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Методами высокоэнергетической механической обработки (ВЭМО) и искрового плазменного спекания (ИПС) получен 

высокоэнтропийный сплав (ВЭС) состава HfTaTiNbZr эквимолярной концентрации из порошковых компонентов. Об-

работку исходных порошков проводили в шаровой планетарной высокоэнергетической мельнице в течение 20, 40, 60 и 

90 мин. На основе исследований морфологии поверхности, микроструктуры и фазового состава образцов ВЭС показано, 

что многокомпонентная порошковая смесь Hf + Ta + Ti + Nb + Zr претерпевает существенные структурные изменения 

в процессе ВЭМО. Исходя из данных рентгенофазового анализа (РФА) установлено, что обработка в мельнице в течение 

20 мин приводит к образованию твердого раствора на основе Hf (Fm3m) с ГЦК-структурой. Последующая ВЭМО в течение 

40 мин способствует образованию твердого раствора на основе Ta (Im3m) с ОЦК-структурой. После 60-минутной обра-

ботки на дифрактограмме пики твердых растворов на основе Hf и Ta полностью сливаются, образуя один общий асим-

метричный пик в интервале углов ~35÷51°. Выявлено, что формирование ВЭС состава HfTaTiNbZr с ОЦК-структурой на-

блюдается после 90 мин ВЭМО. По данным сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) материал имеет гомогенную 

структуру, результаты энергодисперсионного анализа показали, что исходные элементы Ti, Hf, Ta, Nb, Zr равномерно 

распределены в объеме материала. Порошки, полученные после 90 мин ВЭМО, спекались при t = 1150 и 1350 °С в течение 

10 мин. Результаты РФА, СЭМ и энергодисперсионной спектрометрии высокоэнтропийных сплавов, консолидирован-

ных методом ИПС при t = 1350 °С, показали, что материал состоит преимущественно из одной фазы с ОЦК-структурой и 

небольшого количества Hf2Fe и ZrO. Твердость спеченного материала ВЭС (10,7 ГПа) превышала твердость консолиди-

рованного из смеси исходных элементов (6,2 ГПа) в 1,8 раза. Плотность спеченных при t = 1350 °С образцов из исходных и 

ВЭС-порошков составила 9,49 г/см3 (95,8 %) и 9,87 г/см3 (99,7 %) соответственно.

Ключевые слова: высокоэнтропийный сплав, высокоэнергетическая механическая обработка, механическое легирова-

ние, искровое плазменное спекание, твердый раствор, ОЦК-структура.
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Sedegov A.S., Tsybulin V.S., Kuskov K.V., Shkodich N.F., Moskovskikh D.O. 

Structural features of HfTaTiNbZr high-entropy alloy fabricated by high energy ball milling
The paper shows the possibility of obtaining the HfTaTiNbZr high-entropy alloy (HEA) of equimolar concentration from powder 

components using the method of high-energy ball milling (HEBM) and spark plasma sintering (SPS). Initial powders were processed 
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for 20, 40, 60 and 90 min in a high-energy planetary ball mill. The surface morphology, microstructure, and phase composition studies 

of HEA samples showed that an HfTaTiNbZr multicomponent powder mixture undergoes significant structural changes during the 

HEBM process. It was found based on the X-ray phase analysis data that mill processing for 20 min leads to the formation of a solid 

solution based on Hf (Fm3m) with an FCC structure. Subsequent HEBM for 40 min contributes to the appearance of a solid solution 

based on Ta (Im3m) with a BCC structure. After 60 min of processing, the peaks of Hf and Ta based solid solutions on the X-ray 

diffraction pattern completely merge to form one common asymmetric peak within the ~35÷51° angle range. It was found that the 

HfTaTiNbZr HEA with a BCC structure is formed after 90 min of HEBM. According to scanning electron microscopy (SEM), the 

material has a homogeneous structure, and EDX results showed that the initial elements of Ti, Hf, Ta, Nb, Zr are uniformly distributed 

in the material volume. Powders obtained after 90 min HEBM were sintered at t = 1150 and 1350 °C for 10 min. The X-ray phase 

analysis, SEM and EDX results of high-entropy alloys consolidated by the SPS at t = 1350 °С showed that the material mostly consists 

of one phase with a BCC structure and a small amount of Hf2Fe and ZrO. The hardness of the sintered HEA (10.7 GPa) exceeded the 

hardness of the material consolidated from initial element mixture (6.2 GPa) by 1.8 times. Densities of samples sintered at t = 1350 °С 

from the initial and HEA powders were 9.49 g/cm3 (95.8 %) and 9.87 g/cm3 (99.7 %), respectively.

