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ОСОБЛИВОСТІ СТРУКТУРИ ТА ФАЗОВОГО СКЛАДУ ГАРЯЧЕШТАМПОВАНОГО 

ВИСОКОЕНТРОПІЙНОГО СПЛАВУ СИСТЕМИ Ti-Cr-Fe-Ni-C 

 
Досліджено вплив гарячого штампування та наступного відпалювання на фазовий склад та структуру 

високоентропійного сплаву системи Ti-Cr-Fe-Ni-C, отриманого методами порошкової металургії. В якості 

вихідних матеріалів використовували суміш порошків Cr, Ti, Ni, Fe та графіту в близькому до еквіатомного 

співвідношення, які піддавали механоактивації розмелом в планетарному млині. Із розмелених сумішей 

отримували зразки спіканням при або гарячим штампуванням. Методами рентгенофазового та 

мікрорентгеноспектрального аналізу встановлено, що як після спікання, так і після гарячого штампування 

заготовок із механоактивованих сумішей відбувається формування переважно твердого розчину заміщення 

високоентропійного сплаву ГЦК структури на базі решітки Ni, та твердого розчину заміщення фазі з 

переважаним вмістом хрому і заліза з утворенням ОЦК структури на базі решітки хрому. Поряд з фазами ГЦК і 

ОЦК структур фіксуються карбідні фази титану TiC та хрому Cr3C2. Кристалічна структура зразків після 

гарячого штампування характеризується високою дефектністю твердого розчину, ступінь якої  знижується після 

відпалу при 1250 0С. 

Ключові слова: високоентропійний сплав, порошкова металургія,структура, кристалічна гратка, 

механоактивація, спікання, гаряче штампування, відпал.   
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FEATURES OF THE STRUCTURE AND PHASE COMPOSITION OF HOT-POWDERED 

Ti-Cr-Fe-Ni-C HIGH- ENTROPY ALLOY 

 
The influence of hot forging and subsequent annealing on the phase composition and structure of the high-entropy 

alloy of the Ti-Cr-Fe-Ni-C system obtained by powder metallurgy was studied. As a starting material, a mixture of Cr, Ti, Ni, 

Fe and graphite powder in the near-equivalency ratio that was subjected to mechanically activated grinding in a planetary 

mill was used. From the milled mixtures samples were obtained by sintering with or hot stamping. The methods of X-ray and 

microscopic analysis revealed that both after sintering and after hot stamping of batches from mechanically activated 

mixtures, a predominantly solid solution for the replacement of a high-end alloy of a fcc structure based on a Ni grid and a 

solid solution of phase substitution with a predominant content of chromium and iron with the formation of bcc structures on 

the basis of chrome grating. Along with the phases of the fcc and bcc structures, the carbide phases of titanium TiC and 

chromium Cr3C2 are fixed. The crystalline structure of samples after hot stamping is characterized by a high defect of a solid 

solution, whose degree decreases after annealing at 1250 0C. 

Key words: high-entropy alloy, powder metallurgy, structure, crystalline lattice, mechanoactivation, sintering, hot 

stamping, annealing. 
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ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ И ФАЗОВОГО СОСТАВА 

ГОРЯЧЕШТАМПОВАННОГО ВЫСОКОЭНТРОПИЙНОГО СПЛАВА СИСТЕМЫ 

Ti-Cr-Fe-Ni-C 

 
Исследовано влияние горячей штамповки и последующего отжига на фазовый состав и структуру 

высокоэнтропийного сплава системы Ti-Cr-Fe-Ni-C, полученного методами порошковой металлургии. В качестве 

исходных материалов использовали смесь порошков Cr, Ti, Ni, Fe и графита в близком к еквиатомному 

соотношении, подвергали механоактивации размолом в планетарной мельнице. Из размолотых смесей получали 

образцы спеканием при или горячей штамповкой. Методами рентгенофазового и микрорентгеноспектрального 

