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Высокоэнтропийными сплавами (ВЭС)
называются сплавы, состоящие из пяти и
более компонентов в эквиатомном или близ-
ком к нему соотношении для достижения
максимальной конфигурационной энтропии
смешения. В исследованиях свойств ВЭС на
основе металлов подгруппы железа
AlxCoCrFeNi отмечается уникальное сочета-
ние прочности и пластичности [1, 2], хладо-
стойкости [3, 4] и необходимых трибологи-
ческих характеристик [5—7]. Благодаря до-
статочно высокому содержанию алюминия,
хрома и никеля в составе данные сплавы яв-
ляются также перспективными жаростойки-
ми материалами [8]. По результатам рабо-
ты [9] удельный прирост массы ВЭС состава
Al30(CoCrFeNi)70 после 50 ч выдержки при
1050 С составил всего лишь 0,49 мг/см2, а

образующаяся оксидная пленка была сфор-
мирована из плотных слоев Al2O3 и Cr2O3.
Эти результаты можно сопоставить с данны-
ми [10] по окислению жаропрочного сплава
Инконель 617 (состав сплава, мас. %: Al
1,14; Co 11,53; Cr 21,68; Fe 1,16; Ni 53,94;
Mo 9,74; Ti 0,52; C 0,09), удельный прирост
массы которого составил 1,8 мг/см2 после
50 ч выдержки при 1100 С.

Большая часть исследований последних
лет в области жаростойких ВЭС AlxCoCrFeNi
посвящена изучению влияния дополнитель-
но вводимых элементов на их поведение при
окислении, например добавок марганца [11],
кремния [11—13], ниобия [14], ванадия и ти-
тана [15], меди [15—17], иттрия и гафния [18,
19]. Положительное влияние на жаростой-
кость отмечено только при введении ниобия,
иттрия и гафния или меди. Так, при легиро-
вании ниобием сплава Al0,2Co1,5CrFeNi1,5Ti0,3

удельный прирост массы снизился с 1,4 до
0,7 мг/см2 после 50 ч выдержки при 900 С
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Изучено влияние легирования серебром на микроструктуру, микротвердость и стойкость к
высокотемпературной газовой коррозии высокоэнтропийных сплавов (ВЭС) Al0,25CoCrFeNi и
Al0,5CoCrFeNi. Определено, что серебро не входит в состав твердых растворов, а выделяется от-
дельной фазой в виде как глобулей достаточно больших размеров (30—80 мкм), так и включе-
ний меньшего размера (1—5 мкм) по всему объему изученных образцов. Микроструктура кор-
релирует с микротвердостью ВЭС: по результатам измерений микротвердость литых сплавов
Al0,25CoCrFeNiAg0,1 и Al0,5CoCrFeNiAg0,1 составила соответственно 237 и 261 HV0,3. Отмечено,
что введение серебра не оказало негативного влияния на поведение ВЭС при высокотемператур-
ном (700 и 900 С) окислении. Сформировавшийся на поверхности образцов в течение 50 ч изо-
термической выдержки на воздухе при указанных температурах оксидный слой был достаточно
плотным, без видимых трещин, пор. В его составе фазы на основе Al2O3, Cr2O3, NiCr2O4 и CoCr2O4.
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[14]. Подобный эффект получен при введе-
нии меди в состав сплава AlCoCrFeNi: после
50 ч выдержки при 1000 С для ВЭС состава
AlCoCrCuFeNi удельный прирост массы был
всего 0,21 мг/см2 против 0,72 мг/см2 для
образца без меди [17]. При этом образовав-
шаяся оксидная пленка у ВЭС, легированно-
го медью, имела низкую адгезию к поверх-
ности металла и после проведения испыта-
ний отслаивалась. Введение Y/Hf в состав
ВЭС AlCoCrFeNi практически не повлияло
на фазовый состав оксидной пленки из Al2O3,
но в значительной степени снизило ее рас-
трескивание и, таким образом, повысило за-
щитные свойства сформировавшегося слоя
[18, 19]. Из анализа литературных данных
следует, что оптимальный состав жаростой-
ких ВЭС еще не определен и необходимо
продолжать работы в этом направлении.