Keywords: high-entropy alloy, high energy ball milling, machining, mechanical alloying, spark plasma sintering, solid solution, BCC 

structure.
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Введение

В 2004 г. профессорами Кантором (Cantor) и 

Е (Yeh) независимо друг от друга были опубликова-

ны статьи [1, 2], в которых предлагалась принципи-

ально новая концепция создания металлических 

материалов, основанная на переходе от традици-

онного подхода «базовый элемент и легирующие 

добавки» к разработке металлических сплавов, 

состоящих из 5 и более основных элементов, взя-

тых приблизительно в равных атомных соотноше-

ниях (от 5 до 35 ат.%). Особенность таких сплавов 

заключалась в преимущественном формировании 

неупорядоченных простых твердых растворов со 

структурами ОЦК, ГЦК или ОЦК/ГЦК, стабили-

зация которых обеспечивается высокой энтропи-

ей смешения (Smix), которая, в свою очередь, как 

предполагалось, подавляет образование интерме-

таллических фаз. Такой класс материалов получил 

название «высокоэнтропийные сплавы» (ВЭС) 

[1—5]. Интенсивные исследования в области ВЭС 

показали [1—7], что энтропия смешения являет-

ся не единственным условием для формирования 

простых твердых растворов в многокомпонентных 

сплавах — также оказывают влияние следующие 

термодинамические параметры: 

— энтальпия смешения (Hmix):

  (1)

где Hij
mix — энтальпия смешения между i-м и j-м 

атомами в сплаве, Ci и Cj — молярные концентра-

ции i-го и j-го элементов;

— разность атомных радиусов (δ, %):

  

(2)

где Ci, Cj  и ri, rj обозначают атомную долю и атом-

ный радиус i-го и j-го элементов соответственно;
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— разность электроотрицательности элементов 

(Δχ):

  (3)

где ;   χi — электроотрицательность  Полин-

га для i-го элемента;

— концентрация валентных электронов (VEC):

  (4)

где VECi — валентная электронная концентрация 

i-го элемента.

Более того, было обнаружено [6, 7], что VEC яв-

ляется доминирующим фактором в определении 

условий образования ОЦК- или ГЦК-структур в 

высокоэнтропийных сплавах.

Наблюдалось, что для VEC < 6,87 и VEC  8,0 

образуются фазы с ОЦК- и ГЦК-структурами со-

ответственно, в то время как обе фазы (т.е. смесь 

ОЦК и ГЦК) будут сосуществовать при условии 

6,87  VEC  8,0 [7].

Первый полученный однофазный высокоэн-

тропийный сплав на основе 3d-переходных ме-

таллов CoCrFeMnNi эквиатомного состава [1, 3, 8], 

как оказалось, обладал уникальными сочетания-

ми свойств — такими, как высокая прочность на 

растяжение и пластичность [9—12], высокая удар-

ная вязкость и трещиностойкость, особенно при 

криогенных температурах [13, 14], высокая твер-

дость и прочность на сжатие [11, 15, 16], сверхпла-

стичность [17].

Концепция ВЭС за последние 15 лет приобрела 

статус одного из наиболее перспективных направ-

лений в материаловедении. Все большее внима-

ние привлекает класс ВЭС на основе тугоплав-

ких металлов Hf, Ta, Ti, Nb, Zr, W, Mo [3, 18, 19], 

который пока мало изучен, но обладает большим 

потенциалом для создания высокотемпературных 

конструкционных материалов. Так, например, в 

работе [18] методом электродуговой плавки с по-

следующим горячим прессованием при Т = 1473 К 

и давлении 207 МПа в течение 3 ч был получен 

сплав TaNbHfZrTi с преимущественно однофаз-

ной ОЦК-структурой и высокими значениями 

твердости (HV = 3826 МПа) и предела текучести 

при сжатии (σ0,2 = 929 МПа).

Наиболее распространенным методом получе-

ния ВЭС является метод кристаллизации распла-

вов, для получения которых используются элект-

родуговая плавка [20—23], лазерная наплавка [24], 

металлотермия [25] и др.

Метод механического сплавления ВЭС из по-

рошков в планетарных шаровых мельницах начал 

развиваться позднее, но уже завоевал признание, 

о чем свидетельствует растущее число публикаций 

[26, 27]. Преимущества данной технологии состоят 

в отсутствии высоких температур, простоте и от-

носительно высокой производительности.

