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В различных отраслях промышленности ощущается потребность в новых материалах, 

превосходящих семейства традиционных материалов (таких как стали, чугуны, жаропрочные 
сплавы на основе никеля и др.) по комплексу механических, технологических, трибологиче-
ских и других свойств. Именно эта проблематика была поставлена во главу угла в работах 
исследовательских групп [1–3], в которых формулируется новая концепция в разработке ма-
териалов и сплавов. В рамках данной концепции в качестве альтернативы традиционным 
сплавам, имеющим в основе один, реже два базовых компонента, предлагаются эквиатомные 
или околоэквиатомные многокомпонентные (не менее пяти элементов) сплавы. Фактически 
в рамках нового подхода мы имеем дело с обширным неисследованным концентрационным 
пространством и открывающимися перспективами научных и практических открытий в об-
ласти материаловедения. В рамках предложенной концепции термин «высокоэнтропийные 
многокомпонентные сплавы» (ВЭС), предложенный профессором Йи [2, 4], был изначально 
принят для обозначения сплавов на основе нескольких главных компонентов (не менее пя-
ти), смешанных в приблизительно равных пропорциях (концентрация каждого элемента мо-
жет варьироваться от 5 до 35 ат. %). 

Рассматривая ВЭС как новый класс металлических материалов, хотелось бы выделить 
его особенности. Во-первых, ВЭС по определению не имеют матрицы на основе какого-либо 
одного элемента, что и составляет их основное отличие от традиционных материалов. Хотя 
ВЭС представляют собой композиционно сложные материалы, количество фаз в них обра-
зующихся намного меньше прогнозируемого согласно правилу фаз Гиббса, как следует 
из экспериментальных данных, обобщенных в обзорах [4, 5]. При этом для ВЭС, как прави-
ло, наблюдается тенденция к образованию твердых растворов, а также промежуточных или 
интерметаллических фаз с высокой растворимостью всех компонентов в них. ВЭС демон-
стрируют интересную комбинацию свойств, к примеру, высокую твердость, прочность и хо-
рошую устойчивость механических свойств при повышенных температурах [6, 7]. Некото-
рые из этих материалов также характеризуются исключительной пластичностью, высокими 
магнитномягкими свойствами, износостойкостью или коррозионной стойкостью.  

Различные стратегии к разработке ВЭС обсуждались в работах [4–8]. Наиболее часто 
обсуждаемая стратегия предполагает получение ВЭС с однофазной структурой на основе 
ОЦК, ГЦК, реже ГПУ твердого раствора. Предполагается что, если такой ВЭС обладает же-
лаемыми свойствами, то этап термической обработки для этих сплавов может быть исключен 
за ненадобностью или сокращен, что позволит сэкономить время и затраты на производство 
изделий. Мирекл [5] предложил собственную стратегию разработки ВЭС для нужд транс-
портной (в первую очередь авиационной) и энергетической промышленностей. И хотя 
Мирекл признает преимущества однофазных ВЭС, тем не менее, разработка двухфазных 
многокомпонентных сплавов является, с его точки зрения, более перспективной. Предпола-
гается, что двухфазные ВЭС, представляющие собой матрицу на основе твердого раствора 
с включениями упрочняющей фазы (в том числе, интерметаллического соединения), будут 
лучше соответствовать рабочим условиям при высоких температурах, чем однофазные ВЭС, 
поскольку в этом случае высокие прочностные свойства достигаются не только за счет  
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твердорастворного упрочнения, но и за счет упрочняющей фазы. В своих последних работах 
Йи [4, 8] предложил стратегию, включающую разработку многофазных ВЭС, содержащих 
как твердые растворы, так и интерметаллические соединения. С точки зрения Йи, не имеет 
значения, насколько структурно сложным является материал, если он демонстрирует не-
обычные механически, рабочие и специальные свойства. Слабым местом этой стратегии яв-
ляется проблема контроля микроструктуры ВЭС, содержащих три и больше фаз. Этот класс 
материалов слишком мало изучен, чтобы гарантировать предсказуемость поведения много-
фазной структуры с изменением температуры и времени.  