анализа установлено, что как после спекания, так и после горячей штамповки заготовок из механоактивованих 

смесей происходит формирование преимущественно твердого раствора замещения высокоэнтропийного сплава 

ГЦК структуры на базе решетки Ni, и твердого раствора замещения с преобладающим содержанием хрома и 

железа с образованием ОЦК структуры на базе решетки хрома. Наряду с фазами ГЦК и ОЦК структур 

фиксируются карбидные фазы титана TiC и хрома Cr3C2. Кристаллическая структура образцов после горячей 

штамповки характеризуется высокой дефектностью твердого раствора, степень которой снижается после 

отжига при 1250 0С. 

Ключевые слова: высокоэнтропийний сплав, порошковая металлургия, структура, кристаллическая решетка, 

механоактивация, спекание, горячая штамповка, отжиг. 

 

Вступ 

В основі розробки високоентропійних багатоелементних сплавів лежить термодинамічний 

підхід. Характерною особливістю таких сплавів є вміст в їх складі не менше 5-ти основних 

елементів в еквіатомному співвідношенні. Наявність великої кількості різнорідних, але в рівній 

кількості атомів, що володіють різними індивідуальними властивостями, накладає свою специфіку 

на утворення твердих розчинів у даних сплавах [1]. Висока ентропія змішання елементів в сплавах 

обумовлює мінімізацію вільної енергії Гіббса і призводить до переважного утворення твердих 
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розчинів з ОЦК, ГЦК або ГЦК + ОЦК структурою. Знижена вільна енергія сплаву забезпечує 

стійкість твердого розчину при подальшій термічній обробці [2, 3]. Підвищені характеристики при 

високих температурах забезпечуються завдяки сильному спотворенню кристалічної решітки через 

відмінності атомних радіусів елементів заміщення [1, 4]. 

Мета роботи – дослідження фазового складу, мікроструктури, структурних 

недосконалостей кристалічної гратки та властивості порошкових високоентропійних сплавів 

складу TiCrFeNiC в процесі їх синтезу. 

Матеріали та методики експерименту 

В якості базових елементів для отримання сплавів системи Ti-Cr-Fe-Ni-C використовувалися 

порошки Cr, Ti, Ni, Fe і C (графіт) чистотою 99,5-99,9 %. Вихідна суміш піддавалась 

механоактивації шляхом розмелювання в планетарному млині на протязі 60 хв. при 

співвідношенні маси шихти до маси розмельних тіл 1:10. З метою недопущення окислення і 

сегрегації частинок порошків цей процес проводили в середовищі етилового спирту.  

З отриманої суміші в сталевий матриці пресували циліндричні заготовки діаметром 40 мм 

під тиском 700 МПа. Спресовані заготовки спікали в вакуумі при 1300 
0
С протягом 120 хв. або 

проводили їх гаряче штампування на дугостаторному пресі ФБ1732. Нагрів під штампування 

проводили в середовищі протічного аргону до температури 1100 
0
С. Частину поковок після 

гарячого штампування піддавали відпалу при температурі 1250 
0
С. Щільність і поруватість зразків 

визначали методом гідростатичного зважування. Їх твердість вимірювали на твердомірі ТК-14-250 

згідно з ГОСТ 9013-75, мікротвердість фаз визначали на мікротвердомірі ПМТ-3. 

Мікроструктуру отриманих сплавів вивчали на оптичному мікроскопі XJL-17, а також на 

скануючому електронному мікроскопі JEOL Superprobe 733. Дослідження фазового складу і 

дефектності структурних складових матеріалів проводили методами рентгенографії. Рентгенівська 

зйомка зразків здійснювалася на дифрактометрі ДРОН-3 у відфільтрованому кобальтовому 

випромінюванні методом покрокового сканування в діапазоні кутів 20 ÷ 130°. Крок сканування 

складав 0,05 град, кутова швидкість обертання гоніометра – ¼ град/хв. Кількісний 

мікрорентгеноспектральний аналіз проводили на рентгенівському мікрозонді CAMECA MS-46 

при режимі зонда 20 кВ, 12 нА і діаметрі зонда 3 мкм. 

