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У широкому температурному дiапазонi рiдкого стану дослiджено густину
високоентропiйних сплавiв AlCoCrCuFeNi, AlCoCuFeNi та CrCoCuFeNi, а
також чотирикомпонентних сплавiв AlCoCuFe та AlCoCrNi. Вимiрювання
проведено безконтактним методом, що поєднує електромагнiтну левiтацiю
та оптичну дилатометрiю. Проаналiзовано температурнi та композицiйнi
залежностi густини i обчислено молярний надлишковий об’єм.
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1 Вступ
Високоентропiйнi сплави (ВЕС), якi мають високi експлуатацiйнi характеристи-

ки, на даний час досить iнтенсивно дослiджуються. Цi сплави мiстять 5 i бiльше
металевих елементiв в еквiатомному чи близькому до еквiатомного спiввiдношеннi
та називаються високоентропiйними, оскiльки мають високу конфiгурацiйну ентро-
пiю змiшування (Smix > 11 Дж/моль/К) в рiдкому станi порiвняно з традицiйними
сплавами [1–3]. Дослiдження властивостей ВЕС показали, що вони володiють по-
кращеними механiчними властивостями i мають перспективу практичного застосу-
вання, зокрема як корозiйностiйкi та зносостiйкi покриття (i, як наслiдок, низьку
енергiю Гiббса), фази, утворенi на основi твердих розчинiв, є бiльш стабiльними, нiж
iнтерметалевi сполуки. Сплави з такою структурою мають покращенi механiчнi й
електрохiмiчнi характеристики (високу твердiсть, мiцнiсть, зносостiйкiсть, стiйкiсть
до окислення, корозiї тощо). Завдяки цим властивостям виникає перспектива вико-
ристовувати ВЕСи як покриття на iнструменти, пресформи та як дифузiйнi бар’єри
i магнiтном’якi плiвки. Такi перспективнi властивостi високоентропiйних сплавiв
пов’язанi з повiльною дифузiєю атомiв у багатокомпонентнiй елементнiй матрицi,
сильним спотворенням ґратки, яке виникає внаслiдок рiзницi атомних радiусiв скла-
дових елементiв сплаву, та взаємодiєю мiж елементами у фазах на основi твердих
розчинiв.

c⃝ Плевачук Ю., Склярчук В., Штаблавий I., Якимович А., Дуфанець М., 2017
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Проте, у всiх цих роботах багатокомпонентнi високоентропiйнi еквiатомнi або
близькi до еквiатомних сплави досi вивченi ще недостатньо. Проводилось, в основ-
ному, вивчення фазового складу, мiкроструктурних i морфологiчних особливостей
деяких рiзних за хiмiчним складом литих високоентропiйних сплавiв. Для цього
використовували насамперед методи скануючої електронної мiкроскопiї, рентгено-
структурного аналiзу, рентгенiвської спектроскопiї, а також вимiрювання деяких
фiзико-механiчних властивостей. Суттєво стримує розвиток фундаментальних уяв-
лень про високоентропiйнi сплави, а також не дає можливостi знайти новi сфери
практичного застосування вiдсутнiсть єдиної думки про природу явищ та фiзичних
процесiв у цих сплавах, їхню структуру у рiдкому станi i її трансформацiю при
охолодженнi, а також механiзми та послiдовностi структурно-фазових перетворень
пiд час кристалiзацiї. Саме в рiдкому станi вiдбуваються процеси формування ато-
марних розчинiв i тому саме у цьому початковому випадку зародження структури
найлегше впливати на неї i змiнювати у потрiбному напрямi.

