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Проведены исследования термической стабильности при длительном отжиге в течение 30 суток в
температурном интервале 873–1273 К высокоэнтропийного сплава Кантора CoCrFeNiMn, получен-
ного механическим сплавлением порошков металлов в планетарной мельнице. На основе данных
рентгенофазового и микроструктурного анализов, установлено, что при изотермическом отжиге
происходит изменение фазового состава сплава. Отжиг при 873 и 1073 К приводит к выделению из
ГЦК-твердого раствора интерметаллидной σ-фазы, обогащенной хромом. При 1073 и 1273 К на-
блюдается распад гомогенного ГЦК-твердого раствора с образованием твердых растворов, сохраня-
ющих исходную ГЦК-структуру, но отличающихся по элементному составу.
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ВВЕДЕНИЕ
Высокоэнтропийные сплавы (ВЭС), содержа-

щие пять или более металлов в эквиатомном или
близком к нему соотношении, являются неупоря-
доченными твердыми растворами замещения на
основе плотнейших ОЦК или ГЦК-упаковок [1].
Образование термодинамически устойчивых мно-
гоэлементных твердых растворов замещения с про-
стыми структурными типами становится возмож-
ным благодаря высокому значению конфигураци-
онной энтропии Sconf > 13 Дж/моль К, которая
понижает свободную энергию системы [2]. Кри-
сталлическая структура ВЭС на основе атомов
разнородных элементов, имеющих различную
концентрацию валентных электронов и атомные
радиусы, существенно искажена. Это приводит к
изменению физико-химических и механических
свойств ВЭС по сравнению с классическими леги-
рованными металлическими сплавами. Свойства и
перспективы применения ВЭС рассмотрены в об-
зорах [3–6] и монографиях [7–9]. Повышенный
уровень высокотемпературной прочности и воз-
можность дисперсионного упрочнения делают пер-
спективным применение ВЭС в изделиях, эксплу-
атируемых при высоких температурах.

Классическим методом получения ВЭС явля-
ется кристаллизация многокомпонентных распла-
вов. Именно таким способом был получен один из

первых ВЭС – сплав Кантора Fe20Cr20Mn20Ni20Co20
[10]. Вторым, подходом к синтезу ВЭС является
высокоэнергетическая механическая обработка
(ВЭМО) смеси элементарных порошков. При
ВЭМО происходят повторяющиеся процессы де-
формации и разрушения частиц порошка и их хо-
лодной сварки. Метод позволяет получать хими-
чески гомогенные порошковые ВЭС, которые
консолидируются методом искрового плазмен-
ного спекания (ИПС) [11–13].

Среди многообразия составов ВЭС, внимание
привлекает семейство на основе 3d-переходных
металлов CoCrFeNiX, где X = Al, Ti, Cu, V или
Mn. Базой таких сплавов является неупорядочен-
ный твердый раствор замещения с ГЦК-структу-
рой CoCrFeNi. Элементы группы железа имеют
схожее электронное строение и близкие атомные
радиусы, удовлетворяющие размерному крите-
рию Юм–Розери. Проблема стабильности высо-
коэнтропийных фаз начала обсуждаться вскоре
после открытия ВЭС [14]. Во многих работах ба-
зовый четырехкомпонентный сплав рассматри-
вался как термически стабильный [15–18]. Введе-
ние пятого элемента – Mn в базовый сплав Co-
CrFeNi должно повышать стабильность ВЭС за
счет роста энтропийного фактора. Однако воз-
растание искажений кристаллической структуры
вследствие большего атомного радиуса Mn по
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сравнению с другими элементами [19] может при-
водить к обратной тенденции – снижению ста-
бильности сплава CoCrFeNiMn. Известен ряд ра-
бот, посвящённых термической стабильности этого
сплава.

Первые результаты свидетельствовали о ста-
бильности сплава CoCrFeNiMn. Литой сплав
оставался ГЦК-твердым раствором после отжи-
гов при 1273K в течение 3 сут [20], при 1473 K в те-
чение 1–2 сут [21], при 1473 K в течение 2 ч [22]. В
сплаве CoCrFeNiMn, полученном высокоэнерге-
тической механической обработкой с последую-
щим ИПС, ГЦК-твердый раствор сохранял ста-
бильность в течение 4 сут отжига в температурном
интервале 1073–1373 K [23, 24].

