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Аннотация: В данной работе приведены результаты структурных исследований пленок 
толщиной до 5  мкм высокоэнтропийных сплавов системы AlNbTiZrCu . Пленки были 
синтезированы на металлических и металлокерамических подложках путем осаждения 
многоэлементной металлической плазмы, созданной электродуговым плазменно 
ассистированным одновременным независимым распылением нескольких катодов. 
Показано, что пленки являются слоистым материалом и имеют аморфно-
кристаллическую структуру. Установлено, что облучение пленок импульсным 
электронным пучком (18  кэВ, 20  Дж/см2, 50  мкс, 3  имп., 0,3  с-1) сопровождается 
кристаллизацией материала. Показано, что в полученных пленках доминирует 
соединение состава AlNbTiZr  с параметром решетки 0,32344  нм. На основе 
теоретических расчетов получены структурные данные кристаллической решетки 

0,86 0,95AlTi Zr Nb  и определены механические и термодинамические характеристики этого 
соединения.  
Ключевые слова: высокоэнтропийный сплав, плазма газового разряда низкого давления, 
система «пленка/подложка», импульсный электронный пучок, фазовый состав, 
структура. 
 
1. Введение 

Высокоэнтропийные сплавы (ВЭС) – это новый класс металлических 
материалов, начало исследования которых может быть датировано 
публикациями 2004 года нескольких научных групп [1, 2]. Основная идея 
создания ВЭС заключается в одновременном сплавлении нескольких (5  и 
более) основных элементов в эквимолярных или почти эквимолярных 
отношениях для увеличения конфигурационной энтропии, способствующей 
стабилизации структур [3]. Высокая величина энтропии смешения 
достигается за счет сочетания пяти и более элементов с близкими 
значениями атомных радиусов концентрацией от 5  до 35  ат.%. В работах 
[4-6], посвященных фазовой стабильности, стабильности микроструктуры и 
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анализу высокотемпературных механических свойств ВЭС, показано, что 
данные материалы могут заменить жаропрочные сплавы на основе никеля и 
быть использованы в качестве высокотемпературного материала 
следующего поколения. Высказано мнение, что ввиду уникальности 
свойств, использование ВЭС в качестве потенциального материала 
покрытия для высокотемпературных применений является весьма 
перспективным. В ряде работ [7-11] показано, что к высокоэнтропийным 
сплавам могут быть также отнесены многокомпонентные сплавы 
неэквиатомного состава, к тому же не являющиеся однофазными твердыми 
растворами. 

В [12-14] установлено, что облучение металлов и сплавов 
импульсным электронным пучком приводит к значительным изменениям 
структурного и фазового состояния приповерхностного слоя толщиной до 
200  мкм за счет нагрева до температур плавления поверхностного слоя с 
последующей высокоскоростной кристаллизацией. В результате 
происходит образование субмикро- нанокристаллической многофазной 
структуры. Поэтому, значительный интерес представляет исследование 
влияния облучения электронными пучками на состояние 
высокоэнтропийных сплавов.  