Для консолидации ВЭС-порошков все чаще ис-

пользуют метод искрового плазменного спекания 

(ИПС), который по сравнению с традиционными 

методами спекания (например, горячим прессова-

нием) позволяет спекать порошки при более низ-

ких температурах и высоких скоростях нагрева, 

тем самым максимально сохраняя исходную мел-

кодисперсную структуру материала [27].

Цель данной работы — исследование возмож-

ности получения высокоэнтропийного сплава 

TaTiNbHfZr в эквиатомной концентрации из ту-

гоплавких порошковых исходных компонентов 

методом высокоэнергетической механической об-

работки и свойств консолидированного материала 

методом ИПС. 

Методика исследований

Для получения высокоэнтропийного сплава 

HfTaTiNbZr эквиатомного состава в качестве ис-

ходных компонентов были выбраны порошки гаф-

ния марки ГФМ-1 (ТУ 48-4-176-85, 99,1 %), тантала 

марки ТаП-1 (ТУ 1870-258-00196109-01, 99,9 %), ти-

тана марки ПТМ-1 (ТУ 14-22-57-92, 99,2 %), ниобия 

марки НбП-1 (ТУ 1870-258-00196109-01, 99,9 %) и 

циркония марки ПЦрК-1 (ТУ48-4-234-84, 99,6 %), 

которые смешивались в равных атомных долях в 

фарфоровой ступке в течение 10 мин. 

Высокоэнергетическую механическую обра-

ботку (ВЭМО) порошковых смесей эквиатомного 

состава HfTaTiNbZr проводили в лабораторной 

планетарной шаровой мельнице «Активатор 2S» 

при скорости вращения водила 694 об/мин, бара-

банов — 1388 об/мин.

Предварительно перемешанная шихта загру-

жалась в барабаны активатора вместе с измельча-

ющими стальными шарами диаметром 5—7 мм в 

массовом соотношении 20:1 (360 шаров на 18 г сме-

си). Барабаны мельницы герметично закрывались 

крышками, снабженными клапанами для откачки 

и напуска газа. Вначале производилось вакууми-

рование до остаточного давление 0,01 Па, затем ба-
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рабаны заполнялись аргоном до 1 атм. Продолжи-

тельность ВЭМО составила от 20 до 90 мин.

Консолидированные образцы из ВЭМО-по-

рошков получали методом ИПС на установке «SPS 

Labox 650» (Япония). 

Для проведения ИПС порошок помещали в ци-

линдрическую графитовую пресс-форму (внут-

ренний диаметр 15,9 мм, внешний диаметр 48 мм, вы-

сота 50 мм), при этом между ее стенками и образцом 

находилась графитовая бумага толщиной 0,4 мм. 

Максимальное давление прессования составляло 

50 МПа. Через образец и пресс-форму пропускали 

импульсный ток прямоугольной формы с продол-

жительностью каждого импульса 40 мс и интервала-

ми между импульсами 7 мс. Скорость нагрева со-

ставляла 100 °C/мин, температура спекания — 1150 и 

1350 °C, выдержка — 10 мин. Температуру спекания 

измеряли с помощью радиационного пирометра.

Морфологию поверхности, микро-, и атомно-

кристаллическую структуру порошковых смесей 

состава HfTaTiNbZr и спеченных материалов на их 

основе исследовали с помощью сканирующей элек-

тронной микроскопии (СЭМ) на приборе JEOL 

7600F (JEOL, Япония) с применением энергодис-

персионного анализа (ЭДС), рентгенофазового ана-

лиза (РФА) на установке ДРОН-4 (НПП «Буревест-

ник», г. Санкт-Петербург) (излучение CoKα). 

Плотность образцов после спекания оцени-

вали методом гидростатического взвешивания. 

Определение микротвердости спеченных образ-

цов проводили на полированных шлифах методом 

Виккерса (ГОСТ 2999-75) с помощью цифрового 

твердомера HVS-50 (L.H. Testing Intstruments, Ки-

тай) при нагрузке 10 кг·с.

Результаты и их обсуждение

Оценка образования твердого раствора 
в сплаве HfTaTiNbZr

Согласно правилу Юм-Розери, для предвари-

тельной оценки образования твердого раствора 

в системе HfTaTiZrNb были учтены различия в 

атомных радиусах, значениях электроотрица-

тельности элементов и концентрациях валентных 

электронах, приведенных в таблице.

Разница в атомных радиусах для исследуемой 

композиции HfTaTiNbZr составила Δr = 6,06 % при 

допустимых значениях в пределах 0  Δr  8,5 %.