Вместе с тем в ряде исследований получены до-
казательства нестабильности сплава CoCrFeNiMn.
Так, в литом сплаве, подвергнутом интенсивной
пластической деформации кручением и отжигу
при 723 K [25], обнаружены наноразмерные фазы
на основе NiMn и Cr, образовавшиеся в матрице
уже после 5 мин нагрева. Доля этих фаз возраста-
ла с увеличением времени отжига. После высоко-
температурного растяжения сплава при 1073 K
наблюдалось образование включений, обогащен-
ных хромом [26]. Вывод о нестабильности одно-
фазного сплава CoCrFeNiMn был сделан в работе
[27] на основании результатов, полученных при
отжиге в течение 125, 250, 500 и 1000 ч при 973 K
литого закаленного сплава. В образцах после 500
и 1000 ч отжига обнаружены включения σ-фазы
на основе хрома. Длительный 500-суточный от-
жиг сплава Кантора, полученного электродуго-
вым плавлением, проведен в работе [28]. Было
установлено, что после 500 сут при 973 К в
ГЦК-матрице также образовались включения
σ-фазы на основе хрома, а при 1173К сплав
оставался однофазным. В работе [29] был сделан
вывод о существенном влиянии размера зерна и
температуры на процессы выделения вторичных
фаз из высокоэнтропийного сплава CoCrFeNiMn.
В крупнозернистом сплаве вторичные фазы обра-
зуются намного медленнее, чем в мелкозерни-
стом сплаве или в сплаве после пластической де-
формации. Кроме того, фаза ГЦК-твердого рас-
твора распадается при относительно низких
температурах отжига, а при более высокой темпе-
ратуре сплав термически стабилен. Выделение
обогащенной хромом сигма фазы из холодно ка-
танного литого сплава CoCrFeNiMn при отжиге в
течение одного часа в интервале температур 773–
973 К было обнаружено в работе [30]. Формирова-
ние обогащенных хромом ОЦК и сигма фаз при
отжиге в течение от 1 до 50 ч в интервале 873–
1173 К отмечалось в [31], причем объемная доля
сигма фазы, увеличивалась с 2 до 7% с увеличени-
ем продолжительности отжига.

Таким образом, способ получения ВЭС может
играть ключевую роль в термической стабильности
сплава. В отличие от литых сплавов стабильность
механосинтезированного сплава CoCrFeNiMn ме-
нее изучена. В работе [13] исследовали термическую
стабильность сплава Кантора, полученного высо-
коэнергетической обработкой эквиатомной смеси
порошков в планетарной мельнице. Ступенчатый
отжиг порошка сплава при 873, 1073 и 1273 К сум-
марной длительностью 6 ч, не приводил к распаду
ГЦК-твердого раствора. Вместе с тем, в сплаве, по-
лученном консолидацией методом ИПС при 1073 K
в течение 10 мин, наблюдали распад матричного
ГЦК-твердого раствора и выделение субмикронных
включений, обогащенных Cr и Mn. Принимая во
внимание необходимость сохранения свойств спла-
ва при эксплуатации в условиях повышенных тем-
пературах, важным представляется установление
возможного изменения фазового состава ВЭС при
длительном отжиге. Цель работы – исследование
фазового состава высокоэнтропийного сплава Co-
CrFeNiMn, полученного методом высокоэнергети-
ческой механической обработки, после продолжи-
тельного изотермического отжига.

МАТЕРИАЛЫ 
И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходных материалов использовали
порошки металлов, характеристики которых
приведены в табл. 1.

Порошки металлов смешивали в эквиатомном
соотношении для получения состава CoCrFeNiMn.
Высокоэнергетическую механическую обработку
смесей проводили в шаровой планетарной мель-
нице АГО-2 в воздушной среде. Отношение мас-
сы шаров (сталь ШХ15) к массе смеси составляло
20 : 1, ускорение 90 g. Продолжительность ВЭМО
составляла 90 мин.