Густина, як одна з теплофiзичних структурно-чутливих властивостей вiдiграє ва-
жливу роль у процесi кристалiзацiї. Наприклад, густина дає важливу iнформацiю
для надiйного моделювання рiзних промислових металургiйних процесiв. За екс-
периментальними даними густини можна знайти молярний об’єм та надлишковий
молярний об’єм. Слiд зазначити, що надлишковий молярний об’єм є одним з основ-
них параметрiв змiшування. На жаль, загального правила, за яким можна було б
передбачити, чи є вiн позитивним, негативним, а чи нульовим, не iснує. Проте, вияв-
лено, що сильно змiшанi системи з негативною енергiєю Гiббса, як правило, виявля-
ють негативний надлишковий об’єм, тодi як системи з розшаруванням з позитивною
надлишковою енергiєю Гiббса демонструють позитивний надлишковий об’єм. Для
сплавiв, якi складаються з хiмiчно подiбних компонентiв, надлишковий об’єм майже
рiвний нулю. Метою цього дослiдження було отримання температурної залежностi
густини та молярного об’єму розплавiв високоентропiйного сплаву AlCoCrCuFeNi
та чотири- та п’ятикомпонентних сплавiв на його основi з еквiатомними склада-
ми. Важливо було встановити, чи надлишковий молярний об’єм, наявний у сплавах
потрiйних пiдсистем [4, 5], зменшується або навiть зникає зi збiльшенням кiлькостi
компонентiв сплаву. Передбачається, що пiдвищення температури приводить до зни-
кнення надлишкових властивостей через бiльшу величину ентропiї, коли долається
хiмiчна взаємодiя мiж атомами. У випадку високоентропiйних сплавiв бiльш високе
значення ентропiї досягається збiльшенням кiлькостi компонентiв.

2 Експериментальна частина

Густину дослiджено методом електромагнiтної левiтацiї, за допомогою якого ви-
мiрювання проведено безконтактним методом в атмосферi iнертного газу. Темпе-
ратуру вимiрювали за допомогою пiрометра, а зображення зразка аналiзували з
використанням цифрової вiдеокамери високої роздiльної здатностi. На цiй установ-
цi густина рiдких металiв вимiрюються методом оптичної дилатометрiї [6]. Зразки
позицiонували i розплавляли електромагнiтними полями. Об’єм зразка вимiряно ме-
тодом "тiньового зображення"у паралельному розширеному лазерному променi [7].
Температуру зразка вимiрювали iнфрачервоним пiрометром. Температуру повторно
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калiбрували для кожного зразка по вiдношенню до температури лiквiдусу, взятої з
даних диференцiйно-термiчного аналiзу. Температуру регулювали шляхом ретель-
ного охолодження зразка в ламiнарному потоцi газу Ar або He, який пропускався
знизу через керамiчну трубку. Точнiсть пiрометричних вимiрювань становить ±10–
15 К.

Зразки готували методом дугового плавлення вiдповiдних кiлькостей металiв,
наданих компанiєю Alfa Aesar, а саме Al (99,999%), Co (99,995%), Cr (99,995%), Cu
(99,995%), Fe (99,995%) i Ni (99,999%). Перед вимiрюванням кожний зразок плавили
в процесi левiтацiї, щоб отримати однорiдний сплав. Потiм поверхню затвердiлого
зразка механiчно очищали та промивали пропанолом. Зразки завжди спочатку на-
грiвали до найвищої експериментальної температури, пiсля чого починали вимiрю-
вання.

Дослiдження сплавiв у рiдкiй фазi пов’язане з експериментальними труднощами
внаслiдок великої рiзницi у температурах плавлення Al та iнших складових елемен-
тiв. Передбачалося, що Al може випаровуватися пiд час вимiрювань, що призведе
до змiни складу зразка та забруднення оптичного шляху. Тому, щоб виключити мо-
жливi вiдхилення в значеннях густини, вимiрювали декiлька зразкiв з аналогiчним
складом. Крiм того, кожний зразок зважували до та пiсля експериментiв. Якщо
зразок втрачав понад 0,1% вiд початкової маси, вимiрювання не брали до уваги.
Загальна похибка вимiрювань густини оцiнено як ∆ρ/ρ = 1% [6]. Оскiльки похибка
маси, ∆m/m, становить близько 0,1%, основним джерелом похибок є визначення
об’єму ∆V/V , що пов’язано з калiбруванням цифрових зображень, яке становить
порядку 1%. Похибка температури зумовлена невизначенiстю температурної зале-
жностi коефiцiєнта випромiнювання i оцiнюється приблизно як ±5–10 К.

Зображення проаналiзовано в реальному часi за допомогою спецiального алгори-
тму. Алгоритм використовує просторовий оператор |∂/∂x|+|∂/∂y| для обробки країв
картинки. Цi краєвi точки xedge виражено в полярних координатах вiдносно центру
краплi, (x0, y0):

xedge → R(φ) (1)

де R - радiус, φ - полярний кут.
Основна труднiсть у аналiзi густини полягає в тому, що поверхня розплавленого

зразка зазнає осциляцiй. Тому кожне зображення має вiдхилення вiд форми iдеаль-
ної рiвноваги. Отже, для визначення об’єму недостатньо краєвих точок, отриманих
з одиничного зображення. Оскiльки амплiтуда цих осциляцiй є малою порiвняно з
середнiм дiаметром зразка, то рiвноважна форма може бути отримана усередненням
R(φ) багатьох картинок (1000 або бiльше).