В работе [28] было отмечено, что Δχ практиче-

ски не влияет на формирование твердого раствора 

или аморфной фазы. Однако недавние исследо-

вания [29] показали, что при большом значении 

Δχ более вероятно формирование сложных со-

единений (например, интерметаллидов). Для изу-

чаемого сплава HfTaTiNbZr разница в значениях 

электроотрицательности была Δχ = 0,1176.

Концентрация валентных электронов для эк-

виатомного сплава HfTaTiNbZr, рассчитанная по 

формуле (4), составила VEC = 4,4, что соответству-

ет формированию твердого раствора с ОЦК-струк-

турой (VEC < 6,87) [3].

Высокоэнергетическая механическая 
обработка

Процесс ВЭМО приводит к существенным 

структурным изменениям многокомпонентной 

порошковой смеси состава HfTaTiNbZr. На рис. 1 

представлены результаты РФА исходной и ме-

ханически обработанных порошковых смесей 

HfTaTiNbZr при разной продолжительности (τ) 

ВЭМО. Исходная композиция содержит дифрак-

ционные пики Hf, Ta, Ti, Nb и Zr. В результате 

обработки порошковой смеси HfTaTiNbZr при τ =

= 20 мин происходит исчезновение дифракци-

онных пиков исходных элементов и образова-

ние твердого раствора на основе Hf (Fm3m) с 

ГЦК-структурой. Также ВЭМО (τ = 20 мин) спо-

собствует появлению дифракционных пиков же-

леза, по-видимому, из-за использования стальных 

барабанов и шаров. 

При более продолжительной ВЭМО (τ = 40 мин) 

на рентгенограмме отображается твердый раст-

Свойства элементов, входящих в состав исследуемого сплава HfTaTiNbZr [3]

Элемент Атомный номер Структура при tкомн Радиус, пм tпл, °С VEC χ, отн. ед.

Hf 72 ГПУ 157,75 2233 4 1,30

Ta 73 ОЦК 143,0 3017 5 1,50

Ti 22 ГПУ 146,15 1670 4 1,54

Nb 41 ОЦК 142,9 2468 5 1,60

Zr 40 ГПУ 160,25 1851 4 1,33
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вор на основе Ta (Im3m) с ОЦК-структурой. По-

сле такой обработки структура порошковой сме-

си HfTaTiNbZr состоит из твердых растворов на 

основе Hf и Ta со структурами ГЦК и ОЦК соот-

ветственно с небольшими количествами гидрида 

гафния и железа. 

После ВЭМО в течение 60 мин пики твердых 

растворов на основе Hf и Ta на рентгенограмме 

полностью сливаются, образуя один общий асим-

метричный пик в интервале углов ~35÷51°.

Следует отметить, что с увеличением продол-

жительности ВЭМО количество намолотого же-

леза уменьшается, что, на первый взгляд, кажется 

парадоксальным. Однако стенки стальных бараба-

нов мельницы и шаров в процессе ВЭМО подвер-

гаются футеровке измельчаемым материалом. Так-

же небольшое количество железа входит в состав 

твердого раствора с ОЦК-структурой, что под-

тверждается результатами энергодисперсионного 

анализа (см. рис. 3).

Механическая обработка в течение 90 мин при-

водит к образованию высокоэнтропийного сплава 

HfTaTiNbZr с ОЦК-структурой (наблюдается от-

носительная симметрия дифракционных пиков).

Результаты сканирующей электронной мик-

роскопии ВЭС-порошка с поверхности и микро-

шлифа сплава HfTaTiNbZr после ВЭМО в течение 

90 мин представлены на рис. 2. После высокоэнер-

Рис. 1. Результаты РФА порошковых смесей состава HfTaTiNbZr после ВЭМО в течение 0, 20, 40, 60 и 90 мин

Рис. 2. Микрофотографии с поверхности (а, б) и среза (шлифа) (в) порошковой смеси HfTaTiNbZr 

после ВЭМО в течение 90 мин
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гетической обработки порошковая смесь состоит 

из композитных частиц неправильной формы, раз-

мер которых варьируется от нескольких микрон до 

20—30 мкм (рис. 2, а, б). На снимке микрошлифа 

порошка ВЭС (рис. 2, в), снятом в режиме обратно-

отраженных электронов, нет явно выраженных 

контрастных областей, что говорит о равномерном 

распределении всех элементов в объеме частицы 

материала. Это подтверждается и результатами 

энергодисперсионного анализа (ЭДС) (рис. 3) — 

исходные элементы Ti, Hf, Ta, Nb, Zr равномерно 

распределены в объеме материала. Также в смеси 

присутствуют следы железа и кислорода. Наличие 

кислорода, в свою очередь, в частицах ВЭС мож-

но объяснить выгрузкой порошков из барабанов 

мельницы на воздухе. Таким образом, в процессе 

высокоэнергетической механической обработки в 

шаровой планетарной мельнице «Активатор 2S» в 

течение 90 мин происходит формирование высо-

коэнтропийного сплава HfTaTiNbZr с ОЦК-струк-

турой.

