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Аннотация: Изучены особенности взаимной диффузии в многокомпонентных (высокоэнтропийных) сплавах на основе туго-

плавких металлов. В качестве объектов диффузионного исследования были выбраны следующие пары: титан – эквиатомный 

сплав (Hf–Nb–Ta–Ti–Zr–Mo) и, для сравнения, титан–тантал. Рассмотрены вопросы приготовления образцов, исследования 

микроструктуры, методика подготовки образцов для изучения диффузии и экспериментальные результаты. Диффузионный от-

жиг был проведен в течение 12 ч в вакууме с остаточным давлением аргона 6,65·10–3 Па при температуре 1200 °С. Особое внима-

ние уделено методике соединения диффузионных пар (титана с танталом, титана со сплавом) путем термоциклирования вблизи 

температуры полиморфного превращения в титане (882 °С) в пределах ±50 °С. Показано поведение наиболее характерных эле-

ментов (Ta, Zr, Ti) в области сварного шва после соединения диффузионной пары титана и сплава. Впервые получены данные о 

зависимости интенсивности соответствующей линии спектра для титана и элементов многокомпонентного сплава от глубины 

проникновения. Изменение интенсивности сигнала для элементов систем наблюдается на глубине 150–200 мкм, а резкое па-

дение интенсивности сигнала происходит на глубинах порядка 50 мкм. Рассчитано усредненное по всем элементам системы 

легирования сплава (за исключением титана) эффективное значение коэффициента диффузии элементов в титан при темпера-

туре 1200 °С. Проведено сравнение полученного значения со справочными данными: коэффициентом самодиффузии в β-титане, 

коэффициентами диффузии в парах титана с легирующими элементами сплава.
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Abstract: In this work, the interdiffusion features in multicomponent (high-entropy) alloys of refractory metals were studied. The following 

pairs were chosen as the diffusion study objects: titanium–equiatomic alloy (Hf–Nb–Ta–Ti–Zr–Mo) and titanium–tantalum for the sake of 
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Введение

Для повышения рабочих температур газотур-

бинных двигателей до 1400 °С необходимы спла-

вы с температурой плавления более 2000 °С. Сре-

ди основных претендентов на эту роль — сплавы 

на основе тугоплавких металлов. Кроме высокой 

температуры плавления такие сплавы содержат, 

как правило, более 5 элементов с концентрацией 

каждого от 5 до 35 % и, следовательно, характери-

зуются большой конфигурационной энтропией. 

По этой причине они и были названы высокоэн-

тропийными сплавами (ВЭС) (или HEA — High 

Entropy Alloys) [1, 2].

Поскольку повышение энтропии связано с уве-

личением беспорядка в системе, было высказано 

предположение о возможном замедлении диффу-

зии (sluggish effect) [3, 4]. Данных о зависимости 

коэффициентов взаимной диффузии от состава 

сплава в бинарных системах тугоплавких металлов, 

тем более многокомпонентных, очень мало. В на-

стоящей работе были отобраны и проанализирова-

ны статьи, опубликованные в журналах с высоким 

импакт-фактором (Acta Materialia, Journal of Alloys 

and Compounds, Intermetallics etc.) за 2018—2020 гг. 

Статьи выбирались по двум критериям: 1) предме-

том исследования должны были быть многокомпо-

нентные ВЭС; 2) полученные результаты касались 

диффузионной подвижности компонентов.

Из 47 отобранных статей первому критерию 

удовлетворяли только 10 работ [5—14], а изучению 

проблем диффузии в ВЭС тугоплавких металлов с 

ОЦК-решеткой — лишь 3 [6, 9, 11]. Исследований 

диффузии в многокомпонентных ВЭС с ГЦК-ре-

шеткой значительно больше, чем с ОЦК. По мне-

нию авторов [7], «такие исследования находятся в 

начале длинного пути».

comparison. The article covers the issues of sample preparation, microstructure study, sample preparation methodology for diffusion research, 

and experimental results. Diffusion annealing was carried out for 12 h in a vacuum at a residual argon pressure of 6.65·10–3 Pa and a tempe-

rature of 1200 °С. Particular attention was paid to the method of combining diffusion pairs (titanium with tantalum, titanium with alloy) by 

thermal cycling near the polymorphic transformation temperature in titanium (882 °C) within ± 50 °C. The behaviour of the most characte-

ristic elements (Ta, Zr, Ti) in the weld area after the titanium and alloy diffusion pair joining was demonstrated. This is the first time that data 

on the dependence of the intensity of the corresponding spectral line for titanium and elements of a multicomponent alloy on the penetration 

depth were obtained. A change in the signal intensity for system elements was observed at a depth of 150–200 μm, whereas a sharp drop in the 

signal intensity was seen to occur at depths of about 50 μm. The effective value of the coefficient of diffusion of elements into titanium averaged 

over all elements of the alloying system (except for titanium) at a temperature of 1200 °C was calculated. The obtained value was compared to 

reference data: the self-diffusion coefficient in β-titanium and diffusion coefficients in titanium pairs with alloy doping elements.
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Общие выводы можно сформулировать сле-