Добавка меди в состав ВЭС интересна еще
и тем, что медь достаточно сильно влияет на
трибологические свойства, в частности, сни-
жает коэффициент трения [20]. Похожий
эффект можно получить добавлением в со-
став сплавов с высокой твердостью любых
других мягких металлов, которые не раство-
рятся в матрице, а выделятся в отдельную
фазу. В качестве интересной альтернативы
меди можно рассмотреть легирование ВЭС
серебром. По сравнению с медью серебро как
благородный металл должно быть более инер-
тным при повышенных температурах экс-
плуатации сплавов. При этом полноценных
научных исследований по влиянию вводимо-
го серебра на микроструктуру, механические
характеристики и жаростойкость базового
ВЭС AlxCoCrFeNi до сих пор не проводилось.

В настоящей работе исследовалось влия-
ние легирования серебром высокоэнтропий-
ных сплавов Al0,25CoCrFeNi и Al0,5CoCrFeNi
на их микроструктуру, микротвердость и по-
ведение при высокотемпературном окисле-
нии (700 и 900 С).

Материалы и методы исследования. Тер-
модинамическая оценка возможности обра-
зования продуктов окисления ВЭС при тем-
пературах 700 и 900 С базировалась на ме-
тодике, успешно использованной нами в ра-
боте [15]. Данная методика основана на тер-
модинамическом моделировании фазового
состава анализируемых систем и тех изме-
нений, которые происходят в составе равно-
весных фаз при увеличении количества кис-
лорода в системе. Расчет выполнен по мето-

дике Calphad с помощью программного па-
кета FactSage (версия 7,3). Для моделирова-
ния металлических фаз использованы дан-
ные базы SGTE(2011), а при моделировании
оксидных фаз — данные базы FToxid, допол-
ненные данными FactPS. Расчет выполнен
для количеств металлических компонентов
в системе, равных индексам в формуле спла-
ва, и дополнительно с учетом присутствия в
системе 3 мол O2 (давление кислорода в сис-
теме измерялось в барах2).

Образцы ВЭС AlxCoCrFeNiAg0,1 (x  0,25;
0,5) изготовлены по методике, описанной в
работе [15], при этом для каждого из образ-
цов ВЭС для получения однородной микро-
структуры и во избежание ликвации проведе-
но два переплава. Выбор количества серебра,
вводимого в состав сплавов, базировался на
данных о его ограниченной растворимости в
металлах, составляющих ВЭС [21—25]: со-
гласно расчетам в сплаве Al0,25CoCrFeNiAg0,1

должно быть 2,3 ат. % Ag, а в сплаве
Al0,5CoCrFeNiAg0,1 — 2,175 ат. % Ag. Пред-
варительно проведенные экспериментальные
плавки показали, что при более высоких со-
держаниях серебра в составе ВЭС при вып-
лавке происходит расслоение как в жидкой,
так в дальнейшем при кристаллизации и в
твердой фазе, что соответствует данным [21—
25]. Вследствие этого серебро распределяет-
ся неравномерно в объеме образца, оно даже
выделяется отдельной фазой по краям слит-
ка, поэтому легирование серебром проведе-
но в указанных выше значениях. Выбор бо-
лее низкого содержания алюминия по срав-
нению с работами [18, 19] обусловлен тем, что
получение образцов ВЭС с высоким содер-
жанием алюминия сопряжено с трудностя-
ми при выплавке [26], а также необходимос-
тью формирования однородной микрострук-
туры из-за разницы в температурах плавле-
ния алюминия и остальных компонентов
сплава.

Микроструктурный анализ проводили на
растровом электронном микроскопе (РЭМ)
JEOL JSM7001F (JEOL, Токио, Япония), обо-
рудованном энергодисперсионным детекто-
ром рентгеновской спектроскопии (ЭДС)
Oxford INCA X-max 80 (Oxford Instruments,
Абингдон, Великобритания). Фазовый состав
определяли при проведении рентгенофазово-

2Для перевода в СИ 1 бар  0,1 МПа.
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го анализа (РФА) на рентгеновском дифрак-
тометре Rigaku Ultima IV (Rigaku, Токио,
Япония) с использованием CuK-излучения
(  0,15406 )3. Для измерения микротвер-
дости HV0,3 на микротвердомере FM-800
(Future-Tech Corp., Токио, Япония) использо-
вали нагрузку 0,3 кгс (2,94 Н) и время вы-
держки 10 с.