После механического сплавления порошко-
вую смесь помещали в кварцевые ампулы, кото-
рые вакуумировали до остаточного давления
1.3 Пa. В ампулы помещали также спрессованную
таблетку порошка Ti, служащую геттером остаточ-
ного кислорода. Отжиг порошков в ампулах прово-
дили при температурах 873, 1073 и 1273 К одновре-
менно в трех камерных электропечах марки
КЭП10/1250ПВ, предназначенных для термиче-

Таблица 1. Характеристика исходных порошков

Металл Марка Чистота, % Размер частиц, мкм

Co ПК-1у >99.35 <70
Cr ПХ-1М >98.5 <125
Fe Р-10 >99.9 3
Ni НПЭ-1 >99.5 150
Mn МР10 >99.7 <400
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ской обработки в воздушной среде. Постоянная
температура печей поддерживалась контролле-
ром ОВЕН ТРМ251 в течение 30 сут. Для каждой
температуры отжига было подготовлено 3 ампу-
лы, содержащих по 2 г смеси. В течение изотер-
мического отжига из печей через 1, 3 и 30 сут из-
влекали по 1 ампуле для анализа микроструктуры
и фазового состава сплава.

Порошки после извлечения из ампул смеши-
вали с эпоксидной смолой, заливали в капсулы
диаметром 3 мм и помещали в обойму. После от-
верждения смолы образцы шлифовали и полиро-
вали на алмазных пастах. После полировки и от-
мывки в этиловом спирте на ультразвуковой уста-
новке УЗДН для улучшения проводимости на
шлифы напыляли слой сплава Au–Pd. Для исследо-
вания методом сканирующей электронной микро-
скопии выбирали центральные участки частиц.

Анализ микроструктуры порошков проводили
на сканирующем электронном микроскопе
(СЭМ) LEO 1450 VP (Германия, Carl Zeiss) с при-
ставкой энерго-дисперсионного анализа INCA
300. Изображение микроструктуры получали в
режиме обратно рассеянных электронов. Объем-
ную долю σ-фазы определяли в пакете ImageJ по
анализу трех изображений для каждого времени
отжига. Для количественной оценки использова-
ли планиметрический метод Делесса, состоящий
в том, что на случайно проведенном сечении объ-
емная доля фазы определяется как отношение
площади, занимаемой фазой к общей рассматри-
ваемой площади. Рентгенофазовый анализ (РФА)
порошков проводили на дифрактометре ДРОН 3
(CuKα-излучение). Для минимизации флуорес-
центного излучения элементов группы железа на
вторичном пучке использовали графитовый мо-
нохроматор. Анализ фазового состава ВЭС про-
водили на основе базы данных порошковой ди-

фракции ICDD PDF2 в программе Crystallograph-
ica Search-Match. Регистрацию дифрактограмм
вели в режиме пошагового сканирования в интер-
вале углов 2θ = 25°–100° с шагом 0.02° и экспозици-
ей 3 с в точке. Для прецизионного определения па-
раметров элементарной ячейки использовали ме-
тод внутреннего эталона, в качестве которого
использовали порошок Si (NIST SRM 640b). Про-
фильный анализ дифрактограмм, поправку на
стандарт и расчет параметра элементарной ячейки
проводили в пакете программ PDWin “Буревест-
ник”. Профиль рефлексов аппроксимировали
дублетной функцией псевдо-Фойгта с уточнени-
ем фона, полуширины, асимметрии рефлексов и
фактора формы. На основе известного межплос-
костного расстояния Si проводили корректиров-
ку углового положения рефлексов ГЦК-фазы на
систематический сдвиг. Параметр элементарной
ячейки ГЦК-фазы рассчитывали по угловому по-
ложению пяти рефлексов.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
1. Анализ смеси после ВЭМО

В результате ВЭМО порошковой смеси Co–
Cr–Fe–Ni–Mn в течение 90 мин происходит ме-
ханохимическое сплавление металлов. На ди-
фрактограмме порошка наблюдаются рефлексы
только ГЦК-фазы, что свидетельствует об обра-
зовании при ВЭМО однофазного высокоэнтро-
пийного сплава – пятикомпонентного твердого
раствора замещения (рис. 1). Значительное уши-
рение рефлексов свидетельствует об искаженно-
сти кристаллической структуры сплава, вызван-
ной деформационной обработкой. Профильный
анализ дифрактограммы показал, что уширение
рефлексов вызвано микроискажениями решетки,
а не уменьшением размера областей когерентно-

Рис. 1. Дифрактограммы порошковой смеси Co–Cr–Fe–Ni–Mn до (а) и после (б) 90 мин ВЭМО и микроструктура ча-
стицы сплава (в).
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го рассеяния. Известно, что в деформированных
металлах основной причиной уширения рефлек-
сов является увеличение плотности дислокаций.
Параметр элементарной ячейки твердого раствора
составил 3.6026(29) Å. Параметр элементарной
ячейки ВЭС существенно выше, чем у Ni (3.5238 Å),
единственного компонента сплава, имеющего гра-
нецентрированную решетку. Средний размер ча-
стиц порошка после 90 мин ВЭМО составил
45 мкм. Микроструктура частиц сплава после
ВЭМО по данным СЭМ гомогенна (см. рис. 1), что
подтверждает образование однофазного сплава с
равномерным распределением элементов.