 

Результати дослідів та їх обговорення 

Аналіз рентгенівського спектра суміші складу TiCrFeNiC після її розмелювання в 

планетарному млині показав, що рентгенівський спектр зразка складається з рефлексів окремих 

компонентів, що входять до складу розроблюваного сплаву, що вказує на відсутність хімічної 

взаємодії між компонентами в процесі розмелювання. Однак, при цьому різко змінюється характер 

профілю рефлексів компонентів сплаву. Істотне розширення рефлексів свідчить про спотворення 

кристалічної решітки елементів, перекриття рентгенівських рефлексів елементів, що мають 

близькі кути відображення, виключає можливість виділення профілів для обчислення параметрів 

тонкої структури. Дефекти кристалічної будови, інтенсифікують процеси спікання і суттєво 

впливають на особливості формування фазового складу. 

Подальше спікання пресовок, отриманих з механоактивованої суміші, забезпечило 

формування твердого розчину заміщення високоентропійного ВЕС-сплаву на базі ГЦК решітки. 

Як видно з рис. 1, рентгенівський спектр сплаву представлений основними лініями ГЦК фази з 

параметром елементарної комірки 0,35864 нм, що можна порівняти з параметром решітки нікелю, 

рівного 0,3517нм. Істотне збільшення параметра решітки твердорозчинної фази на основі ГЦК 

структури свідчить про спотворення кристалічної решітки, обумовленої наявністю елементів з 

різними атомними радіусами. Профілі ліній розширені, що також характеризує спотворення 

кристалічної решітки ГЦК-фази і підтверджується числовими значеннями параметрів тонкої 

структури: β111 = 7,37 мрад, ОКР = 24 нм, β311 = 21,13 мрад, ρ = 8,94*1012 см
-2

, мікроспотворення = 

20,72*10
-2

. 

У той же час, при низькій усереднененій електронній щільності сплаву рівній 6,4 ел/ ат, 

згідно з літературними джерелами, можливе існування твердих розчинів заміщення на основі ГЦК 

і ОЦК структур. Однак на рентгенівському спектрі сплаву лінії ОЦК структурної складової в 

явному вигляді не виявлені. З огляду на те, що максимальні значення за інтенсивністю рефлексів 

111-ГЦК структури і 110-ОЦК структури по кутовому положенню на рентгенівському спектрі 

мають близькі значення, методом розкладання максимуму (111) ГЦК фази було чітко виявлено 

одночасну наявність двох фаз - ГЦК і ОЦК (рис 1, б). 
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Рис. 1. Дифрактограма сплаву після розмелювання і наступного спікання при 1300 

0
С (а), 

результати розкладання ГЦК- рефлексу (111) (б)  
 

Високоентропійна фаза з ОЦК структурою базується, по всій ймовірності, на базі решітки 

хрому з істотним спотворенням останньої, що обумовлено різними атомними радіусами елементів, 

що входять до її складу. Зсув максимуму Cr110 в напрямку меншого кута і відповідно збільшення 

міжплощинної відстані атомних площин свідчить про утворення твердого розчину з елементів, що 

входять в решітку елементів. 

Інтенсивними лініями представлений карбід титану TiC, що має ГЦК гратку з параметром 

0,4322 нм, що відповідає атомному співвідношенню вуглець-метал в карбіді 0,73. 

Слід зазначити інтенсивне формування карбіду хрому Cr3C2, який має орторомбичну гратку. 

Орторомбічна решітка рентгенографічно представлена численними лініями слабкої інтенсивності, 

що характерно для подібного типу кристалічної решітки.  