Для испытаний на окисление из слитков
вырезали образцы размером 10  6  6 мм,
которые затем полировались. Испытания
проводили в муфельной печи Plavka.Pro ПМ-
1 SmartKiln (Plavka.Pro, Королев, Россия) при
700 и 900 C в течение 50 ч на воздухе. Каж-
дые 10 ч образцы взвешивали на лаборатор-
ных аналитических весах Sartorius
MSE225S-000-DU (Sartorius Group, Гёттинген,
Германия) с точностью 0,00001 г.

Результаты исследования и их обсуж-

дение. Результаты термодинамического мо-
делирования фазообразования при взаимо-
действии компонентов ВЭС с кислородом при
температурах 700 и 900 С приведены на
фиг. 1. При малых давлениях кислорода для
всех образцов характерно образование оксид-

ных фаз со структурой корунда (CORU#1 на
основе Al2O3 и CORU#2 с преобладанием
Cr2O3). При более высоких давлениях кис-
лорода в системе продуктами окисления мо-
гут стать и фазы со структурой шпинели и
даже моноксидная фаза (MeO). Проведенное
моделирование позволило также оценить
изменение фазового состава металлической
части исследованных систем. Для моделиру-
емых составов характерно наличие двух ме-
таллических фаз с решеткой ГЦК: одна из
них мультикомпонентная (FCC #1), другая
— на основе серебра (FCC #2). При увели-
чении содержания алюминия в составе спла-
ва появляется еще одна металлическая фаза,
с решеткой ОЦК (BCC).

На фиг. 2 и 3 приведены микроструктуры
литых образцов исследуемых ВЭС, химические
составы их микроструктурных составляющих
указаны в табл. 1. При небольших увеличе-
ниях в микроструктуре ВЭС (см. фиг. 2) мож-
но отметить наличие глобулей размерами
30—80 мкм, которые представляют собой
фазу на основе серебра (Гл в табл. 1). При
больших увеличениях (см. фиг. 3) проявля-
ется дендритная микроструктура исследуе-
мых образцов. При этом для обоих сплавов3В СИ 1  0,1 нм.

Фиг. 1. Результаты моделирования окисления при температурах 700 (а, в) и 900 С (б, г) в коорди-
натах логарифм парциального давления кислорода (lgpO2

) — масса образующихся веществ (m) для ВЭС:
а, б — Al0,25CoCrFeNiAg0,1; в, г — Al0,5CoCrFeNiAg0,1



27„Металлы“. № 1. 2024 г.

Фиг. 3. Микроструктура (РЭМ, обратноотраженные электроны) и соответствующие ЭДС карты
распределения элементов в образцах литых ВЭС: а — Al0,25CoCrFeNiAg0,1; б — Al0,5CoCrFeNiAg0,1

Фиг. 2. Микроструктура (РЭМ, обратноотраженные электроны) образцов литых ВЭС:
а, б — Al0,25CoCrFeNiAg0,1; в, г — Al0,5CoCrFeNiAg0,1
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характерны ярко-белые выделения фазы на
основе серебра в междендритном простран-
стве (см. МД1 в табл. 1), в то же время в
образцах Al0,5CoCrFeNiAg0,1 помимо МД1
имеется дополнительная высокоэнтропийная
фаза с повышенными концентрациями ни-
келя и алюминия (см. МД2 в табл. 1). Денд-
риты в обоих ВЭС обогащены кобальтом, хро-
мом и железом (см. Д в табл. 1). На сегре-
гацию серебра в отдельные глобули в спла-
ве AgAlCoCrCuNi указывают и авторы рабо-
ты [27], а по данным [28] для ВЭС
Al0,5CoCrFeNi отмечается выделение фазы с
повышенным содержанием никеля и алю-
миния в междендритное пространство. Та-
ким образом, наблюдаемая в нашей работе
микроструктура согласуется с данными, име-
ющимися в литературе.