В высокоэнтропийных сплавах AlNbTiZrCu  неэквиатомного состава, 
вследствие высокой энтропии, низкой атомной диффузии, решеточных 
искажений формируются структуры кубических решеток (ГЦК, ОЦК) [15, 
16]. Необходимо отметить, однако, что близкой к группе кубических 
решеток (пространственные группы – (195...230)) может быть 
тетрагональная группа (75 142 ) со схожими параметрами решеток, для 
которых распределения рефлексов на дифрактограммах сплавов обеих 
групп оказываются близкими. Представляет интерес определение фазы на 
основе групп вышеуказанных решеток, которая вносит основной вклад в 
количественное содержание высокоэнтропийного сплава AlNbTiZrCu  
неэквиатомного состава. Актуальным представляется также изучение 
структурных свойств, стабильности, термодинамических, механических 
характеристик решетки основной фазы исследуемого сплава AlNbTiZrCu . 
Сформулированная задача может быть реализована методами электронной 
дифракционной микроскопии и рентгеноструктурного анализа. Однако 
идентификация фазы методом Ритвельда в сплаве AlNbTiZrCu  
ограничивается использованием стабильных эталонных моделей с 
известной полной структурной информацией. В открытой 
кристаллографической и квантовомеханической базах данных COD, 
AFLOW [17-22] решетки состава, близкого к AlNbTiZrCu , не обнаружены. 
Поиск эталонных моделей в условиях их отсутствия в 
кристаллографических базах представляет собой самостоятельную 
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проблему. К эффективным методам относится предсказание структур 
эволюционным кодом USPEX [23-25], который позволяет проводить поиск 
структур заданного элементного состава с локальным или глобальным 
минимумом энергии межатомной связи. Интерфейс USPEX с кодами VASP, 
или Quantum Esprecco, оценки стабильности синтезированных решеток ab 
initio расчетами обеспечивают высокую надежность полученных 
результатов. Первопринципные расчеты стабильности, структурных и 
термодинамических характеристик эталонных решеток могут быть 
реализованы с помощью ресурса [18-21] в on-line режиме.  

Целью работы является исследование структурно-фазового состояния 
пленки на основе высокоэнтропийного сплава AlNbTiZrCu , синтезированной 
путем осаждения многоэлементной металлической плазмы на подложки 
сплавов ВТ1-0 и ВК8 и теоретическое исследование стабильности, 
термодинамических и механических характеристик соединений на основе 
сплава AlNbTiZrCu .  
 
2. Материал и методики исследования 

Объектом исследования являлись пленки высокоэнтропийного сплава 
состава 1.133.227.259.210.17 CuZrTiNbAl . Формирование пленок ВЭС толщиной ≈5 мкм 
осуществляли путем осаждения на металлические (сплав ВТ1-0) и 
металлокерамические (твердый сплав ВК8) подложки многоэлементной 
металлической плазмы, созданной электродуговым плазменно 
ассистированным одновременным независимым распылением катодов 
выбранных элементов. Эксперименты по нанесению многоэлементных 
плёнок металлов проводились на ионно-плазменной установке «КВИНТА», 
разработанной в лаборатории плазменной эмиссионной электроники ИСЭ 
СО РАН. Часть образцов системы «пленка (ВЭС) / (сплав ВТ1-0) подложка» 
облучали интенсивным импульсным электронным пучком на установке 
«СОЛО» при следующих параметрах пучка электронов: энергия ускоренных 
электронов 18  кэВ, плотность энергии пучка электронов 20  Дж/см2, частота 
следования импульсов 0,3  с-1, длительность импульса 50  мкс, количество 
импульсов 3 . Облучение проводили в аргоне при остаточном давлении в 
рабочей камере установки 0,02  Па. Исследование фазового и элементного 
состава, дефектной субструктуры ВЭС проводили методами 
просвечивающей дифракционной электронной микроскопии (прибор JEM-
2100F), применяя методики микрорентгеноспектрального анализа, 
темнопольного анализа и индицирования микроэлектронограмм. Объекты 
исследования (фольги толщиной 150 200  нм) для просвечивающего 
электронного микроскопа изготавливали, используя портативную установку 
Isomet Low Sped Saw (вырезали пластинки толщиной (150 200 ) мкм, 
расположенные в поперечном сечении образца) и установку Ion Slicer (EM-
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09100IS) (утонение пластинки методом ионного травления, при котором 
изготовление фольги происходит за счет распыления поверхности заготовки 
ионами и нейтральными атомами аргона). Исследование фазового состава и 
состояния кристаллической решетки образцов ВЭС проводили методами 
рентгеноструктурного анализа на дифрактометре XRD-6000. Рентгеновские 
съемки осуществляли на KCu   излучении по схеме Брегга-Брентано с шагом 
0,03, временем экспозиции в точке 0,5  сек и угловом диапазоне 25 90  . 
Напряжение на рентгеновской трубке составляло 40  кВ, ток пучка 30  мА. 
Расчеты интенсивностей производили методом Ритвельда [22]. В работе 
варьировалось максимально возможное число параметров эталонной 
решетки. Фоновое излучение на дифрактограммах аппроксимировали 
многочленом 20-й степени.  
 
