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где сi – содержание i-го компонента в атомных процентах; ri – атомный радиус для i-го ком-
понента; r  – средний атомный радиус. 

Согласно [3], при δ ≤ 4,6 % в структуре сплава будет формироваться твердорастворная 
фаза. Для серого чугуна марки СЧ30 δ = 10 %, для углеродистой стали 30Л δ = 4 %, для низко-
легированной стали 35ХМЛ δ = 4 %, для бронзы марки БрО3Ц12С5 δ = 6 %, для эквиатомного 
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сплава Cr20Cu20Fe20Mn20Ni20 функция δ = 1 % (значения рассчитаны с использованием (5)). 
Тот факт, что для СЧ30 и БрО3Ц12С5 значения параметра δ значительно превосходят крити-
ческую величину, а для сталей близки к ней, удовлетворительно согласуется с фактом выде-
ления в структуре этих сплавов интерметаллических фаз. Для сплава 
Cr20Cu20Fe20Mn20Ni20значение δ находится в заданных пределах, что хорошо коррелирует 
с формированием твердого ГЦК раствора в его структуре. 

Подводя небольшой итог можно сказать, что на сегодняшний день выделено три ос-
новных критерия формирования ВЭС [3]. Первый критерий – это величина энтропии смеше-
ния см

maxS , который показывает вероятность формирования равновесной однофазной струк-

туры на основе твердого раствора. Второй критерий – величина энтальпии смешения, кото-
рый позволяет оценить возможность формирования именно твердого раствора в структуре. 
Третий критерий – эмпирический параметр разницы атомных размеров δ, который также 
связан с кристаллической структурой будущей фазы. В работе [3] на основании анализа ре-
зультатов исследований микроструктур многокомпонентных сплавов, выполненных различ-
ными авторами, было показано, что данные критерии могут быть полезны на начальном эта-
пе выбора базовых компонентов ВЭС. 

Поскольку ВЭС являются термодинамически стабильными сплавами, то для их полу-
чения применимы любые методы синтеза, что является одним из преимуществ этого семей-
ства. На сегодняшний день ВЭС были получены методами плавки в печах сопротивления, 
индукционной плавки, дуговой плавки, закалкой из расплава, механоактивацией, методами 
порошковой металлургии, напылением. Выбор метода синтеза, по сути, определяется приро-
дой и свойствами металлов, составляющих будущий сплав, а также требуемой формой ко-
нечной продукции (объемные сплавы, порошки, ленты, пленки). 

ВЭС принято классифицировать по виду их структуры. Различают ВЭС с ОЦК струк-
турой (как правило, характеризуются высокой твердостью), ВЭС с ГЦК структурой (как пра-
вило, обладают высокими прочностью и пластичностью) и ВЭС с ГПУ структурой. Типич-
ными представителями ВЭС с ОЦК структурой являются сплавы систем Mo–Nb–Ta–W,  
Mo–Nb–Ta–W–V [4]. Формирование структуры ГЦК характерно для ВЭС на основе систем 
Co−Cr−Cu−Fe−Ni, Co−Cr−Cu−Fe−Mn−Ni [5, 6].ВЭС с ГПУ структурой являются достаточно 
редкими, в качестве основных элементов они содержат кобальт, или титан, или цирконий. 

Одно из интересных и полезных свойств ВЭС – возможность регулирования структу-
ры сплава за счет введения микродобавок. Такие ВЭС можно получить на базе переходных 
систем, например системы Al–Co−Cr−Cu−Fe−Ni. В работе [7] было исследовано влияние 
микродобавок алюминия на микроструктуру ВЭС (Co20Cr20Cu20Fe20Ni20)100–xAlx (% (ат.)). 
ВЭС с содержанием алюминия x = 0–0,3% (ат.) имели ГЦК структуру, для сплавов с концен-
трацией алюминия x = 2,8–3,0% (ат.) характерна ОЦК структура. Данное свойство 
ВЭС в свою очередь позволяет регулировать их механические свойства, не прибегая к ис-
пользованию сложных режимов термической обработки. 

Привлекательность ВЭС для ученых и исследователей заключена в тех свойствах, ко-
торые они демонстрируют. В первую очередь, это высокая прочность этих сплавов в литом 
и отожженном состояниях 700–2600 МПа [7, 8] за счет значительного твердорастворного 
упрочнения, которое является следствием искажения кристаллической решетки, обусловлен-
ного наличием в ней разнородных атомов множества металлов. Этот механизм упрочнения 
является основным для ВЭС. Наряду с ним возможно дополнительное упрочнение за счет 
формирования нанокристаллических структур, за счет формирования наноразмерных спино-
дальных структур, аддитивное упрочнение за счет сосуществования кристаллической 
и аморфной фаз. Помимо высокой прочности все ВЭС характеризуются высокой твердостью 
в литом и отожженном состояниях 560–1100 HV [7, 9]. Для этого семейства сплавов харак-
терны высокая стойкость к разупрочнению после отжига и высокая износостойкость [10, 11]. 
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ВЭС демонстрируют усталостное поведение, которое гораздо лучше, чем у сталей, титановых, 
никелевых сплавов [12]. Сплавы этого семейства по своим антикоррозионным свойствам 
не уступают коррозионностойким сталям [13, 14], а ВЭС на основе тугоплавких металлов 
свойственны гораздо лучшая жаропрочность чем, например, для инконелей [15]. 