дующим образом: замедление диффузии в высо-

коэнтропийных сплавах (sluggish effect) не носит 

общего характера для всех ВЭС и зависит от их со-

става; результаты, полученные методом рентгено-

спектрального микроанализа (РСМА), наиболее 

информативны; эффект замедления сильнее вы-

ражен для ОЦК-структур, чем для ГЦК, хотя работ 

с со структурами ГЦК гораздо больше; некоторые 

авторы предполагают возможность реализации 

в ВЭС со структурой ОЦК диссоциативного, или 

междоузельного, механизма, являющегося след-

ствием разупорядоченности структуры и приводя-

щего к ускорению, а не замедлению диффузии.

В этой связи основная задача настоящего ис-

следования — сравнительный анализ диффузи-

онных процессов в диффузионных парах, в одной 

из которых присутствует сплав, а в другой — од-

нокомпонентные вещества. Выбор состава сплава 

основан на анализе, сделанном в нашем обзоре 

[15], — это многокомпонентный эквиатомный 

сплав HfNbTaTiZrMo 

Приготовление образцов

Для приготовления исходных смесей исполь-

зовали порошки компонентов (Hf, Nb, Ta, Ti, Zr и 

Mo) класса «особой чистоты» (99,96 %) с размера-

ми частиц 40—80 мкм. Помол порошковой смеси1 

проводили в планетарной мельнице P-7 (Fritsch, 

1 Образцы многокомпонентного сплава на основе туго-

плавких металлов были получены на оборудовании 

МГУ им. М.В. Ломоносова.
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Германия) в атмосфере аргона при соотношении 

масс порошка и шаров 1 : 8. 

Горячее изостатическое прессование (ГИП) 

осуществляли в лабораторном газостате при тем-

пературе 1200 °С с выдержкой не менее 2 ч, а ком-

пактирование порошков — внутри предваритель-

но вакуумированных стальных капсул в процес-

се ГИП.

Рентгеноспектральный микроанализ (РСМА) 

компактированных образцов выполняли с помо-

щью сканирующего электронного микроскопа 

LEO EVO 50 XVP (Carl Zeiss, Германия) с пристав-

кой INCA ENERGY (Oxford Instruments, Велико-

британия). 

Основной фазой, которая образуется в процессе 

помола порошковой смеси, является ОЦК твердый 

раствор с периодом решетки а ~ 0,34 нм [16]. 

Микроструктура 
многокомпонентных сплавов

В рамках представленной работы были изго-

товлены шлифы чистых титана, тантала и сплава 

на основе многих тугоплавких металлов. Для вы-

явления зеренной структуры была использована 

смесь плавиковой и азотной кислот.

Исследование структуры проводили на оптиче-

ском микроскопе модели «Axio Vert.A1» (Carl Zeiss, 

Германия) и электронном микроскопе (SEM) 

JSM-6480LV (JEOL, Япония) с приставкой для энер-

годисперсионной спектроскопии INCA ENERGY 

Dry Cool (Oxford Instruments, Великобритания), 

а также на микроскопе FEGFEI Nava Nano SEM 

(Field Electron and Ion Company, FEI, США) c при-

ставкой «Bruker» (Германия).

На рис. 1 приведена фотография однородной 

структуры одного из образцов сплава.

Методика приготовления образцов 
для диффузионного исследования

Для диффузионного контакта образцов был 

использован метод диффузионной сварки. Для 

обеспечения необходимого для сварки давления 

~2 МПа применяли струбцину из нержавеющей 

стали, которую помещали в кварцевый реактор в 

вертикальной трубчатой печи. Во избежание окис-

ления была обеспечена продувка аргоном внутри 

реактора.

Режим приготовления диффузионных пар за-

ключался в термоциклировании вблизи темпера-

туры полиморфного превращения титана в преде-

лах ±50 °С. Один цикл представлял собой нагрев 

образцов на температуру 930 °С и охлаждение до 

температуры 830 °С при многократном циклирова-

нии или до комнатной температуры при однократ-

ном циклировании. Охлаждение осуществляли 

извлечением кварцевого реактора с образцами из 

печи с последующий выдержкой при комнатной 

температуре. Для определения изменения темпе-

ратуры образцов в реакторе использовали термо-

пару ТВР А1. 