3. Результаты и обсуждение 

Анализ структуры пленок методами электронной микроскопии 
показали, что синтезированные пленки являются слоистым материалом (см. 
рис. 1). 
 

 
Рис. 1. STEM изображение пленки ВЭС, полученной при осаждении многоэлементной 
металлической плазмы, созданной электродуговым плазменно ассистированным 
одновременным распылением катодов в атмосфере аргона. 
 

Методами рентгенофазового анализа установлено, что 
четырехэлементные пленки (пленки без меди) содержат в основном 
кристаллическую фазу и малое количество рентгеноаморфной фазы  
(см. рис. 2 а). Рентгеноаморфная фаза проявляется в виде диффузных 
максимумов на дифрактограммах. Рентгеноструктурный анализ позволил 
выявить присутствие линий твердого раствора на основе фазы AlNbTiZr . 
Также на дифрактограммах хорошо видны структурные рефлексы, 
относящиеся к соединению WC  от подложки, на которую была напылена 
пленка. Добавление в плазму ионов меди при создании пленочного 
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покрытия привело к существенному изменению структурно-фазового 
состояния пленки, что нашло отражение на дифракторамме (см. рис. 2 б). 
На дифрактограмме присутствуют широкие диффузионные максимумы, 
характерные для рентгеноаморфной фазы и дополнительные острые пики от 
карбида титана TiC . Дифракционные пики от карбида WC  вызваны 
взаимодействием рентгеновских лучей со сплавом подложки (см. рис. 2 б). 
 

  
а б 

Рис. 2. Фрагменты дифрактограмм, полученных с пленок ВЭС, напыленных на твердый 
сплав ВК8: a – состав пленки без меди, б – состав пленки с медью. 
 

Часть пленок, напыленных на образцы технически чистого титана 
ВТ1-0, с целью гомогенизации химического состава пленок, облучали 
импульсным электронным пучком. Методами просвечивающей 
электронной микроскопии установлено, что облучение пленки ВЭС, 
напыленной на образцы технически чистого титана марки ВТ1-0, приводит 
к формированию структуры высокоскоростной ячеистой кристаллизации 
(см. рис. 3). Размер ячеек изменяется в пределах от 300  нм до 600  нм. 
Ячейки окаймлены прослойками второй фазы. Толщина прослоек 
изменяется в пределах от 20  до 110  нм.  

Установлено, что облучение пленки ВЭС импульсным электронным 
пучком приводит к некоторому изменению ее элементного состава. Так при 
облучении пленки, напыленной на технически чистый титан ВТ1-0, 
относительное содержание атомов титана в пленке увеличилось в 2  раза.  

На рис. 4 приведены дифрактограммы, полученные с пленки ВЭС, 
напылённой на образец сплава титана марки ВТ1-0 (см. рис. 4 а) и 
дополнительно облученной импульсным электронным пучком  
(см. рис. 4 б). На исходной пленке, кроме структурных линий от Nb  и 
соединения 39NbTi , видны размытые диффузионные максимумы, которые 
можно отнести к рентгеноаморфной фазе на основе AlNbTiZr  (см. рис. 4 а) 
На дифрактограмме на рис. 4 б отчетливо видно, что облучение пленки ВЭС 
импульсным электронным пучком приводит к значительным структурно-
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фазовым изменениям в пленке. А именно, практически исчезает 
рентгеноаморфная фаза, т.е. происходит кристаллизация материала. 
Рентгеноструктурный анализ позволил заключить, что кристаллизация 
пленки ВЭС сопровождается формированием фазы состава AlNbTiZr  на 
основе ОЦК кристаллической решетки с параметром элементарной ячейки 

0,32344a   нм. 
 

  
Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение структуры пленки ВЭС после 
облучения импульсным электронным пучком. 
 

  
а б 

Рис. 4. Участок дифрактограммы, полученной с образца с напыленной пленкой ВЭС (а) 
и после облучения импульсным электронным пучком ( 20  Дж/см2, 50  мкс, 3  имп.) (б). 
Подложкой являлись образцы сплава ВТ1-0. 