Спечений при 1300 
0
С сплав відзначається наявністю залишкової поруватості, що складає 

близько 6,5 % та має твердість на рівні HRC 30, відносно викокий рівень якої за наявності 

помітної поруватості обумовлений не тільки формуванням твердого розчину заміщення на базі 

ГЦК решітки, а й включенням твердих сполук карбідів TiC і Cr3C2. Мікротвердість складає 5,25 

ГПа для ГЦК і 10,32 ГПа для ОЦК фаз. 

За даними мікрорентгеноспектрального аналізу сплав представлений двома 

твердорозчинними фазами заміщення. В більшій за обсягом фазі переважають нікель (Ni-22,34 % 

(ат.) і карбід титану (Ti - 38,16 %, C - 32,56%), незначна частка заліза і хрому (Fe -4,04 %, Cr - 2,75 

%). У меншій за обсягом фазі переважають хром (Cr - 53,22 %) і залізо (Fe - 22,93 %); в невеликій 

кількості присутні нікель (Ni - 7,36 %), титан і вуглець (Ti - 3,83 %, C -12,66 %). В обох фазах крім 

карбіду титану TiC фіксується карбіду хрому Cr3C2. Наведені дані дозволяють зробити висновок, 

що твердий розчин заміщення ГЦК структури формується на базі решітки нікелю, а у меншій за 

обсягом фазі з переважаним вмістом хрому і заліза формування високоентропійного твердого 

розчину заміщення відбувається при взаємному розчиненні хрому і заліза з утворенням ОЦК 

структури на базі решітки хрому. 

Рентгенівський спектр сплаву TiCrFeNiC, отриманого після розмелювання вихідної шихти 

та гарячого штампування cпресованих з неї заготовок представлений переважно рефлексами, що 

характеризують ГЦК структуру (рис. 2, а). Параметр елементарної решітки ГЦК складає 0,35821 

нм. На рентгенограмі сплаву чітко фіксуються також помітно розширені лінії карбіду титану. 

Параметр кристалічної гратки карбіду титану - 0,43267 нм, що відповідає співвідношенню С/Ме = 

0,82. Карбід хрому Cr3C2 представлений рядом слабких рефлексів, характерних для даного типу 

граток. В незначній кількості присутні інтерметаліди Cr2Ti та Fe2Ti з кубічною та гексагональною 

структурою відповідно. 

Кристалічна структура зразків після гарячого штампування характеризується високою 

дефектністю твердого розчину на основі фази зі структурою ГЦК: β111 = 7,37 мрад, ОКР = 24 нм; 

β311 = 21,79 мрад, ρ = 9,49 · 10
12

 см
-2

, мікровикривлення = 21,11 · 10
-2

. В ході гарячої деформації 

створюється розвинена субструктура, яка є первинним чинником, що визначає всі інші структурні 

причини термомеханічного зміцнення сплаву і може сприяти формуванню твердорозчинних 

структур ВЕС [5, 6]. 
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За результатами числового розкладання максимуму (111) ГЦК фази також показано 

наявність ліній ОЦК фази слабкої інтенсивності (рис 2, б).  

 
Рис. 2. Дифрактограма еквіатомного сплаву TiCrFeNiC після розмелу тривалістю та 

гарячого штампування (а) і результати розкладання ГЦК - рефлексу (111) (б) 

 
Виконані розрахунки параметрів тонкої структури за максимумами складових фаз свідчать 

про суттєві недосконалості кристалічної гратки структурних складових ВЕСів. 

Сукупність факторів, що впливають на твердість ВЕСів, таких як підвищена твердість 

карбіду титану з високим вмістом вуглецю, наявність карбіду хрому і зміцнюючих 

інтерметалідних фаз Cr2Ti, Fe2Ti, забезпечили порівняно високу твердість сплаву, що досягала 62 

HRC при поруватості зразків близько 1,6 %. При цьому слід вказати, що мікротвердість у фази 

ОЦК (12,22 ГПа) закономірно вища, ніж у ГЦК (8,18 ГПа). 