Рис. 1. Электронное изображение (SEM) 

структуры образца сплава

Fig. 1. SEM image of the alloy sample structure

Рис. 2. Электронное изображение (SEM) 

сварного шва между пластинами титана и тантала

Fig. 2. SEM image of a welded joint between titanium 

and tantalum plates
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После сварки образцы специально обрабатыва-

ли для контроля сварного соединения. Для этого 

части сваренных образцов были удалены с помо-

щью механической обработки шлифовальными 

кругами, после чего области сварного соедине-

ния полировали, а затем исследовали с помощью 

РСМА. На рис. 2, 3 показаны электронное изобра-

жение сварного шва и распределение элементов в 

области сварного шва.

Переходная зона, сформированная в результате 

изготовления диффузионной пары, не превыша-

ет нескольких микрометров и, по-видимому, яв-

ляется следствием фазовой перекристаллизации. 

Сварные швы получились сплошными, с отсут-

ствием пор и раковин.

Экспериментальные результаты 
и оценочные расчеты 
коэффициентов диффузии

Диффузионный отжиг проводили в течение 

12 ч в вакууме с остаточным давлением аргона 

6,65·10–3 Па при температуре 1200 °С. После отжи-

га образцы разрезали вдоль направления диффу-

зионного проникновения и полученную поверх-

ность шлифовали и полировали. Типичный вид 

полированной поверхности приведен на рис. 4. 

Нижняя, более темная, часть соответствует титану, 

а более светлая — сплаву. Точками показаны обла-

сти анализа химического состава методом энерго-

дисперсионного анализа. Расстояние между точ-

ками составляет около 35 мкм. Типичный спектр 

приведен на рис. 5.

Видно, что взаимная диффузия связана в ос-

новном с проникновением компонентов сплава 

в титан как в более легкоплавкую часть системы 

(рис. 6), а изменение интенсивности сигнала на-

блюдается на расстоянии 150—250 мкм для всех 

элементов. Резкое же падение интенсивности про-

исходит на глубинах порядка 50 мкм.

Данные о пересчитанных концентрациях ком-

понентов приведены в таблице.

Рис. 3. Изображение SEM-EDS распределения элементов в области сварного шва титана и сплава

Fig. 3. SEM-EDS image showing element distribution in the welded titanium–alloy joint area

Рис. 4. РСМА зоны взаимной диффузии 

в паре сплав–титан

Fig. 4. EDX of an interdiffusion zone of a titanium–alloy pair 

(white crosses accordance each spectrum numbers 

from 38 to 52)

Ta Zr Ti
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Рис. 5. Типичный спектр РСМА 

в зоне взаимной диффузии пары титан–сплав 

вблизи поверхности раздела

Fig. 5. Typical EDX spectrum in the interdiffusion zone 

of a titanium–alloy pair near the interface

Рис. 6. Изменение интенсивности линий спектра 

в зоне взаимной диффузии в паре титан–сплав

Fig. 6. Change in intensity of spectral lines 

in the interdiffusion zone of the titan–alloy pair

Концентрации элементов в зоне взаимной диффузии, ат.%

Element concentration in the interdiffusion zone, at.%

Номер спектра Координата, мкм Ti Zr Hf Mo Ta Nb

38 0 15,6 20,6 18,3 14,7 14,7 14,7

39 35 16,6 17,9 16,6 15,6 16,7 16,6

40 70 17,6 9,3 13,5 19,7 19,6 19,4

41 105 17,0 13,4 15,5 18,4 18,4 17,3

42 140 17,8 14,3 15,9 17,3 16,7 18,0

43 175 19,6 11,5 14,1 18,2 18,1 18,5

44 210 60,4 3,6 5,7 9,8 10,0 8,4

45 245 75,6 2,9 3,9 5,2 5,1 4,6

46 280 80,0 2,7 2,7 3,5 3,5 3,3

47 315 83,3 2,5 2,4 2,8 2,7 3,0

48 350 85,5 2,1 2,0 2,1 2,0 2,3

49 385 87,5 2,1 1,9 1,6 1,4 1,7

50 420 87,3 2,2 1,5 1,6 1,1 1,7

На рис. 7 представлены данные по зависи-

мости интенсивности соответствующей ли-

нии спектра для титана и других компонентов 

сплава.

На рис. 8 показано распределение концентра-

ции всех элементов, кроме Ti, системы легирова-

ния ВЭС в зоне взаимной диффузии. Для сравне-

ния приведена линия, соответствующая описанию 

с помощью erfc-образного решения [17, 18]:

где Сф — принятая за фон минимальная концент-

рация элемента; С0 — концентрация элемента в эк-
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виатомном сплаве; D — коэффициент диффузии; 

t — время; x0 — координата, соответствующая по-

верхности раздела.