Таким образом, при ВЭМО эквимолярной
смеси порошков Co–Cr–Fe–Ni–Mn в течение
90 мин формируется однофазный сплав на осно-
ве неупорядоченного твердого раствора замеще-
ния с ГЦК-ячейкой. Образование однофазного
сплава является следствием близости атомных
радиусов 3d-металлов, входящих в состав твердо-
го раствора (см. табл. 1). ВЭС характеризуется де-
фектной кристаллической структурой, связанной
с методом его получения.

2. ВЭС после длительного отжига

2.1. Изотермический отжиг при 873 К. Дифрак-
тограммы порошков механо-синтезированного
сплава CoCrFeNiMn после длительного отжига в
течение 1, 3 и 30 сут при 873 К представлены на
рис. 2.

РФА показывает, что в результате нагрева про-
исходит изменение фазового состава сплава. На-
блюдается выделение тетрагональной σ-фазы, па-
раметры элементарной ячейки которой близки к
интерметаллиду Cr7Ni3 (PDF2 card № 000-51-0637).
Формирование σ-фазы происходит после 1 сут от-
жига, и с увеличением его продолжительности ин-
тенсивность ее рефлексов возрастает (см. рис. 2).
Микроструктура ВЭС после отжига при 873 К
также указывает на образование двухфазного
сплава – в светлой металлической матрице рас-
положены более темные округлые включения
(рис. 3). Элементный анализ (точка S2 на рис. 3) по-
казывает, что включения обогащены Cr. Средний
размер включений σ-фазы составил 620 ± 140 нм,
что не позволяет при энерго-дисперсионном ана-
лизе получить точные данные о количественном
соотношении элементов. Тенденции к измене-
нию размера включений при увеличении дли-
тельности отжига не наблюдается. Оценка объем-
ной доли σ-фазы по анализу изображений (см.
рис. 3) показала, что с увеличением длительности
отжига ее объемная доля возрастает и составляет
1.5 ± 0.5, 3.2 ± 1.4 и 4.0 ± 1.5% при 1, 3 и 30 сут со-
ответственно.

Наряду с выделением σ-фазы происходит обед-
нение фазы твердого раствора хромом (точка S3 на

рис. 3). Изменение состава твердого раствора
приводит к уменьшению параметра его элемен-
тарной ячейки (рис. 4a), который после 30 сут от-
жига составляет a = 3.5917(2) Å. Наряду с измене-
нием фазового состава ВЭС наблюдается также
снижение дефектности кристаллической струк-
туры механо-синтезированного сплава – дифрак-
ционные рефлексы ГЦК-твердого раствора сужа-
ются (рис. 4б) и их интенсивность возрастает.

На дифрактограммах порошков после отжига
более 3 сут появляются рефлексы оксида
(Fe,Mn)3O4. Возможно, что в состав окисной фа-
зы, помимо Fe и Mn входят и другие элементы.
Поэтому на дифрактограммах эта фаза обозначе-
на как Me3O4. Появление оксида может быть свя-
зано как с наличием остаточного кислорода в ам-
пуле, так и с адсорбцией кислорода на поверхно-
сти частиц при ВЭМО порошковой смеси.
Согласно данным химического анализа содержа-
ние кислорода в ВЭС после 30 сут изотермиче-
ского отжига составило 1.59 мас. %, в то время как
в исходном порошке ВЭС – 1.52 мас. %.

2.2. Изотермический отжиг при 1073 К. РФА
сплава после изотермического отжига при 1073К
показывает, что фазовый состав сплава изменяется.
Начиная с 1 сут отжига, наблюдается выделение
тетрагональной σ-фазы (рис. 5). Включения выде-
лившейся фазы (точка S4 на рис. 6) обогащены
хромом, что в совокупности с данными РФА поз-
воляет предположить, также как и в случае отжи-
га при 873 К, образование интерметаллидной фа-
зы, обогащенной хромом.