Ключевым моментом в эффективной разработке ВЭС с заданной структурой и свой-
ствами является знание параметров, влияющих на стабильность фаз и фазовые превращения. 
Как правило, большинство исследователей, занятых в этой области, концентрируют свое 
внимание на прогнозировании типа и количества фаз, образующихся в ВЭС, и предпочитают 
использовать для этой цели подходы, основанные на комбинации различных критериев [4, 6–8]. 
Пожалуй, наиболее известным из них является подход, основанный на комбинации термоди-
намических критериев (величины энтальпии смешения и энтропии смешения) и правил Юм-
Розери [9–12] Как правило, он используется для прогнозирования составов ВЭС, имеющих 
структуру твердых растворов. К сожалению, данный подход нельзя назвать эффективным, 
так как огромное число синтезированных ВЭС, которые соответствуют необходимым крите-
риям, могут на практике содержать промежуточные или интерметаллические фазы [5, 8]. Ис-
следования последних лет также показали, что такого рода подход ненадежен в том, что ка-
сается прогнозирования составов однофазных ВЭС на основе твердого раствора. 

В такой ситуации, выбор перспективных комбинаций элементов и составов ВЭС мо-
жет быть сделан на основании анализа центральной части диаграммы состояния многоком-
понентной системы. Несомненно, пятикомпонентные системы и системы с большим числом 
компонентов представляют собой обширнейшее концентрационное пространство. Экспери-
ментальное исследование этого пространства в координатах состав-температура требует 
слишком много времени, затрат и усилий, поэтому оно должно быть дополнено компьютер-
ным моделированием фазовых превращений в системе. Комбинируя термодинамическое мо-
делирование и экспериментальные исследования, можно с большой долей надежности пред-
сказать перспективные составы сплавов, а затем провести необходимые исследования с це-
лью подтверждения прогноза и дальнейшей корректировки. Одной из наиболее успешных 
методик в области компьютерного моделирования фазовых равновесий является  
CALPHAD-метод (Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry), в рамках ко-
торого могут быть получены термодинамические описания систем в ходе оптимизации име-
ющихся экспериментальных данных о фазовых равновесиях и термодинамике фаз. В случае 
пятикомпонентной системы, необходимым является наличие термодинамических описаний 
граничных двух- и трехкомпонентных систем, поскольку взаимодействие между более чем 
тремя компонентами предполагается сравнительно слабым. Главное же условие создания 
надежной термодинамической базы данных для многокомпонентных систем – непротиворе-
чивость и совместимость термодинамических описаний граничных двух- и трехкомпонент-
ных систем. А это условие в свою очередь предполагает проведения тщательного критиче-
ского анализа имеющейся экспериментальной информации для каждой системы и аккурат-
ное описание фазовых превращений в системах во всей области составов и температур. 

Целью настоящей работы является разработка термодинамической базы данных для 
одной из четырехкомпонентных подсистем системы Co−Cr–Cu−Fe−Ni. 

Следует отметить, что фазовые превращения в системе Co–Cr–Cu–Fe–Ni и ее подси-
стемах представляют важность для разработки инструментальных и функциональных дис-
персионно-упрочняемых ВЭС для работы в области средних температур (до 1200 К) [13–15]. 
Литой двухфазный сплав CoCrCuFeNi (в мольных долях) демонстрирует исключительную 
пластичность (d = 50,2 % [15] и среднюю микротвердость 179 HV [14, 16–18], пределе текуче-
сти 230 МПа, прочности на сжатие 888 МПа, модуле Юнга 55,6 ГПа [15]. Хотя микротвердость 
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образца уменьшается после его отжига (139 HV после отжига при 1373 К), механические 
свойства могут быть улучшены после холодной прокатки, которая позволяет повысить твер-
дость до 330 HV [17]. Влияние термической обработки на свойства сплава CoCrCu0,5FeNi 
было исследовано в работах [19, 20]. Результаты показывают, что микротвердость практиче-
ски не зависит от температуры в интервале 623–1623 К, что может быть объяснено твердо-
фазными превращениями в сплаве и медленно протекающей диффузией. В целом, все иссле-
дователи [14–20] отмечают исключительную важность понимания твердофазных превраще-
ний в сплавах системы Co–Cr–Cu–Fe–Ni, а, следовательно, и в ее подсистемах. 