На рис. 8 слева от плоскости x0 находится об-

ласть сплава, а справа — область титана.

Поведение элементов является схожим и может 

быть хорошо описано предложенным решением. 

Экспериментальные точки для пары титан—ВЭС 

соответствуют коэффициенту диффузии D =

= 3,0 ·10–14 м2/с.

Аналогичные исследования проведены для па-

ры титан—тантал. На рис. 9 представлены микро-

фотография и концентрационный профиль для 

этой пары.

Приведенные результаты показывают суще-

ственное различие диффузионных процессов в 

парах тантал—титан и сплав—титан. Полученным 

Рис. 8. Распределение элементов в диффузионной зоне 

пары сплав–титан

Fig. 8. Element distribution in the alloy–titanium diffusion 

zone

Рис. 7. Профили интенсивности некоторых компонентов сплава в зоне взаимной диффузии

Fig. 7. Intensity profiles of some alloy components in the interdiffusion zone
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данным для пары титан—тантал соответствует ко-

эффициент диффузии D = 5,0 ·10–16 м2/с, который 

примерно на 2 порядка ниже, чем для пары титан—

ВЭС.

Заключение

Разработана и опробована методика иссле-

дования взаимной диффузии в парах, состоя-

щих из однокомпонентных (титан—тантал), а 

также одного и многих (титан — высокоэнтро-

пийный слав) тугоплавких металлов с ОЦК-ре-

шеткой.

Диффузионный отжиг проводили в течение 

12 ч в вакууме с остаточным давлением аргона 

6,65·10–3 Па при температуре 1200 °С. Химиче-

ский состав в зоне взаимной диффузии опреде-

ляли с помощью энергодисперсионного анализа. 

Полученные данные о зависимости интенсивно-

сти соответствующей линии спектра для титана 

и разных элементов многокомпонентных сплавов 

пересчитаны в концентрации основных элементов 

в диффузионной зоне.

Взаимная диффузия в паре титан—сплав свя-

зана в основном с проникновением компонен-

тов сплава в титан как более легкоплавкую часть 

системы. Изменение интенсивности сигнала 

наблюдается на расстоянии 150—250 мкм для 

всех элементов. Резкое же падение интенсивно-

сти сигнала происходит на расстоянии порядка 

50 мкм. 

Рис. 9. Микрофотография поверхности среза (а) и распределение концентрации Та в диффузионной паре Ti–Ta (б)

Fig. 9. Micrograph of the cut surface (а) and distribution of the Ta concentration in the Ti–Ta diffusion pair (б)

Поведение элементов может быть хорошо опи-

сано erfc-образным решением, что говорит об 

отсутствии заметной концентрационной зависи-

мости коэффициентов взаимной диффузии. В ус-

ловиях эксперимента усредненная по всем элемен-

там (за исключением титана) величина коэффици-

ента диффузии составляет D = 3,0 ·10–14 м2/с, что 

примерно на порядок меньше, чем коэффициент 

самодиффузии в β-титане, равный 2,0 ·10–13 м2/с 

[19]. Также, для сравнения, можно привести значе-

ния коэффициентов диффузии в титане при тем-

пературе 1200 °С других тугоплавких металлов, а 

именно: циркония — D (Zr/Ti) = 2,6·10–12 м2/с; мо-

либдена — D (Mo/Ti) = 9,3·10–13 м2/с [20]; ниобия — 

D (Nb/Ti) = 7,2·10–13 м2/с [21] (изотопный метод); 

тантала — D (Ta/Ti) = 7,2·10–13 м2/с [22]; гафния — 

D (Hf/Ti) = 1,0 ·10–12 м2/с [23]. 

Аналогичные исследования для пары титан—

тантал показывают существенное различие диф-

фузионных процессов в парах тантал—титан и 

сплав—титан. Изменение интенсивности сигнала 

(и, соответственно, концентрации компонентов в 

диффузионной зоне) наблюдается на расстоянии в 

20 мкм. Полученные данные соответствуют коэф-

фициенту взаимной диффузии D = 5,0·10–16 м2/с, 

что примерно на 2 порядка ниже, чем для пары 

титан—ВЭС. Отметим, что тантал и многокомпо-

нентные сплавы имеют существенное различие в 

температурах плавления (области солидус—лик-

видус для сплавов), которые равны 3290 K для 

чистого тантала и 2100—2400 К для сплавов [24].

a
б
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