Рис. 2. Дифрактограммы (с фрагментом в области
2θ = 42°–46°) ВЭС CoCrFeNiMn после отжига при
873 К.
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Анализ микроструктуры и дифракционных
данных свидетельствует о частичном распаде
ГЦК-фазы твердого раствора при 1073 К. Микро-
структура сплава характеризуется присутствием в
матрице светлых областей с повышенным содер-
жанием Ni (точка S3 на рис. 6).

На дифрактограммах порошков отмечается су-
щественное уширение рефлексов твердого рас-

твора с увеличением продолжительности отжига.
Наиболее широкие рефлексы наблюдаются после
30 сут выдержки при 1073К (рис. 4б), хотя увели-
чение длительности отжига должно приводить к
обратному эффекту за счет понижения дефектно-
сти кристаллической структуры. Наиболее ин-
тенсивный рефлекс 111 ГЦК-твердого раствора
становится ассиметричным справа, а параметр

Рис. 3. Микроструктура ВЭС CoCrFeNiMn в зависимости от продолжительности отжига при 873 К и элементный ана-
лиз сплава после 30 сут отжига.
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Рис. 4. Изменение параметра ячейки (а) ГЦК твердого раствора CoCrFeNiMn и полуширины рефлекса 200 (б) при 873,
1073 и 1273 К.
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элементарной ячейки после 30 сут отжига снижа-
ется до 3.5891(4) Å (рис. 4a). Можно предположить,
что повышение температуры отжига приводит к
выделению из основной ГЦК-фазы твердого рас-
твора новой фазы или набора фаз, сохраняющих
гранецентрированную решетку матрицы, но отли-
чающихся от нее элементным составом.

Таким образом, длительный отжиг ВЭС
CoCrFeNiMn при 1073 К приводит к выделению
σ-фазы и частичному распаду ГЦК-твердого рас-
твора с образованием фазы или набора фаз, име-
ющих идентичную кристаллическую структуру,
но отличающихся от матрицы элементным соста-
вом. Более детальные данные о структуре твердых
растворов будут получены с использованием про-
свечивающей электронной микроскопии.

2.3. Изотермический отжиг при 1273 К. Соглас-
но данным РФА (рис. 7) сплава после изотерми-
ческого отжига при 1273 К, материал сохраняет
исходную ГЦК-структуру.

Интерметаллидные фазы, в отличие от отжи-
гов при 873 и 1073 К, не обнаружены. Параметр
элементарной ячейки после 30 сут отжига снижа-
ется до 3.5840(9) Å (рис. 4a). После первых суток
отжига полуширина дифракционных рефлексов

Рис. 5. Дифрактограммы (с фрагментом в области
2θ = 42°–46°) ВЭС CoCrFeNiMn после отжига при
1073 К.
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Рис. 6. Микроструктура ВЭС CoCrFeNiMn в зависимости от продолжительности отжига при 1073 К и элементный
анализ сплава после 30 сут отжига.
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уменьшается относительно значения, получен-
ного в исходном ВЭС. Однако увеличение време-
ни изотермической выдержки, как и в случае от-
жига при 1073 К, не приводит к закономерному
уменьшению полуширины рефлексов. Наблюда-
ется тенденция уширения рефлексов с увеличе-
нием продолжительности отжига (рис. 4б). Причем,
несмотря на более высокую температуру отжига,
полуширина рефлекса после 30 суток изотермиче-
ской выдержки при 1273 К почти в 2 раза превышает
полуширину рефлекса для 873 и 1073 К. Это указы-
вает на распад исходно гомогенного по элементно-
му составу ГЦК-твердого раствора на несколько
ГЦК-фаз с близкими параметрами элементарной
ячейки. Микроструктура сплава характеризуется
наличием значительного количества выделений
(рис. 8), локальный состав которых отличается от
состава исходной ГЦК-матрицы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Полученные результаты свидетельствуют о

термической нестабильности эквиатомного спла-
ва Кантора, полученного механическим сплавле-
нием порошков металлов, в течение длительного
изотермического отжига при температурах 873–

