
Ìåòàëîçíàâñòâî òà îáðîáêà ìåòàë³â 1’2013 15

 Плавлення і кристалізація

УДК 669.018.9:620.18:542.65

Високоентропійні сплави,
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Досліджено особливості плавки та кристалізації двох високоентропійних
багатокомпонентних сплавів Al14Cu14Ti14Zr16Ni14Cr14Y14 та Cu17Ti17Zr17Ni17Cr17Y15 з широким
інтервалом кристалізації. Встановлено термофізичні характеристики і особливості фазово-
структурного стану сплавів.

ßê â³äîìî, â³ðîã³äí³ñòü óòâîðåííÿ ò³º¿ ÷è ³íøî¿ ôàçè â ñïëàâ³ ïðè ïîñò³éíîìó
òèñêó ³ òåìïåðàòóð³ âèçíà÷àºòüñÿ çà óìîâ ì³í³ìóìó â³ëüíî¿ åíåðã³¿ ñèñòåìè

(óòâîðþþòüñÿ ôàçè, ÿê³ çà äàíèõ óìîâ ìàþòü ì³í³ìàëüíó â³ëüíó åíåðã³þ Ã³ááñà).
Ïðîöåñ ñïëàâîóòâîðåííÿ çóìîâëåíèé ä³ºþ äâîõ ôàêòîð³â – åíòàëüï³éíîãî (ÄÍ)
³ åíòðîï³éíîãî (ÒÄS). Åíòàëüï³ÿ öå – òåïëîòà, ÿêà âèä³ëÿºòüñÿ ÷è ïîãëèíàºòüñÿ
ïðè óòâîðåíí³ ôàç â ðåçóëüòàò³ âçàºìîä³¿ â ñèñòåì³. Åíòðîï³ÿ – òåðìîäèíàì³÷íà
ôóíêö³ÿ, ùî õàðàêòåðèçóº ì³ðó íåâïîðÿäêîâàíîñò³ òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñèñòåìè,
òîáòî íåîäíîð³äí³ñòü ðîçòàøóâàííÿ ¿¿ ñêëàäîâèõ.

Òàêèì ÷èíîì ìîæëèâî ðîçãëÿäàòè äâ³ ãðóïè ñïëàâ³â:
1. Ñïëàâè, äëÿ ÿêèõ âèçíà÷àëüíèì º åíòàëüï³éíèé ôàêòîð. Öå â³äîì³

íàì òðàäèö³éí³ ñïëàâè, ÿê³ ì³ñòÿòü îñíîâó – 1 – 2 åëåìåíòà ³ 4 – 5 ëåãóþ÷èõ
êîìïîíåíò³â. Ñòðóêòóðà òàêèõ ñïëàâ³â ñêëàäàºòüñÿ ³ç ê³ëüêîõ ôàç – òâåðäèõ
ðîç÷èí³â, ³íòåðìåòàë³ä³â, åâòåêòèêè. Ïåðåâàæíà á³ëüø³ñòü òðàäèö³éíèõ ñïëàâ³â
íàñüîãîäí³ äîñòàòíüî äîáðå äîñë³äæåíà.

2. Ñïëàâè, äëÿ ÿêèõ âèçíà÷àëüíèì º åíòðîï³éíèé ôàêòîð, âïåðøå áóëè
îäåðæàí³ â 2003 ð. [1] ³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ åíòðîï³ºþ óòâîðåííÿ.
Âîíè íå ï³äïîðÿäêîâóþòüñÿ ä³àãðàìàì ñòàíó òà çàãàëüíîâ³äîìèì
çàêîíîì³ðíîñòÿì äëÿ òðàäèö³éíèõ ñïëàâ³â. Ñòðóêòóðà òàêèõ ñïëàâ³â ñêëàäàºòüñÿ

A. G. Borisov, T. G. Tsir

Experimental study fragmentation of dendrite on the formation
of nondendritic structure