Відпал гаряче штампованих зразків 1250 °С супроводжується анігіляцією дислокацій, 

введених при ГШ, і одночасно помітною перебудовою дислокаційної структури. Як видно з рис. 3, 

на дифрактограмі відпалених зразків з’являються вже самостійні лінії твердого розчину з ОЦК 

структурою. Це може бути пояснено тим, що в процесі відпалу знижується дефектність даної фази 

і її лінії стають менш розмитими. Формування ВЕСу TiCrFeNiC відбувається на базі структури 

ГЦК з параметром 0,35812 нм. Присутні карбіди: TiC з періодом гратки а = 0,43061 нм, що 

відповідає співвідношенню С/Ме = 0,51; карбід Cr3C2, та в невеликій кількості інтерметалід Ni3Ti. 

Лінія ОЦК гратки фіксується за кутом відбиття рефлексу (211), параметр а = 0,2892 нм, близький 

до параметру хрому (аCr = 0,2872 нм). Параметри тонкої структури ОЦК фази: β211 = 19,8 мрад, ρ = 

7,86 · 10
12

 см
-2

, мікровикривлення - 18,0·10
-2

. Отже, поряд з твердим розчином на основі фази з 

ГЦК структурою в невеликій кількості формується твердий розчин на основі фази зі структурою 

ОЦК. 

 
Рис. 3. Дифрактограма еквіатомного сплаву TiCrFeNiC після розмелювання, гарячого 

штампування та відпалу при 1250 
0
С (а) і результати розкладання ГЦК - рефлексу (111) (б) 
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За даними металографічного та мікрорентгеноспектрального аналізів у 

високоентропійному сплаві TiCrFeNiC після відпалу присутні дві твердорозчинні фази 

заміщення та дві карбідні фази (рис. 4 та 5). Світла область представляє собою твердий 

розчин заліза з хромом 1 (Cr – 51,12 % (ат.), Fe – 27,14 %), у якому присутні сірі 

включення 2 карбіду хрому Cr3C2. Більшою за обсягом є темна область, що утворюється 

на основі гратки нікелю 3 (Ni – 20,90 %) і містить включення карбід титану 4 (Ti – 35,88 

%, C – 34,63 %) та незначну частку заліза і хрому (Fe – 5,17 %, Cr – 3,42 %).   

 

 
Рис. 4. Мікроструктура гарячештампованого сплаву TiCrFeNiC після відпалу  

при 1250 
0
С 

 
Рис. 5. Розподіл елементів у фазах сплаву TiCrFeNiC після відпалу при 1250 

0
С 
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Дані мікрорентгеноспектрального аналізу (рис. 5) підтверджують результати 

рентгеноструктурного дослідження про формування високоентропійного твердого розчину 

заміщення зі структурою ОЦК. 

На виділених фазах при розкладанні рефлексу (111) твердого розчину на основі фази з ГЦК 

структурою відзначено подальше зниження дефектності решітки фази на основі структури ГЦК і 

високий рівень дефектності твердого розчину на основі фази з ОЦК структурою. Твердість сплаву 

після відпалу дещо знизилася і становить 56 HRC при поруватості зразків на рівні 2,2 %. 

Мікротвердість ОЦК фази (10,12 ГПа) і ГЦК фази (6,92 ГПа) також знизилася. 

 

Висновки 

1. Спікання та гяряче штампування пресовок із механоактивованих сумішей порошків 

призводить до формування переважно твердого розчину заміщення високоентропійного сплаву 

ГЦК структури на базі решітки Ni, та твердого розчину заміщення фазі з переважаним вмістом 

хрому і заліза з утворенням ОЦК структури на базі решітки хрому. Поряд з фазами ГЦК і ОЦК 

структур фіксуються карбідні фази титану TiC та хрому Cr3C2.  

2. Кристалічна структура зразків після гарячого штампування характеризується високою 

дефектністю твердого розчину, ступінь якої  знижується після відпалу при 1250 
0
С.  
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