 
Фазовый состав системы «ВЭС/ВТ1-0», формирующийся в 

результаты облучения импульсным электронным пучком, изучали 
методами дифракционной электронной микроскопии. Установлено, что 
ячейки высокоскоростной кристаллизации сформированы твердым 
раствором состава AlNbTiZr  на основе ОЦК кристаллической решетки. 
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Прослойки второй фазы, разделяющие ячейки кристаллизации, образованы 
сплавом ZrCu  на основе упорядоченной ОЦК кристаллической решетки (см. 
рис. 5). 

Таким образом, после облучения пленок ВЭС импульсным 
электронным пучком было установлено, что основной фазой является 

AlNbTiZr  с ОЦК кристаллической решеткой с параметром элементарной 
ячейки 0,32344a   нм. Однако для указанной многокомпонентной фазы 

AlNbTiZr  в базе структурных данных отсутствует информация об 
упорядоченном расположении атомов по узлам в элементарной ячейке на 
основе ОЦК кристаллической решетки. Как следствие, для определения 
количественного содержания фазы в исследуемом сплаве использование 
метода Ритвельда проблематично. 

Поиск соединений в исследуемых пленках ВЭС с 
многокомпонентным составом AlNbTiZr  на основе группы кубических 
решеток может быть реализован с помощью эволюционного кода USPEX 
[23] с интерфейсом VASP. Были использованы следующие входные 
параметры. Элементный состав модельной фазы определялся атомным 
содержанием раствора AlNbTiZr  эквиатомного состава в формате 
одноэлементных атомов. При анализе рассматривали структуры с 
параметрами, близкими к AlNbTiZr  соединению. Для расчета было 
выбрано межатомное взаимодействие на основе PBE псевдопотенциалов 
атомов Nb , Zr , Ti , Al  кода VASP. Внешнее давление не учитывалось. 
Остальные параметры, валентность, минимальные расстояния, критерий 
сходимости, доля предсказаний и т.д. использовались в качестве стандартов 
кода USPEX. Более подробно выбор используемых параметров описан в 
работах [23, 24]. В результате было обнаружено порядка 320  
кристаллических решеток с разными пространственными группами и 
параметрами решеток. Причем решетки с кубической сингонией с 
параметрами, близкими к раствору AlNbTiZr  и относящиеся к 
стабильным структурам не были обнаружены. Затем среди всех 
рассмотренных структур были выбраны 10  решеток с тетрагональной 
сингонией, в которых наблюдались минимальные значения энтальпии. На 
основе анализа дифракционных картин было установлено, что угловое 
распределение пиков и величина интенсивностей рефлексов на 
дифрактограмме от модельной структуры 0,86 0,95AlNb Ti Zr  близки к 
экспериментальной дифрактограмме. Оценки проводились в коде VESTA. 
Модельное соединение 0,86 0,95AlNb Ti Zr  было использовано в качестве эталона 
для определения основной фазы в исследуемой пленке ВЭС. Результаты 
расчетов приведены в Таблице 1. 
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Рис. 5. Электронно-микроскопическое изображение структуры системы «ВЭС / ВТ1-0», 
облученной импульсным электронным пучком ( 20  Дж/см2, 50  мкс, 3  имп.);  
а – светлое поле, б – микроэлектронограмма, в, г – темные поля, полученные в рефлексах 
[211] AlNbTiZr  (в) и [110] ZrCu  (г); на (б) стрелками указаны рефлексы, в которых 
получены темные поля: 1 – (в), 2 – (г). 
 