Для сплавов конфигурационная энтропия
смешения может быть определена по форму-
ле [29]:

1

ln
n

mix i i
i

S R X X
=

Δ = − ∑ , (1)

где R — универсальная газовая постоянная
(R  8,314 Джмоль–1K–1); X — атомная доля
элемента. Когда Smix  1,5R, сплав можно
рассматривать как высокоэнтропийный. По
данным о среднем составе и составе микро-
структурных составляющих были рассчита-
ны показатели энтропии смешения для об-
разца в целом и для каждой из составляю-
щих (см. результаты расчета в табл. 1). По
данным, полученным по формуле (1) для от-

дельных микроструктурных составляющих,
фазы на основе серебра (Гл и МД1, см. табл.
1) относятся к низкоэнтропийным, в то вре-
мя как другие составляющие (Д и МД2) —
к высокоэнтропийным.

Результаты РФА литых образцов иссле-
дуемых сплавов приведены на фиг. 4. Для
образца Al0,25CoCrFeNiAg0,1 можно отметить
наличие твердого раствора с ГЦК кристалли-
ческой решеткой и рефлексов от выделивше-
гося в отдельную фазу серебра. Для сплава
Al0,5CoCrFeNiAg0,1 помимо указанных выше
фаз на дифрактограмме выявлены пики от
твердого раствора с решеткой ОЦК. Извест-
но, что структура ВЭС AlxCoCrFeNi при уве-
личении содержания алюминия от x  0 до
x  1 претерпевает изменение от ГЦК к ОЦК

Таблица 1

Химические составы (данные ЭДС, ат. %) и конфигурационная энтропия
смешения (Smix, Джмоль–1K–1) микроструктурных составляющих литых ВЭС:

Ср — средний состав; Д — дендрит; Гл — глобуль; МД — междендритное пространство

азиланаотсем,валпС gA lA oC rC eF iN S xim

lA 52,0 gAiNeFrCoC 1,0 : рС 12,2 59,5 80,32 99,22 67,22 10,32 06,1 R

Д — 93,5 95,32 78,32 07,32 54,32 25,1 R

лГ 58,89 — 23,0 31,0 54,0 52,0 80,0 R

1ДМ 78,19 — 80,2 32,2 78,1 59,1 04,0 R

lA 5,0 gAiNeFrCoC 1,0 : рС 51,2 98,01 88,12 96,12 37,12 66,12 56,1 R

Д — 18,7 81,42 16,32 57,32 56,02 55,1 R

лГ 20,99 — 52,0 — 53,0 83,0 70,0 R

1ДМ 80,39 — 07,1 40,2 24,1 67,1 53,0 R

2ДМ — 96,22 40,61 89,91 83,31 19,72 85,1 R

Фиг. 4. Дифрактограммы образцов литых
ВЭС: а — Al0,25CoCrFeNiAg0,1; б —
Al0,5CoCrFeNiAg0,1
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[28, 30]. Полученные нами данные для об-
разца Al0,5CoCrFeNiAg0,1 согласуются с ре-
зультатами работы [31], согласно которым
для ВЭС состава Al0,5CoCrFeNi характерна
двухфазная (ГЦК + ОЦК) структура, причем
дендриты были отнесены к ГЦК фазе, а меж-
дендритная фаза (в нашем случае фаза МД2)
имела ОЦК кристаллическую решетку.

По результатам измерений микротвер-
дость составила 237 HV0,3 для литого образ-
ца Al0,25CoCrFeNiAg0,1 и 261 HV0,3 для образ-
ца Al0,5CoCrFeNiAg0,1. Полученные данные
можно сопоставить с результатами работ [32]
(289,5 HV для литого ВЭС FeCoNiCrCu0,5Al0,5)
и [33] (522 HV для литого ВЭС AlCoCrFeNi).
Таким образом, введение серебра снижает
твердость ВЭС и аналогично меди влияет на
прочностные характеристики литых сплавов.