Такой широкий спектр свойств позволяет говорить о перспективности практического 
применения ВЭС. В качестве примеров можно привести создание на основе ВЭС твердо-
сплавных покрытий для наплавки [16], магнитномягких тонких пленок для индукторов 
и магнитных пленок [17], напыляемых покрытий [18], жаропрочных сплавов [19], компози-
ционных материалов с неметаллами и высокотвердыми интерметаллидами [20]. 

Тем не менее, проблема разработки подходящих составов ВЭС с требуемым набором 
свойств является актуальной, ведь большинство существующих на сегодняшний день ВЭС 
было получено методом проб и ошибок. Таким образом, разработка подхода, позволяющего 
прогнозировать концентрационные области получения ВЭС, а также характер фазовых пре-
вращений, протекающих в них, является важной задачей в области создания новых материа-
лов. В настоящей работе рассмотрена возможность использования CALPHAD-метода 
для разработки ВЭС. В качестве модельной системы была выбрана система 
Co−Cr−Cu−Fe−Ni, на основе которой ВЭС уже были получены [21, 22] и для которой нами 
уже был выполнен ряд термодинамических описаний бинарных систем на основе меди 
и тройных систем Co−Cu−Fe, Cr−Cu−Fe, Cu−Fe−Ni. 

На первом этапе были проанализированы фазовые превращения в десяти трехкомпо-
нентных системах, образующих интересующую нас пятикомпонентную систему. Были рас-
смотрены изотермические сечения систем в интервале температур 1200–1400 К. Анализ ли-
тературных данных [23–32] показал, что на базе данной пятикомпонентной системы предпо-
чтительным является затвердевание ВЭС с ГЦК структурой. Это связано с тем, что компо-
ненты большинства тройных систем растворяются в ГЦК растворе в значительных количе-
ствах. В частности, в системе Co−Fe−Ni [24] для компонентов характерна неограниченная 
смешиваемость при 1300 К. Формирование ВЭС с ОЦК структурой в системе 
Co−Cr−Cu−Fe−Ni является маловероятным, поскольку растворимость компонентов в ОЦК 
растворе для большинства рассматриваемых трехкомпонентных систем, как правило, неве-
лика. Исключение составляют лишь системы Co−Cr−Fe [23] и Cr−Fe−Ni [25]. 

На втором этапе нами было выполнено моделирование фазовых равновесий в пяти-
компонентной системе в рамках CALPHAD-метода [33]. На рис. 2 приведен частичный по-
литермический разрез с процентным отношением компонентов Co/Cr/Fe/Ni = 1, рассчитан-
ный в настоящей работе. Как следует из рисунка, в широком температурном интервале  
(900–1600 К) существует однофазная область, соответствующая ГЦК раствору на основе чи-
стых компонентов. При температурах меньше 700 К возникает трехфазная область, образо-
ванная ГЦК раствором на основе железа, кобальта, никеля, хрома; ГЦК раствором на основе 
меди и ОЦК раствором на основе железа и хрома. 
 Исходя из данных о фазовых равновесиях разреза Co/Cr/Fe/Ni = 1, можно предполо-
жить, что затвердевание сплавов, соответствующих ему, будет происходить с образованием 
твердого ГЦК раствора на основе чистых компонентов. Охлаждение сплавов ниже 600 К ве-
дет к выделению из исходного гомогенного ГЦК раствора ГЦКCu раствора на основе меди 
и ОЦК раствора на основе хрома в междендритном пространстве. Таким образом, в конце 
охлаждения микроструктура сплавов, соответствующих разрезу Co/Cr/Fe/Ni = 1, будет двух-
фазной, состоящей из матрицы, образованной ГЦКCo,Cr,Fe,Ni раствором, и преципитатов ГЦКCu 
и ОЦК растворов. Результаты проведенного анализа полностью подтверждаются данными 
работы [21, 22], в которой были исследованы кристаллическое строение фаз и микрострукту-
ра ВЭС Cu0.5CoCrFeNi. 
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 Рис. 2. Рассчитанный частичный политермический разрез с процентным отношением 
компонентов Co/Cr/Fe/Ni = 1 для системы Co−Cr−Cu−Fe−Ni: 
 Ж – жидкая фаза; ГЦК – ГЦК раствор на основе чистых компонентов; ГЦКCo,Cr,Fe,Ni – 
ГЦК раствор на основе железа, кобальта, никеля, хрома; ГЦКCu – раствор на основе меди; 
ОЦК – ОЦК раствор на основе железа и хрома. 

 
ВЫВОДЫ 

Рассмотрены данные из литературных источников о природе, классификации, крите-
риях формирования, свойствах и областях применения нового класса материалов – высоко-
энтропийных сплавов. 

На примере модельной Co−Cr−Cu−Fe−Ni системы показана возможность использова-
ния CALPHAD-метода для прогнозирования концентрационных областей получения ВЭС 
и оценки характера фазовых превращений в них. Результаты расчетов фазовых равновесий 
в системе в рамках CALPHAD-метода хорошо согласуются с литературными эксперименталь-
ными данными. На основании анализа характера фазовых равновесий показано, что в данной си-
стеме могут быть получены ВЭС с ГЦК структурой, имеющие состав (Co25Cr25Fe25Ni25)100–хCuх 
при х = 0–1 (% (ат)). 
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