Для уточнения использовалось максимально возможное число 
структурных, профильных и инструментальных параметров. Теоретически 
рассчитанная дифрактограмма на основе полнопрофильного уточнения 
методом Ритвельда показала, что соединение 95,086.0 ZrTiAlNb  вносит 
существенный вклад в экспериментальную дифрактограмму. Об этом 
свидетельствуют высокие значения критерия согласия ( 12,97Rwp  ), а также 
незначительная разность интенсивностей. Доля интенсивности, равная 95%, 

1 

2 
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свидетельствует о том, что решетка с фазой 95,086.0 ZrTiAlNb  доминирует в 
исследуемой пленке ВЭС (см. Таблицу 1). В Таблице 1 приведены также 
уточненные параметры решетки 95,086.0 ZrTiAlNb , установленные методом 
Ритвельда. В результате проведенных расчетов значительных изменений 
параметров обнаружено не было (см. Таблицу 1). 
 
Таблица 1. Структурные параметры решеток соединения с тетрагональной сингонией 

0,86 0,95AlNbTi Zr . 

 
Представляет определенный интерес оценки энергия связи, 

стабильности термодинамических и механических характеристик 
модельной решетки сплава 0,86 0,95AlNbTi Zr  как в исходном, так и уточненном 
состояниях. Полная структурная информация модели позволяет проведение 
из первых принципов расчетов внутренней энергии сплава 0,86 0,95AlNbTi Zr  в 
коде CASTEP, а также с помощью электронного ресурса [28, 29] на базе кода 
VASP. В этом случае энергия связи не осложнена вкладом колебательного 
спектра. Расчеты в рамках функционала электронной плотности 
проводились стандартным градиентным псевдопотенциалом атомов 
решетки (GGA) [22, 28, 29]. Волновые функции валентных электронов 
анализировались в базисе плоских волн с радиусом обрезания кинетической 
энергии в 330  эВ. Использовался метод Монкхорста-Пака для выбора точек 
в обратном пространстве с центром в точке G .  

Для каждого состояния сплава состава 0,86 0,95AlNbTi Zr  определялись 
ширина запрещенной области, удельная энергия решетки, приходящаяся на 
ячейку cE , объемный модуль упругости K , атомный модуль сдвига S , 
удельная теплоемкость при постоянном объеме vC , давлении pC , 
приходящиеся как на ячейку, так и на атом в единицах константы Больцмана 

bk , температура Дебая DT , коэффициент термического расширения k , 
вибрационная энергия vibF . Результаты расчетов приведены в Таблице 2.  

В Таблице 2 приведены характеристики эталонных фаз в исходном 
состоянии, а также решеток фаз после уточнения методом Ритвельда. 
Стабилизация энергии в сплаве 0,86 0,95AlNbTi Zr  сопровождается некоторым 
снижением объемного модуля, модуля сдвига и температуры Дебая; 
коэффициент теплового расширения, удельная теплоемкость и 

Условия а, нм c, нм E, эВ. Пространст-
венная группа 

Доля 
интенсивности, % 

Весовая, 
% 

Rwp , 
% 

Исходные 0,3442 0,6198 -4492,879 

P4mm 94,67 100,0 12,97 Уточненные 
методом 

Ритвельда 
0,3510 0,6097 -4492,866 
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вибрационная энергия практически не изменяются. Были дополнительно 
проведены оценки упругих модулей, коэффициента Пуассона, 
микротвердости, отношения Pugh's ( /G B ), вязкости разрушения [24]. 
Полученные результаты приведены в Таблице 3. Для уточненного 
состояния обнаружено некоторое снижение упругих модулей, 
микротвердости и параметра Pugh's в сплаве 0,86 0,95AlNbTi Zr . Остальные 
параметры не изменяются. В литературе отсутствуют какие-либо сведения 
об указанных характеристиках сплава 0,86 0,95AlNbTi Zr . Полученные в данной 
работе результаты свидетельствуют о высоких прочностных 
характеристиках исследуемого материала.  
 
Таблица 2. Упругие и термодинамические характеристики соединения 0,86 0,95AlNbTi Zr . 

 
Таблица 3. Механические характеристики фазы 0,86 0,95AlNbTi Zr . 