Сам подход к направленному поиску перспективных составов дисперсионно-
твердеющих ВЭС в системе Co–Cr–Cu–Fe–Ni, предложенный нами, заключается в следую-
щем. В качестве критериев для выбора оптимального состава ВЭС могут быть использованы 
температуры ликвидуса (ТЛ) и солидуса (ТС), интервал кристаллизации (ТЛ – ТС) и темпера-
тура самого низкотемпературного твердофазного превращения первого рода (ТКр). Значение 
ТКр очень важно для определения верхнего предела рабочих температур (Тр), поскольку ин-
струментальные и функциональные материалы не должны иметь твердофазного превраще-
ния первого рода ниже Тр, чтобы гарантировать стабильность свойств в рабочем интервале 
температур. Чтобы гарантировать дисперсионное упрочнение, двухфазный сплав должен 
быть однофазным в интервале температур между Тр и ТС. Также следует иметь в виду, что 
величина (ТЛ – ТС) не должна быть больше 60 К, чтобы гарантировать низкий уровень сегре-
гации при литье, в тоже время величина ТС/ ТКр должна быть больше 0,5, что гарантирует по-
вышенную жаропрочность сплава. Величины ТЛ, ТС, ТКр могут быть рассчитаны с использо-
ванием разрабатываемой термодинамической базы данных, а затем обобщены и проанализи-
рованы с целью определения оптимального состава ВЭС. Поэтому важно на данном этапе 
проверить совместимость имеющихся термодинамических описаний двойных и тройных си-
стем, что и было сделано на примере системы Co–Cu–Fe–Ni. 

Термодинамические описания систем Co–Cu–Fe [21], Cu–Fe–Ni [22] были объединены 
в единую базу данных для моделирования фазовых равновесий в четырехкомпонентной си-
стеме Co–Cu–Fe–Ni. Недостающее термодинамическое описание системы Co–Fe–Ni было 
получено путем компиляции моделей фаз и соответствующих параметров в двойных систе-
мах [21–23]. Такой подход является правомочным в случае данной системы, в которой взаи-
модействие компонентов близко к идеальному. 

Термодинамическое описание системы Co–Cu–Ni было выполнено в настоящей работе. 
Параметры термодинамических моделей фаз системы были получены путем оптимизации экс-
периментальных данных [24–26]. В данной системе наблюдается распад (αCo,Cu,Ni)-фазы (ГЦК 
раствор на основе всех трех элементов) с образованием (αCo,Cu)- и (Cu,Ni)-фаз – ГЦК растворов 
на основе кобальта и меди и никеля и меди, соответственно. Эти фазы, имеющие единую кри-
сталлическую структуру и отличающиеся лишь содержанием компонентов, были описаны од-
ной термодинамической моделью. Набор параметров, описывающих вклад тройного взаимодей-
ствия в энергию Гиббса фаз, полученных в настоящей работе, представлен в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Параметры моделей энергии Гиббса (Дж/моль) фаз трехкомпонентной системы Co–Cu–Ni 

Фаза Параметр Источник 

Жидкая фаза 
0LЖ= –27500+15T; Наст. работа 

1LЖ= –15150 Наст. работа 

ГЦК раствор 

0LГЦК= 44100–40Т; Наст. работа 
1LГЦК= –19900+11Т Наст. работа 
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Политермические сечения диаграммы состояния, рассчитанные в настоящей работе, 
представлены на рис. 1. Характерной особенностью фазовых равновесий в системе является 
существование двухфазной (αCo,Cu)+(Cu,Ni) области в широком интервале температур и со-
ставов. 