Рис. 7. Дифрактограммы (с фрагментом в области
2θ = 42°–46°) ВЭС CoCrFeNiMn после отжига при
1273 К.
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Рис. 8. Микроструктура ВЭС CoCrFeNiMn в зависимости от продолжительности отжига при 1273 К и элементный
анализ сплава после 30 сут отжига.
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1273 К. В процессе отжига наблюдается измене-
ние фазового состава сплава. При температурах
873–1073 К формируется вторичная тетрагональ-
ная σ-фаза, обогащенная Cr. Экспериментальные
данные подтверждают заключения, сделанные в
обзоре B. Кантора [32], о том, что многокомпо-
нентные однофазные сплавы CoCrFeNiMn с
ГЦК-структурой становятся термодинамически
нестабильными при достаточно низких темпера-
турах. Термодинамический переход от доминиру-
ющей конфигурационной энтропии смешения
при высокой температуре к доминирующей теп-
лоте смешения при низкой температуре будет
приводить к выделению интерметаллидных фаз в
ГЦК-матрице при длительной термической об-
работке. Этот вывод согласуется с расчетами
CALPHAD, которые предсказали, что сплавы
Кантора при комнатной температуре должны
быть многофазными [33, 34].

Действительно, полученные нами результаты
и литературные данные [25–31] о формировании
при 773–973 K вторичных фаз в ГЦК-матрице
указывают на термодинамическую нестабиль-
ность однофазного эквиатомного твердого рас-
твора CoCrFeNiMn. Объемная доля обогащенной
хромом σ-фазы в механосинтезированном ВЭС
CoCrFeNiMn при 873 K увеличивается с 1.5% по-
сле 1 сут до 4.0% после 30 сут отжига, что коррели-
рует с результатами [31]. Вместе с тем, в отличие от
[31], нами не наблюдалось образование частиц
ОЦК-фазы, обогащенной хромом. По-видимому,
это связано с более длительным отжигом в нашем
случае, т.к. ОЦК-фаза является термодинамиче-
ски нестабильной и при 873 K ее объемная доля
уменьшается с 1.2% после 1 ч до 0.37% после 50 ч
отжига [31].

При более высокой температуре, когда опре-
деляющую роль играет конфигурационная энтро-
пия смешения, расчеты CALPHAD (при 1373 К)
предсказывают термодинамическую стабиль-
ность однофазного ГЦК-твердого раствора Co-
CrFeNiMn [33]. Экспериментальные данные, по-
лученные после 500 суточного отжига литого
сплава Кантора, также свидетельствуют, что при
1173 К сплав оставался однофазным ГЦК-твер-
дым раствором [28]. Полученные в настоящей ра-
боте данные РФА показывают, что и для механо-
синтезированного ВЭС CoCrFeNiMn эта законо-
мерность сохраняется – на дифрактограммах ВЭС
после отжига при 1273 К в течение 1, 3 и 30 сут при-
сутствуют только рефлексы ГЦК-фазы. Изотер-
мический отжиг при 1273 К не приводит к выде-
лению вторичных интерметаллидных фаз. Одна-
ко микроструктура сплава после отжига
характеризуется наличием выделений, локаль-
ный состав которых отличается от состава исход-
ной ГЦК-матрицы. По-видимому, при высокой
температуре гомогенный по элементному составу
ГЦК-твердый раствор распадается на несколько

ГЦК-фаз с близкими параметрами элементарной
ячейки, что приводит к уширению рефлексов на
дифрактограммах.

Наличие двух ГЦК-фаз с близкими параметра-
ми элементарной ячейки было обнаружено ранее
в четырухкомпонентном сплаве CoCrFeNi
[35, 36]. Сосуществование двух ГЦК-твердых
растворов с параметрами элементарной ячейки
3.60 и 3.56 Å, образовавшихся при ИПС механо-
синтезированного сплава Кантора в течение
10 мин при 1073 К, было установлено в работе [13].
Таким образом, при температурах 1073–1273 К тер-
модинамически выгодным становится существова-
ние нескольких высокоэнтропийных ГЦК-фаз, с
близкими параметрами элементарной ячейки. Раз-
личие в параметрах элементарной ячейки ГЦК-
твердых растворов свидетельствует об изменении
их элементного состава.