На фиг. 5 приведены кинетические кри-
вые окисления образцов исследуемых ВЭС.
Сплав Al0,5CoCrFeNiAg0,1 для обеих темпе-
ратур (700 и 900 С) демонстрирует более
высокую стойкость к окислению, чем ВЭС
состава Al0,25CoCrFeNiAg0,1. Так, после 50 ч
выдержки при 700 С удельный прирост мас-
сы образца Al0,5CoCrFeNiAg0,1 составил 0,062
мг/см2 против 0,091 мг/см2 для ВЭС с мень-
шим содержанием алюминия, а после вы-
держки при 900 С удельный прирост массы
образца сплава Al0,5CoCrFeNiAg0,1 равнялся
0,409 мг/см2 против 0,471 мг/см2. Полу-
ченные данные можно сравнить с результа-
тами исследования [11] окисления сплавов
Al0,25CoCrFeNiMn и Al0,45CoCrFeNiSi0,45,
согласно которым после 10 ч выдержки
при 700 С удельный прирост массы для
указанных сплавов имел значение поряд-
ка 0,3 мг/см2. Также интересно сравнит по-
лученные нами результаты с данными [31]
по испытанию ВЭС Al0,5CoCrFeNi на стой-
кость к окислению при 900 С. После 72 ч
выдержки удельный прирост массы для дан-
ного сплава составил 0,42 мг/см2. Аналогич-
ное значение удельного прироста массы по-
лучено для ВЭС Al0,6CrFeCoNi [12] после 50 ч
выдержки образца при 900 С. Для такой же
температуры в работе [34] получено значе-
ние 1,25 мг/см2 после 50 ч изотермической
выдержки для ВЭС AlCoCrFeNi. В то же вре-
мя в работе [35] при исследовании стойкости
к окислению ВЭС FeCoNiCrAl как при 700, так
и при 900 С отмечается, что после 48 ч изо-
термической выдержки увеличение массы со-
ставило соответственно 0,0424 и 0,3 мг/см2.

Анализ литературных данных позволяет
сделать вывод о том, что введение серебра в
состав ВЭС, как минимум, не ухудшило их стой-
кости к высокотемпературной газовой корро-
зии. Можно сопоставить полученные резуль-
таты с данными [36], согласно которым после
окисления при 900 С в течение 24 ч на возду-
хе сплава CrMnFeCoNi привес составил 1,76
мг/см2. Изучение окисления промышленного
сплава Инконель 617 (состав сплава, мас. %:
Al 1,14; Co 11,53; Cr 21,68; Fe 1,16; Ni 53,94;
Mo 9,74; Ti 0,52; C 0,09) показало, что после
50 ч выдержки при 900 С удельный прирост
массы составил 0,5 мг/см2 [10].

На фиг. 6 и в табл. 2 приведены данные
исследования поверхности сплавов после ис-
пытаний на стойкость к высокотемператур-
ному окислению. Можно отметить, что при
малых увеличениях (см. центр на фиг. 6) об-
разуется достаточно плотный слой без трещин
и видимых пор. Для обоих образцов харак-
терно наличие участков с разной морфологи-
ей: пластинчатые кристаллы (см. на фиг. 6
слева), в которых помимо кислорода преоб-
ладающим элементом является алюминий
(см. Пл в табл. 2), и ромбоэдрические крис-
таллы (см. на фиг. 6 справа), состоящие из
кислорода, хрома, алюминия, никеля и ко-
бальта (см. Р в табл. 2). Размер обоих видов
кристаллов, сформировавшихся при 700 С, не
превышает 0,1—0,5 мкм. С повышением
температуры испытания до 900 С размер
кристаллов в образовавшемся слое увеличи-
вается: для пластинчатых кристаллов до
0,5—0,8 мкм, а для ромбоэдрических до 1,5—
2 мкм. Участки поверхности с ромбоэдричес-
кими кристаллами выглядят более рыхлы-

Фиг. 5. Зависимость удельного прироста
массы (m/A) от длительности выдержки ()
образцов исследуемых ВЭС (1, 2 —
Al0,25CoCrFeNiAg0,1; 3, 4 — Al0,5CoCrFeNiAg0,1)
при температуре 700 (1, 3) и 900 С (2, 4)
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Фиг. 6. Морфология образовавшегося после выдержки в течение 50 ч при 700 (а, в) и 900 С (б, г) ок-
сидного слоя на поверхности образца ВЭС: а, б — Al0,25CoCrFeNiAg0,1; в, г — Al0,5CoCrFeNiAg0,1