Искровое плазменное спекание 
ВЭС-порошка HfTaTiNbZr

Результаты рентгенофазового анализа ВЭС-

порошка HfTaTiNbZr (ВЭМО, τ = 90 мин) и кон-

солидированных образцов на его основе представ-

лены на рис. 4. При температуре спекания, равной 

1150 °С, на рентгенограмме сплава HfTaTiNbZr на-

блюдаются дифракционные пики твердого раствора 

с ОЦК-структурой (основная фаза), также отмеча-

ются пики Hf2Fe и ZrO. Небольшое количество же-

леза, присутствующее в ВЭС-порошке в результате 

намола после ВЭМО (τ = 90 мин), начинает взаимо-

действовать в процессе ИПС с гафнием с форми-

рованием Hf2Fe. Образование оксида циркония в 

процессе синтеза происходит, по-видимому, ввиду 

большого сродства циркония к кислороду.

Рис. 3. Микрофотография (а) и энергодисперсионный анализ (карта распределения элементов) (б–и) 

порошковой смеси HfTaTiNbZr после ВЭМО в течение 90 мин

a

в е

ж з и

г д

б
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Рис. 4. Результаты РФА до (а) и после (б, в) консолидации методом ИПС при температурах 1150 °С (б) и 1350 °С (в) 

ВЭС-порошка HfTaTiNbZr (ВЭМО, τ = 90 мин)

Рис. 5. СЭМ (а) и ЭДС (карта распределения элементов) (б–ж) 

спеченного методом ИПС при t = 1350 °С ВЭС-порошка HfTaTiNbZr
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Согласно диаграмме состояния Hf—Fe, подроб-

но изученной в работе [30], фаза Hf2Fe образуется 

в твердом состоянии при температуре 1260 °С. По-

вышение температуры ИПС до 1350 °С приводит к 

значительному снижению дифракционных пиков 

вторичной фазы Hf2Fe, а также уменьшению со-

держания фазы ZrO. Это объясняется растворени-

ем фазы Hf2Fe в объеме сплава ввиду повышения 

температуры спекания. Маленький размер и бы-

строе охлаждение спекаемого образца не позволя-

ют повторно выделиться вторичной фазе, форми-

руя гомогенную структуру сплава.

На рис. 5 представлены результаты СЭМ и ЭДС 

спеченного при температуре 1350 °С ВЭС-порошка 

HfTaTiNbZr.

Микроструктура спеченного образца выглядит 

преимущественно однородной (рис. 5, а). По дан-

ным ЭДС-анализа, элементы, образующие твер-

дый раствор с ОЦК-структурой на стадии ВЭМО, 

также равномерно распределены в объеме спечен-

ного образца (рис. 5, б—ж), эквиатомное соотно-

шение элементов в материале сохраняется, резуль-

тат ЭДС также показывает небольшое содержание 

железа в объеме материала — 2,2 ат.% (рис. 6). 

Твердость (HV ) консолидированных мето-

дом ИПС образцов, полученных из ВЭС-порош-

ка HfTaTiNbZr, в ~1,8 раза выше (10,7 ГПа при t =

= 1350 °С) аналогичных материалов, спеченных из 

смеси порошков без высокоэнергетической меха-

нической обработки (6,2 ГПа). 

Плотность спеченных при t = 1350 °С образцов 

из исходных и ВЭС-порошков составила 9,49 г/см3 

(95,8 %) и 9,87 г/см3 (99,7 %) соответственно [18].

Заключение

Показана принципиальная возможность полу-

чения ВЭС-порошков HfTaTiNbZr с ОЦК-структу-

рой и консолидированных материалов на их осно-

ве с использованием кратковременной (в течение 

90 мин) высокоэнергетической механической об-

работки в среде аргона и последующего искрового 

плазменного спекание при t = 1350 °С. Твердость 

полученного ВЭС-материала превысила твердость 

консолидированного из смеси исходных элемен-

тов образца в 1,8 раза. Плотность спеченных при 

t = 1350 °С образцов из исходных и ВЭС-порошков 

составила 9,49 г/см3 (95,8 %) и 9,87 г/см3 (99,7 %) со-

ответственно.

Исследование выполнено за счет гранта 

Российского научного фонда (проект № 18-79-10215).
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