Summary

The growth and final morphology of different types of fragments formed during
disintegration of classical dendrites is shown. The morphological units,  received with the
model substances, with structures of aluminum alloys are compared.
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ç îäíîãî àáî ê³ëüêîõ òâåðäèõ ðîç÷èí³â çàì³ùåííÿ. ²íòåðìåòàë³äí³, ïåðâèíí³ òà
êðèñòàë³çàö³éí³ ôàçè â³äñóòí³. Âèñîêîåíòðîï³éí³ ñïëàâè õàðàêòåðèçóþòüñÿ:
âèñîêèìè ô³çèêî-ìåõàí³÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàìè (çíà÷íî âèùèìè, í³æ â
òðàäèö³éíèõ ñïëàâàõ); òåðìîäèíàì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ âñ³õ âëàñòèâîñòåé –
ìåõàí³÷íèõ, ô³çè÷íèõ, õ³ì³÷íèõ; âèñîêîþ æàðîì³öí³ñòþ.

Íàñüîãîäí³ âèñîêîåíòðîï³éí³ ñïëàâè ïðàêòè÷íî íå âèâ÷åí³ òà íå
âñòàíîâëåí³ çàêîíîì³ðíîñò³ ¿õ óòâîðåííÿ, â ë³òåðàòóð³ çóñòð³÷àþòüñÿ ò³ëüêè
îêðåì³ ðîáîòè [1 – 3].

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè áóëî äîñë³äæåííÿ ìîæëèâîñò³ îäåðæàííÿ
âèñîêîåíòðîï³éíèõ ñïëàâ³â òà âèâ÷åííÿ ¿õ ì³êðîñòðóêòóðè òà òåðìîô³çè÷íèõ
âëàñòèâîñòåé.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ áóëî âèïëàâëåíî äâà ñïëàâè:
Cïëàâ ¹ 1: Al14Cu14Ti14Zr16Ni14Cr14Y14, ñêëàä (ïî ìàñ³): Al – 6,1 %;

Cu – 14,4 %; Ti – 10,8 %; Zr – 23,6 %; Ni – 13,3 %; Cr – 11,7 %; Y – 20,1 %.
Ñïëàâ ¹ 2: Cu17Ti17Zr17Ni17Cr17Y15, ñêëàä (ïî ìàñ³): Cu – 16,0 %;

Ti – 12,1 %; Zr – 23,0 %; Ni – 14,8 %; Cr – 13,0 %; Y – 21,1 %.
Åíòðîï³ÿ óòâîðåííÿ ñïëàâ³â, ðîçðàõîâàíà çà ð³âíÿííÿì Ë. Áîëüöìàíà [3],

ñêëàäàº äëÿ ñïëàâó ¹ 1 – 14,9 Äæ/ìîëü . Ê, äëÿ ñïëàâó ¹ 2 – 16,18 Äæ/ìîëü . Ê,
ùî â ê³ëüêà ðàç³â á³ëüøå, í³æ äëÿ òðàäèö³éíèõ ñïëàâ³â (íàïðèêëàä, äëÿ ñïëàâó
ÀÊ12 åíòðîï³ÿ óòâîðåííÿ ñêëàäàº 3,7 Äæ/ìîëü . Ê).