 
4. Заключение 

Электродуговым плазменно ассистированным одновременным 
независимым распылением катодов осуществлен синтез на твердой 
подложке пленок ВЭС толщиной до 5  мкм. Элементный состав пленок 
(ат.%): Ti  ( 25,7 ), Al  (17,0 ), Nb  ( 21,9 ), Zr  ( 22,3), Cu  (13,1). Показано, что 
пленки ВЭС являются слоистым материалом, имеющим аморфно-
кристаллическую структуру. Кристаллизация высокоэнтропийных пленок 
осуществлена путем облучения импульсным электронным пучком. 
Установлено (методами просвечивающей электронной дифракционной 
микроскопии), что после облучения в исследуемой высокоэнтропийной 
пленке в результате кристаллизации образуется двухфазное состояние. 
Основной фазой является соединение на основе ОЦК решетки с параметром 
элементарной ячейки 0,32344a   нм. Наличие соединения с ОЦК решеткой 
подтверждено также результатами рентгеноструктурного анализа. В 
результате моделирования в коде USPEX установлено, что наиболее 
стабильным является соединение с составом 0,86 0,95AlNbTi Zr . Структурные 

Условия E, эВ/ячейка B, МПа S, МПа pC , bk /ячейка pC , bk /атом 
Исходные -6,65 124,02 56,20 11,30 2,81 

Уточненные  -6,65 119,94 55,82 11,31 2,81 
Условия vC , bk /ячейка DT , K Tk , 10-5 K-1 vibF , мэВ/автом  

Исходные 11,11 384,49 6,14 -9,54  
Уточненные  11,11 383,26 6,14 -9,54  

Условия 
Объемный 

модуль, 
ГПa 

Модуль 
сдвига, 

ГПa 

Модуль 
Юнга, 
ГПa 

Коэффициент 
Пуассона 

Pugh's 
отношение 

Микротвердость, 
ГПa 

Исходные 111,48 55,09 141,89 0,287 0,494 7,206 
Уточненные  107,23 53,13 136,79 0,287 0,495 6,939 
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данные о кристаллической решетке 0,86 0,95AlNbTi Zr  позволили определить 
механические и термодинамические характеристики соединения. 
Полученные результаты могут быть основой для дальнейших исследований 
свойств высокоэнтропийных сплавов состава TiZrCuAlNb . 
 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  
(проект № 20-58-00006 Бел_а). 
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Original paper 
FEATURES OF THE STRUCTURAL PHASE STATE OF A FILM BASED ON A HIGH-

ENTROPY AlNbTiZrCu ALLOY SYNTHESIZED BY DEPOSITION OF A MULTI-
ELEMENT METAL PLASMA 

Yu.F. Ivanov1, Yu.А. Аbzaev2, A.A. Klopotov2. N.А. Prokopenko1, O.S. Tolkachev1,3, P.Yu. Nikitin4, 
V.V. Shugurov1, А.D. Teresov1, М.S. Petyukevich3 

1Institute of High Current Electronics of the Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences,  
Tomsk, Russia 

2Tomsk State University of Architecture and Building, Tomsk, Russia 
3National Research Tomsk Polytechnic University, Tomsk, Russia 

4National Research Tomsk State University, Tomsk, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2021.13.693 
Abstract: This paper presents the results of structural studies of films with a thickness of up to 5 microns 
of high-entropy alloys of the AlNbTiZrCu  system. The films were synthesized on metal and cermet 
substrates by deposition of a multielement metal plasma created by electric arc plasma assisted 
simultaneous independent sputtering of several cathodes. It is shown that the films are a layered material 
and have an amorphous-crystalline structure. It was found that irradiation of films with a pulsed electron 
beam (18  keV, 20  J/cm2, 50  μs, 3  imp., 0,3  s-1) is accompanied by crystallization of the material. It 
is shown that the resulting films are dominated by the compound of the AlNbTiZr  composition with 
the lattice parameter of 0,32344  nm. On the basis of theoretical calculations, the structural data of the 
crystal 0,86 0,95AlTi Zr Nb  lattice were obtained, mechanical and thermodynamic characteristics of this 
compound were determined. 
Keywords: high-entropy alloy, low-pressure gas discharge plasma, film/substrate system, pulsed 
electron beam, phase composition, structure. 
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