Таблица 2

Химический состав образовавшегося оксидного слоя (данные ЭДС, ат. %) на образцах ВЭС:

Ср — средний состав; Пл — пластинчатые кристаллы; Р — ромбоэдрические кристаллы

t, C азиланаотсем,валпС gA lA oC rC eF iN O

007 lA 52,0 gAiNeFrCoC 1,0 : рС 52,0 35,9 81,41 55,02 54,9 03,21 47,33

лП 41,0 63,11 96,31 13,71 15,31 33,31 66,03

Р 62,0 46,5 98,31 06,12 92,7 65,21 67,83

009 :ежоТ рС 60,0 66,61 41,2 66,91 23,0 21,3 40,85

лП 11,0 84,82 81,1 79,7 71,0 50,1 40,16

Р — 01,1 70,3 28,33 55,0 98,4 75,65

007 lA 5,0 gAiNeFrCoC 1,0 : рС 13,0 53,81 03,21 75,51 11,9 72,01 90,43

лП 24,0 73,12 34,01 47,41 78,01 94,01 86,13

Р 62,0 55,01 24,21 31,81 08,7 52,21 95,83

009 :ежоТ рС — 96,72 26,1 38,6 86,0 92,2 98,06

лП — 39,13 12,1 43,3 14,0 58,1 62,16

Р — 33,2 28,2 98,03 38,0 37,3 04,95












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ми, чем с пластинчатыми. Также можно от-
метить, что площадь, занимаемая ромбоэдри-
ческими кристаллами, выше у образца спла-
ва Al0,25CoCrFeNiAg0,1, а оксидный слой у ВЭС
Al0,5CoCrFeNiAg0,1 состоит в основном из
пластинчатых кристаллов. По всей видимос-
ти, именно с таким соотношением площадей,
занимаемых пластинчатыми и ромбоэдричес-
кими кристаллами, связана более низкая стой-
кость к окислению и более высокий прирост
массы у сплава Al0,25CoCrFeNiAg0,1 по срав-
нению с ВЭС Al0,5CoCrFeNiAg0,1.

На фиг. 7 и 8 приведены дифрактограм-
мы поверхностей образцов сплавов после
окисления при разных температурах. Фазо-
вый состав термически обработанного метал-
ла в сравнении с литыми ВЭС (см. фиг. 4)
не претерпел значительных изменений, но
обращает на себя внимание, что интенсив-
ность пиков для ОЦК твердого раствора у
ВЭС Al0,5CoCrFeNiAg0,1 после испытаний при
900 С снижена по сравнению с исходным
образцом и образцом, обработанным при
700 С. Оксидный слой, образовавшийся на
поверхности ВЭС, состоит из фаз со структу-
рами Al2O3, Cr2O3, NiCr2O4 и CoCr2O4. Сопос-
тавление полученных данных РФА с иссле-
дованиями на РЭМ и ЭДС анализом позво-
ляет предположить, что пластинчатые крис-
таллы представляют собой твердые раство-
ры оксидов (Al,Cr)2O3, а ромбоэдрические —
твердый раствор оксидов (Cr,Al)2O3 и шпи-
нелей NiCr2O4, CoCr2O4.

Также на основе данных фиг. 4, 7 и 8 был
проведен анализ возможности перехода сереб-
ра в основной ГЦК твердый раствор после
длительной изотермической выдержки. Для
этого сравнивали значения углов 2 основных
пиков данного твердого раствора у образцов
в литом состоянии и после испытаний. Для
ВЭС Al0,25CoCrFeNiAg0,1 выявлен сдвиг пика
для кристаллографической плоскости (111) от
43,74 для образца в литом состояния до
43,84 после выдержки при 700 С и до 43,92
после выдержки при 900 С; для кристалло-
графической плоскости (200) сдвиг пика со-
ставил от 50,90 соответственно до 51,06 и
51,14. Для ВЭС Al0,5CoCrFeNiAg0,1 также
наблюдается подобное смещение пиков. Для
кристаллографической плоскости (111) угол
2 сместился от 43,60 у сплава в литом со-
стоянии до 43,72 после выдержки при
700 С и до 43,98 после выдержки при
900 С. Для плоскости (200) изменение про-

изошло в следующем порядке: от 50,70 до
50,92 (700 С) и до 51,18 (900 С).