Неожиданным оказалось существенное умень-
шение содержания Mn в сплаве до 14.1 и 8.6 мас. %
при 1073 и 1273 К соответственно (области S1 на
рис. 6 и 8). Можно предположить две причины
изменения элементного состава ВЭС. Во-первых,
это образование на поверхности частиц оксидной
фазы Me3O4, содержащей Mn, наличие которой
подтверждается данными РФА. Однако содержа-
ние остаточного кислорода в ампуле, а также кис-
лорода, адсорбированного на поверхности частиц
после механического сплавления элементов в
воздушной среде, недостаточно, чтобы объяснить
столь высокую убыль Mn. Второй, более вероят-
ной причиной, является испарение Mn из ВЭС
при отжиге в вакуумированной до давления
1.3 Па ампуле. Известно, что Mn испаряется зна-
чительно легче других переходных металлов, при-
чем из сплавов с металлами группы железа его испа-
рение интенсифицируется. Согласно имеющимся
литературным данным, интенсивное испарение Mn
из марганцевосодержащих припоев в вакууме, ха-
рактеризующееся давлением насыщенных паров
Mn 1.3 Па, происходит в вакууме 13 Па при
1064 К, а в вакууме 1.3 Па – при 990 К [37]. В нашем
случае длительных отжигов при 1073 и 1273 К про-
исходило образование налета на внутренней по-
верхности и окрашивание ампул в характерный для
соединений марганца цвет, что может свидетель-
ствовать о его испарении из образцов. При более
низкой температуре отжига 873 К ампула остава-
лась прозрачной в течение 30 сут, а содержание Mn
в ГЦК-матрице (20.8 мас. %, точка S3 на рис. 3) и
его общее содержание (19.8 мас. %, область S1 на
рис. 3) было близким к содержанию Mn в исход-
ном ВЭС (18.9 мас. %, область S1 на рис. 1). Атом-
ный радиус Mn (1.35 Å) выше, чем у других эле-
ментов, входящих в сплав Кантора (1.24–1.26 Å).
Можно ожидать, что обеднение ВЭС марганцем
после отжига приводит к уменьшению параметра
элементарной ячейки ГЦК-твердого раствора,
который снижается до 3.5891(4) и 3.5840(9) Å по-
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сле 30 сут отжига при 1073 и 1273 К соответствен-
но (рис. 4а).

Вместе с тем, тенденция уменьшения парамет-
ра элементарной ячейки матричного ГЦК твер-
дого раствора CoCrFeNiMn (рис. 4а) согласуется
с результатами работы [38]. Параметр элементар-
ной ячейки сплава CoCrFeNiMn равный 3.602 Å в
литом состоянии, уменьшался до 3.595 Å после
отжига при 1273 K в течение 1 сут.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. При высокоэнергетической механической
обработке эквимолярной смеси порошков Cr–
Co–Fe–Ni–Mn в течение 90 мин в планетарной
мельнице формируется однофазный ВЭС – твер-
дый раствор замещения с ГЦК-элементарной
ячейкой. Сплав характеризуется дефектной кри-
сталлической структурой, образующейся при де-
формационной обработке.

2. Изотермический отжиг ВЭС при 873–1273 К
в течение 30 сут приводит к изменению фазового
состава сплава. Общими закономерностями, харак-
терными для всех температур отжига, являются:

– изменение фазового состава происходит в
первые сутки отжига, при дальнейшей изотерми-
ческой выдержке фазовый состав не изменяется;

– основная фаза ВЭС – ГЦК-твердый раствор
сохраняется на протяжении 30 сут отжига:

– параметр элементарной ячейки ГЦК-твер-
дого раствора снижается при увеличении време-
ни отжига. Минимальный параметр элементар-
ной ячейки наблюдается для сплава после изотер-
мического отжига при 1273 К, что обусловлено
снижением содержания Mn в ВЭС вследствие его
частичного испарения.

3. Отжиг при температурах 873 и 1073 К приво-
дит к выделению интерметаллидной σ-фазы, обо-
гащенной хромом и по параметру элементарной
ячейки близкой к Cr7Ni3. Следовательно, полу-
ченный методом ВЭМО сплав при этих темпера-
турах находится в термодинамически неустойчи-
вом состоянии.

4. Отжиг при температурах 1073 и 1273 К при-
водит к частичному распаду гомогенного по эле-
ментному составу ГЦК-твердого раствора, обра-
зовавшегося при механическом сплавлении. Рас-
пад обусловлен перераспределением элементов с
образованием ряда твердых растворов, сохраняю-
щих исходную ГЦК-ячейку, но незначительно
отличающихся по элементному составу. Основ-
ная матричная фаза остается пятикомпонентным
твердым раствором.

Работа выполнена при поддержке гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 20-13-00277).
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