 

   
а       б 

Рис. 1. Рассчитанные в настоящей работе политермические сечения диаграммы 
состояния системы Co–Cu–Ni при: 

а – хNi = 0,3; б – хNi = 0,5 
 
Полученная база данных системы Co–Cu–Fe–Ni была использована для расчета ряда 

политермических и изотермических сечений. На рис. 2, в качестве примера приведены три 
политермических сечения. Как следует из рис. 2, а, б, ретроградный характер солидуса 
(αCo,γFe) фазы (ОЦК раствор на основе железа), наблюдаемый и в двухкомпонентных си-
стемах Co–Cu, Cu–Fe и в трехкомпонентных системах Co–Cu–Fe, Cu–Fe–Ni, сохраняется 
и в четырехкомпонентной системе. В целом же можно сказать, что характер фазовых равно-
весий в системе Co–Cu–Fe–Ni во многом повторяет характером равновесий в системах  
Co–Cu–Fe, Cu–Fe–Ni, Co–Cu–Ni. 

Отдельный интерес вызывает тот факт, что температуры распада (αCo,Cu,γFe) фазы 
на (Cu) и (αCo, gFe) твердых растворов в четырехкомпонентной системе выше, чем в трех-
компонентных системах Co–Cu–Fe, Cu–Fe–Ni, и системе Co–Cu–Ni. Такое поведение позво-
ляет предположить, что для системы Co–Cu–Fe–Ni вклад идеальной составляющей в полную 
энергию Гиббса (αCo,Cu,γFe) фазы оказывается недостаточным для его стабилизация. Более 
того, вклад положительных избыточных составляющих систем Co–Cu–Fe, Cu–Fe–Ni, Co–Cu–Ni 
значительно превосходит энергию Гиббса смешения (αCo,Cu,γFe) фазы, что и выражается 
в повышении температуры распада данной фазы. 

Следует отметить, что результаты наших расчетов качественно согласуются с резуль-
татами работы [27], в которой двухфазная (Cu) + (αCo, gFe) структура была получена в спла-
ве Co0,25Cu0,25Fe0,25Ni0,25 после отжига при 1123 К в течение 24 часов. Таким образом, можно 
говорить о надежности полученной базы данных, описывающей систему Co–Cu–Fe–Ni. 
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Рис. 2. Политермические сечения системы Co–Cu–Fe–Ni при: 
а – xCu = 0,2; б – xCu = 0,3; в – xCo = 0,02 
 

ВЫВОДЫ 
Рассмотрены различные стратегии, касающиеся разработки ВЭС, представленные 

на настоящий момент в литературе. Показано, что на настоящий момент наиболее перспек-
тивными являются направления исследования в области однофазных и двухфазных ВЭС. 

Предложен подход к направленному поиску перспективных составов дисперсионно-
твердеющих ВЭС, базирующаяся на таких критериях как температуры ликвидуса и солидуса, 
температурный интервал кристаллизации и температура самого низкотемпературного твер-
дофазного превращения первого рода. 

Представлена новая термодинамическая база данных для системы Co–Cu–Fe–Ni, 
включающая новое термодинамическое описание системы Co–Cu–Ni, полученное в настоя-
щей работе. Показано, что с использованием полученной базы данных можно с удовлетвори-
тельной точностью описать экспериментальные данные о фазовых превращениях. Расчеты 
также показали, для системы Co–Cu–Fe–Ni вклад идеальной составляющей в полную энер-
гию Гиббса (αCo,Cu,γFe) фазы оказывается недостаточным для его стабилизация, что выра-
жается в повышении температуры распада данной фазы. 
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