Согласно условию Вульфа—Брэггов

2dsin  n, (2)

где d — межплоскостное расстояние, ;  —
угол скольжения (брэгговский угол); n — по-
рядок дифракционного максимума;  — дли-
на волны, .

Согласно формуле (2) чем больше значе-
ние синуса брэгговского угла, тем меньше
будет значение межплоскостного расстояния.
Таким образом, полученные данные по уве-
личению значений углов 2 основных пиков
ГЦК твердого раствора не указывают на уве-
личение растворимости серебра в твердом
растворе после 50 ч изотермической выдер-
жки. Такие изменения относятся к обедне-
нию ГЦК твердого раствора по алюминию и
хрому, так как данные элементы в процессе

Фиг. 7. Дифрактограммы поверхности пос-
ле окисления при 700 C образцов ВЭС: а —
Al0,25CoCrFeNiAg0,1; б — Al0,5CoCrFeNiAg0,1

Фиг. 8. Дифрактограммы поверхности пос-
ле окисления при 900 C образцов ВЭС: а —
Al0,25CoCrFeNiAg0,1; б — Al0,5CoCrFeNiAg0,1
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Фиг. 9. Микрофотографии (РЭМ, обратноотраженные электроны) и соответствующие ЭДС карты рас-
пределения элементов на поперечных шлифах ВЭС: а, б — Al0,25CoCrFeNiAg0,1; в, г — Al0,5CoCrFeNiAg0,1
после окисления при 700 (а, в) и 900 С (б, г)
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окисления перешли из твердого раствора в
оксидную фазу, формируя поверхностную
оксидную пленку. Более заметное изменение
значений 2 у образца с бльшим содержа-
нием алюминия может быть связано с со-
путствующим спинодальным распадом при
изотермической выдержке, на что указыва-
ют авторы работы [28].

На фиг. 9 приведены результаты поэле-
ментного ЭДС картирования поперечного
среза образцов сплавов после окисления.
Полученные результаты позволяют оценить
толщину сформировавшегося на поверхнос-
ти слоя. Для обоих образцов ВЭС после 50 ч
изотермический выдержки при 700 С тол-
щина оксидной пленки не превышает 1—2
мкм, а после испытаний при 900 С образо-
вавшийся слой имеет толщину порядка 10—
13 мкм. Для обоих сплавов на поперечных
шлифах в приповерхностных слоях основно-
го металла хорошо заметна зона, обедненная
алюминием и хромом. Толщина ее варьиру-
ется от 5—10 мкм (поле окисления при
700 С) до 20—30 мкм (после окисления при
900 С).

Проведенное поэлементное картирование
слоя, образовавшегося при 700 С, показало,
что он достаточно однородный и состоит из
алюминия, хрома и кислорода. Более толстый
оксидный слой, образовавшийся при 900 С,
демонстрирует слоистую микроструктуру с
чередованием слоев, обогащенных (помимо
кислорода) алюминием, со слоями, обогащен-
ными хромом. При этом наружная зона у
обоих образцов состоит из кислорода, хрома,
кобальта и никеля, что соответствует резуль-
татам проведенного термодинамического
моделирования (см. фиг. 1), согласно кото-
рым при высоких парциальных давлениях
кислорода в системе возможно образование
шпинелей. Подобная неоднородность сфор-
мировавшегося после окисления слоя отме-
чена и в работах [9, 12] для ряда ВЭС
AlxCoCrFeNi. Внутренние слои состояли из
Al2O3, а наружные — из Cr2O3 и NiCr2O4

(шпинели).
Результаты экспериментов позволяют оце-

нить кинетические характеристики процесса
высокотемпературной газовой коррозии и, в
частности, определить кинетическую постоян-
ную и энергию активации высокотемператур-
ного окисления исследуемых сплавов.