Ñïëàâè âèïëàâëåíî ç âèñîêî÷èñòèõ êîìïîíåíò³â ó âàêóóìí³é äóãîâ³é
ïå÷³ ç âîëüôðàìîâèì åëåêòðîäîì â ñåðåäîâèù³ î÷èùåíîãî àðãîíó íà ì³äí³é
âîäîîõîëîäæóâàí³é ïîäèí³ â ëóíö³, ùî ìàëà ãåîìåòð³þ ï³âñôåðè. Øâèäê³ñòü
îõîëîäæåííÿ ðîçïëàâó ñêëàäàëà ïðèáëèçíî 500 îÑ/ñ. Äëÿ çàáåçïå÷åííÿ
ãîìîãåííîñò³ ñïëàâó éîãî ïåðåïëàâëÿëè ø³ñòü ðàç³â. Çëèâêè ìàëè áëèñêó÷ó
ïîâåðõíþ, íå ð³çàëèñü íîæîâî÷íèì ïîëîòíîì äëÿ ìåòàëó, àëå áóëè ðîçáèò³
ìîëîòêîì. Êîë³ð çëàì³â îäíîð³äíèé áåç âèäèìèõ âêëþ÷åíü òà ãàçîâèõ ïóõèð³â,
ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ãîìîãåíí³ñòü ñïëàâó.

Çã³äíî ä³àãðàì ñòàíó [4] âèïëàâëåí³ ñïëàâè ïîâèíí³ áóëè ñêëàäàòèñÿ ç
ð³çíèõ ïîäâ³éíèõ òà ïîòð³éíèõ ³íòåðìåòàë³ä³â, ÿêèõ â³äïîâ³äíî äî ñêëàäó
ñïëàâ³â ìîãëî áóòè á³ëüøå 10. Ìåòàëîãðàô³÷í³ äîñë³äæåííÿ îäåðæàíèõ ñïëàâ³â
äàëè çîâñ³ì ³íøèé ðåçóëüòàò: ñòðóêòóðà ñïëàâ³â ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ òâåðäèõ
ðîç÷èí³â, à ³íòåðìåòàë³äí³, ïåðâèíí³ òà êðèñòàë³çàö³éí³ ôàçè â³äñóòí³.

Ì³êðîñòðóêòóðà ñïëàâ³â íàâåäåíà íà ðèñ. 1. Ñïëàâ ¹ 1 – äâîôàçíèé,
áëèçüêèé çà ñòðóêòóðîþ äî åâòåêòè÷íîãî. Ñâ³òëà ôàçà çíàõîäèòüñÿ â îñÿõ
äåíäðèò³â, äèñïåðñíà òåìíà ôàçà – â ì³æäåíäðèòíîìó ïðîñòîð³. Ñïëàâ ¹ 2 –
äâîôàçíèé ç ð³âíîì³ðíèì ðîçïîä³ëåííÿì ôàç. Ïðîâåäåíî åëåêòðîííî-
ì³êðîñêîï³÷í³ äîñë³äæåííÿ (SEM, SUPERPROBE-733) îäåðæàíèõ ñïëàâ³â
(ðèñ. 2). Ìåòîäîì ì³êðîçîíäîâîãî àíàë³çó âñòàíîâëåíî õ³ì³÷íèé ñêëàä ôàç
(òàáë. 1). Âñ³ ôàçè, ÿê â ñïëàâ³ ¹ 1, òàê ³ â ñïëàâ³ ¹ 2, ì³ñòÿòü âñ³ ëåãóþ÷³
åëåìåíòè, òîáòî ìè ìàºìî ñóì³ø òâåðäèõ ðîç÷èí³â ç ð³çíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì
êîìïîíåíò³â. Ñâ³òëà ôàçà çáàãà÷åíà ì³ääþ òà ³òð³ºì, òåìíà – öèðêîí³ºì, òèòàíîì
òà õðîìîì, ùî ï³äòâåðäæóº ðîçïîä³ë åëåìåíò³â ïî ôàçàì (ðèñ. 2).

Òåðìîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ñïëàâ³â äîñë³äæóâàëè çà äîïîìîãîþ
òåðìîàíàë³çàòîðà STA 449 F1 ô³ðìè NETZSCH (Í³ìå÷÷èíà). Ðåçóëüòàòè
äîñë³äæåíü íàâåäåí³ íà ðèñ. 3, 4 òà â òàáë. 2.
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Ïëàâëåííÿ îáîõ ñïëàâ³â â³äáóâàºòüñÿ â äâà åòàïè: íà ïåðøîìó åòàï³
ïëàâèòüñÿ ëåãêîïëàâêà åâòåêòèêà, à ïîò³ì â øèðîêîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³
ïëàâèòüñÿ ñóì³ø òâåðäèõ ðîç÷èí³â.