Усереднена крайова крива апроксимована полiномами Лежандра Pi (i - порядок
≤ 6):

< R(φ) >=
6∑

i=0

aiPi(cos(φ)) (2)

Припускаючи, що зразок має осьову симетрiю, об’єм визначено як:
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Vp =
2

3
π

π∫
0

< R(φ) >3 sin(φ)dφ (3)

де Vp - об’єм в пiкселах. Комп’ютерна програма розраховує значення густини за
вiдомою масою зразка i визначеним об’ємом.

3 Результати та обговорення
Температурна залежнiсть густини ρ(Т) дослiджених сплавiв наведена на рис.1–5.

Для сплаву без алюмiнiю були отриманi найвищi значення густини, а найменшi зна-
чення виявлено в чотирикомпонентних розплавах AlCoCrFe та AlCoCuNi. Спосте-
режено тенденцiю до зростання густини дослiджуваних високоентропiйних сплавiв
AlCoCrCuFeNi зi збiльшенням кiлькостi важчого металу.
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Рис. 1: Залежнiсть густини розплаву AlCoCrCuFeNi вiд температури
.

За винятком деяких систем з аномальною поведiнко, таких як Si або вода, густи-
на як функцiя температури у рiдкому станi може бути апроксимована в широкому
дiапазонi температур за лiнiйним законом [8]:

ρ(T ) = ρL + ρT (T − TL) (4)

де ρ - густина, T - температура в K, ρL - густина за температури лiквiдусу TL,
ρT - температурний коефiцiєнт густини.

Враховавши ефект переохолодження, точки лiквiдусу визначено за максимумом
пiку на кривих нагрiвання ДТА. Температури лiквiдусу, отриманi з вимiрювань
ДТА, добре узгоджувалися з наявними лiтературними даними [9] (TL = 1603 К
для сплаву AlCoCrCuFeNi, та 1662 К для сплаву CoCrCuFeNi). Як видно з рис. 1–5,
рiвняння (1) також виконується для систем, дослiджених у цiй роботi. Встановленi
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Рис. 2: Залежнiсть густини розплаву AlCoCuFeNi вiд температури
.
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Рис. 3: Залежнiсть густини розплаву CrCoCuFeNi вiд температури
.
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Рис. 4: Залежнiсть густини розплаву AlCoCuFe вiд температури
.

1600 1700 1800
5,3

5,4

5,5

5,6

5,7

5,8

5,9

6,0

6,1

6,2

 AlCoCrNi
  

 
, 

.
-3

T , K

Рис. 5: Залежнiсть густини розплаву AlCoCrNi вiд температури
.
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Рис. 6: Залежнiсть надлишкового молярного об’єму розплавiв AlCoCrCuFeNi вiд темпера-
тури

.

параметри, ρL та ρT , представлено в табл. 1. Молярний об’єм рiдкого багатокомпо-
нентного сплаву можна розрахувати за формулою:

V id =
∑
i

xi
Mi

ρi
+ V E , (5)

де V - молярний об’єм сплаву; xi,Mi, ρi - концентрацiя, молярна маса i густина
компонента i; V E - надлишковий молярний об’єм. Враховуючи високi температури
плавлення перехiдних металiв, таких як Co, Cr, Fe i Ni, було вирiшено провести
розрахунки iдеального об’ємного змiшування сплавiв згiдно з законом Вегарда [10]
(V =

∑
i xi

Mi

ρi
) в температурному iнтервалi (TL < T < 1728 K), припускаючи, що

густина чистих компонентiв дорiвнює значенню за температури плавлення вiдповiд-
ного металу, крiм Al та Cu.