Вид кинетических кривых на фиг. 5 по-
зволяет предположить, что окисление шло по

параболическому закону, для которого удель-
ный прирост массы W в зависимости от вре-
мени можно описать функцией

W  k; (3)

или

(m/A)2  kp, (4)

где m — изменение массы, г; A — площадь
поверхности, см2; kp — параболическая кон-
станта скорости окисления, г2/(см4с);  —
длительность выдержки, с.

Энергию активации процесса окисления
можно найти, используя уравнение Аррени-
уса:

2 a

1 1 2

1 1
ln

k E

k R T T

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
, (5)

где k — константа скорости окисления (при
температурах T1 и T2, K), Ea — энергия ак-
тивации, Дж/моль; R — универсальная га-

Таблица 3

Параболическая константа скорости окисления
(kp, г

2/(см4с)) и энергия активации (Ea, кДж/моль)

валпС t, C kp,  01 31– Ea

lA 52,0 gAiNeFrCoC 1,0 007 36,0
8,351

009 1,61

lA 5,0 gAiNeFrCoC 1,0 007 72,0
7,281

009 7,21

lA 6,0 ]21[iNoCeFrC 009 8,11 —

lA 5,0 ]13[iNoCeFrC 008 80,3
7,521

009 19,8

]53[lArCiNoCeF 007 620,0

2,622008 4,0

009 9,4

]63[iNoCeFnMrC 009 163 —

]73[rCoCiNeF 056 230,0
261

057 152,0

ьлатсяащюеважреН 056 20,0
311

]73[Н403 057 970,0

,ежоТ 008 22
831

]83[L403ISIA 009 32
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зовая постоянная (R  8,314 Джмоль–1K–1).
Результаты расчетов по формулам (3)—(5)
константы скорости окисления и энергии
активации приведены в табл. 3.

Согласно представленным в табл. 3 дан-
ным скорость окисления исследуемых ВЭС
вполне сопоставима с данными, приведенны-
ми в работах [12, 31, 37] для ряда высокоэн-
тропийных сплавов. По сравнению с ВЭС
CrMnFeCoNi [36] и нержавеющей сталью
AISI 304L (состав которой, мас. %: C 0,02;
Cr 18; Ni 11; S 0,02; Si 0,8; Mn 1,9; Fe 68,26)
[38] исследуемые в данной работе ВЭС
AlxCoCrFeNiAg0,1 (x  0,25; 0,5) показыва-
ют большее сопротивление высокотемпера-
турной газовой коррозии.

Выводы. 1. У высокоэнтропийных спла-
вов (ВЭС) в литом состоянии серебро не вхо-
дит в состав твердых растворов, а выделяется
отдельной фазой в виде глобулей разных раз-
меров, распределенных по всему объему изу-
ченных образцов состава AlxCoCrFeNiAg0,1

(x  0,25; 0,5). Поэтому влияние добавки се-
ребра на микротвердость литых ВЭС анало-
гично влиянию меди и состоит в уменьше-
нии значения этого показателя. После изо-
термической выдержки в течение 50 ч при
700 и 900 С выявлено небольшое смещение
основных пиков ГЦК твердого раствора. Од-
нако полученные данные по увеличению зна-
чений углов 2 основных пиков ГЦК твердо-
го раствора не указывают на увеличение ра-
створимости серебра в твердом растворе пос-
ле проведенной изотермической выдержки.

2. Для исследованных образцов ВЭС реа-
лизуется параболический закон процесса
окисления. Образующаяся оксидная пленка
достаточно плотная, без видимых трещин и
пор. Для обоих образцов ВЭС после 50 ч изо-
термический выдержки при 700 С толщина
оксидной пленки не превышала 1—2 мкм и
10—13 мкм после испытаний при 900 С.
Внутренние слои сформировавшегося слоя
состоят из Al2O3, а наружные — из Cr2O3 и
шпинелей.

3. Легирование серебром не ухудшило
стойкость ВЭС к высокотемпературной
газовой коррозии. Изученные составы
AlxCoCrFeNiAg0,1 (x  0,25; 0,5) демонстри-
руют меньшие скорости окисления, чем ско-
рости, характерные для ряда ранее изученных
ВЭС и некоторых промышленных сплавов.
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