Рис. 1. Мікроструктура одержаних сплавів. а – сплав № 1, б – сплав № 2. х 250.

Рис. 2. Мікроструктура (а, СЕМ) та розподіл ітрію
(б) і цирконію (в) у фазах сплаву № 2 (зображення
у відбитих рентгенівських променях).
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Таблиця 1
Фазовий склад сплавів

A l Cu Zr Ni Ti Cr Y
Світла фаза 4,88 21,6 11,8 13,3 4,98 5,4 38,04
Темна фаза 7,26 7,2 37,64 13,3 16,6 18,0 8,04
Світла фаза - 24,0 20 13,93 4,4 7,1 30,57
Темна фаза - 8,0 29,98 15,67 19,8 21,27 5,28

Що  досліджено  
Хім ічний склад фаз, % (по  масі)

Сплав  
№ 1

Сплав 
№ 2

Рис. 3. ДСК термограми для сплаву № 1. а – плавлення, б – кристалізація.
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Таблиця 2
Теплофізичні характеристики одержаних сплавів

Сплав Тс, °С Тл , °С ΔТ, °С Вміст евтектики, %
№ 1 771,7 1325 553,3 24,611
№ 2 818,8 1331,4 512,6 28,113

Тл  – температура ліквідус, Тс – температура солідус, ΔТ – інтервал кристалізації.

Òàêèì ÷èíîì, îäåðæàíî äâà âèñîêîåíòðîï³éíèõ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ
ñïëàâè: Al14Cu14Ti14Zr16Ni14Cr14Y14 òà Cu17Ti17Zr17Ni17Cr17Y15 ³ äîñë³äæåíî ¿õ
ñòðóêòóðó òà òåðìîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³. Âñòàíîâëåíî, ùî ñïëàâè íå
ï³äïîðÿäêîâóþòüñÿ ä³àãðàìàì ñòàíó (³íòåðìåòàë³äíèõ ñïîëóê íå óòâîðþºòüñÿ).

Рис. 4. ДСК термограми для сплаву № 2. а – плавлення, б – кристалізація.
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Ñòðóêòóðà ñïëàâ³â ñêëàäàºòüñÿ ç ñóì³ø³ òâåðäèõ ðîç÷èí³â îäíîãî õ³ì³÷íîãî
ñêëàäó, àëå ç ð³çíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì êîìïîíåíò³â. Îäåðæàí³ ñïëàâè ìàþòü
øèðîêèé ³íòåðâàë êðèñòàë³çàö³¿ – 553,3 îÑ, 512,6 îÑ â³äïîâ³äíî äëÿ ñïëàâ³â 1
òà 2.
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À. À. Ùåðåöêèé

Âûñîêîýíòðîïèéíûå ñïëàâû, ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèå è êðèñòàëèçàöèÿ

Ðåçþìå

Èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè ïëàâêè è êðèñòàëëèçàöèè äâóõ âûñîêîýíòðîïèéíûõ
ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñïëàâîâ Al14Cu14Ti14Zr16Ni14Cr14Y14 è Cu17Ti17Zr17Ni17Cr17Y15 ñ
øèðîêèì èíòåðâàëîì êðèñòàëëèçàöèè. Óñòàíîâëåíû òåðìîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è
îñîáåííîñòè ôàçîâîãî è ñòðóêòóðíîãî ñîñòîÿíèÿ ñïëàâîâ.

O. A. Shcheretskyi

The high entropy alloys, features of structure formation
and crystallization process

Summary

Melting and crystallization features of high entropy multicomponent alloys with wide
temperature interval of crystallization were investigated. The thermophysical characteristics, phase
and structural states were explored.
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