Як видно з рис. 6, дослiджуванi багатокомпонентнi розплави виявляють негатив-
нi вiдхилення молярного об’єму. Єдиним винятком є CoCrCuFeNi. Згiдно з лiтера-
турними даними, пов’язаними з вимiрами молярного об’єму рiдких бiнарних метале-
вих сплавiв [11], сильнi негативнi вiдхилення цiєї величини виявляються в системах
з хiмiчними сполуками в твердому станi, тодi як для систем з твердим розчином
часто характернi позитивнi значення надлишкового молярного об’єму. Крiм того,
надлишковий об’єм розплаву CrFeNi, розрахований з урахуванням бiнарних надли-
шкових параметрiв надлишкового об’єму (параметр потрiйної взаємодiї вважається
нульовим) [4], та розплаву CuFeNi з урахуванням параметрiв бiнарної та потрiйної
взаємодiї [5], дорiвнюють +0,17·10−6 моль−1 i +0,40·10−6 моль−1, вiдповiдно. Тому
змiна об’єму розплаву CoCrCuFeNi вiдповiдає загальнiй тенденцiї твердих розчинiв
у рiдкому станi.
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Табл. 1: Коефiцiєнти апроксимацiї рiвняння (4)

Хiмiчний склад TL, K ρL, 10−3 kg· m−3 ρT , 10−4 K−1

AlCoCrCuFeNi 1596±2 -6.481±0.104 -0.015±0.001
AlCoCuFeNi 1598±1 6.645±0.110 -0.010±0.001
CrCoCuFeNi 1647±1 7.240±0.151 -0.008±0.002
AlCoCuFe 1626±2 6.062±0.101 -0.012±0.001
AlCoCrNi 1660±1 6.064±0.099 -0.011±0.001

4 Висновки
Методом електромагнiтної левiтацiї та оптичної дилатометрiї проведено дослi-

дження залежностi густини високоентропiйних шести- та п’ятикомпонентних спла-
вiв AlCoCrCuFeNi, AlCoCuFeNi та CrCoCuFeNi, а також чотирикомпонентних спла-
вiв AlCoCuFe та AlCoCrNi вiд температури у рiдкомi станi. Проаналiзовано тем-
пературнi i композицiйнi залежностi густини та обчислено молярний надлишковий
об’єм. За винятком розплаву CoCrCuFeNi, дослiдженi багатокомпонентнi розплави
виявили негативне вiдхилення молярного об’єму вiд iдеального розчину. Величина
вiдхилення зменшується зi збiльшенням кiлькостi компонентiв.

Дослiдження проведено за пiдтримки Мiнiстерства освiти i науки України
(Науково-дослiдна робота, номер державної реєстрацiї – 0117U001232).
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DENSITY AND MOLAR VOLUME OF HIGH-ENTROPY
ALLOYS
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High-entropy alloy - an alloy with five or more principal elements e is a new
alloy design concept proposed recently. Studies show that HEAs can have high
strength/hardness, outstanding wear resistance, exceptional high temperature
strength/hardness, and very good structural and chemical stabilities at high
temperatures. Due to these properties, HEAs have great potential in many
applications such as tools, molds, ring gears and other structural materials. The
definition of HEAs has been quite controversial. Initially, HEAs were simply
defined by their compositional complexity (i.e., composing of at least five major
metallic elements, each with a concentration between 5 and 35 at.%). Recently,
this notion has been challenged and the argument is that the microstructural
complexity needs to also be considered when classifying HEAs. Particularly,
this more strict definition of HEAs requires that the structure of HEAs has to
be the single-phased disordered solid solution. Indeed, the much narrower defi-
nition of HEAs is more physically justified. From the entropic point of view,
the configurational entropies of the multi-principal-element alloys could be low
(not really high entropy), if ordered solid solution or intermetallic compounds
form. In this paper, the density of the equiatomic high-entropy alloys in the
liquid state, namely, AlCoCrCuFeNi, five component alloys AlCoCuFeNi, and
CrCoCuFeNi, as well as quaternary alloys AlCoCuFe and AlCoCrNi has been
determined over a wide temperature range. The measurements were performed
by a non-contact technique combining electromagnetic levitation and optical di-
latometry. The temperature and composition dependencies of the density were
analyzed and the molar excess volumes were calculated. It has been found that a
negative excess volume of the investigated Al-containing liquid alloys correlates
with a negative enthalpy of mixing. In contrast, a positive excess volume and an
endothermic reaction have been estimated for the liquid CoCrCuFeNi alloy. The
change of the excess volume in the Al-containing liquid alloys is affected by two
basic effects, namely, compression of the Al matrix and formation of compounds
in the melt.

Key words: High entropy alloys, density, molar volume, metallic melts


