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У роботі досліджено еволюцію структури та фазового складу багатокомпонентної 
системи Ni  –  Fe  –  Cr  –  W  –  Mo під час механічного легування (МЛ) еквіатомної суміші 
елементарних порошків металів в планетарному млині.

Методами сканувальної електронної мікроскопії, рентгеноструктурного та 
рентгеноспектрального аналізу встановлено особливості формування фазового складу 
та структури порошкового еквіатомного високоентропійного NiFeCrWMo сплаву на 
різних етапах механічного легування. Встановлено, що за 10 годин обробки відбувається 
формування однофазного високоентропійного сплаву зі структурою ОЦК-твердого розчину в 
наноструктурному стані з розміром кристалітів 22 нм і величиною деформації кристалічної 
ґратки (мікронапружень) 0,61 %. 

Показано повне взаємне розчинення металевих компонентів в твердому стані під час 
механічного легування, на відміну від їх обмеженої розчинності в рівноважних умовах. При 
цьому, незважаючи на різні особливості формування твердих розчинів в високоентропійних 
сплавах і традиційних матеріалах, порядок розчинення атомів елементів в ґратці твердого 
розчину підкоряється загальним принципам і відбувається залежно від температури 
плавлення в такій послідовності: Ni → Fe → Cr → Mo → W.

Середній розмір частинок отриманого порошкового високоентропійного NiFeCrWMo 
сплаву становить 3,8 мкм, а їх форма – переважно сферична або близька до сферичної. 
Мікроструктура частинок порошкового високоентропійного NiFeCrWMo сплаву на ранній 
стадії (1,5 год) механічного легування представляє собою шарувату структуру, утворену в 
процесі подрібнення, деформації та холодного зварювання частинок елементарних порошків 
металів. Після 10 годин обробки мікроструктура частинок сплаву стає однорідною та 
містить незначну кількість включень WC, як результат намелу внаслідок зношування 
розмельних тіл в процесі МЛ. 
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Отриманий NiFeCrWMo високоентропійний сплав в перспективі може бути 

використаний як компонент/зв`язка для інших композиційних матеріалів, наприклад, твердих 
сплавів на основі WC на заміну Со.

Ключові слова: високоентропійний сплав, механічне легування, структура, фазовий 
склад, твердий розчин, наноструктура.

Високоентропійні сплави (ВЕС) – це багатокомпонентні металеві 
матеріали, що складаються з п’яти і більше елементів з еквіатомною 

(еквімолярною) або близькою до неї концентрацією [1-5]. Висока ентропія 
змішування (∆Smix ³ 12 Дж.К-1.моль-1) відіграє ключову роль у формуванні 
структури та властивостей ВЕС, значно зменшуючи вільну енергію Гіббса 
(∆Gmix = ∆Hmix– T.∆Smix, де G – енергія Гіббса; Н – ентальпія; Т – абсолютна 
температура; S – ентропія), що сприяє утворенню та стабілізації простих 
кристалічних структур  (ГЦК, ОЦК або ГЦК + ОЦК твердих розчинів), 
а також обмежує утворення численних складних структур, таких як 
інтерметалічні сполуки та ін. [1-3]. Крім ентропії змішування (∆Smix) на 
формування структури та властивостей ВЕС впливають такі параметри, як 
ентальпія змішування (∆Hmix) та різниця атомних радіусів елементів (δ), 
розрахунок яких є ефективним способом розробки різних за властивостями 
ВЕС [6].

На основі описаної концепції розробляється по суті новий клас 
конструкційних та функціональних матеріалів з унікальною комбінацією 
властивостей. Величезна кількість можливих поєднань хімічних елементів у 
ВЕС створює можливість різних комбінацій регульованих властивостей, що 
не можливо у звичайних сплавах: висока твердість, міцність і пластичність, 
опір  зносу та корозії, як за кімнатної, так і за високої температури, 
термостійкість, стійкість до високотемпературного окиснення тощо [1-5, 7]. 
Наприклад, твердість ВЕС на порядок вище твердості практично всіх чистих 
металів і металевих сплавів, а границя плинності на стискання становить 2,4-
3,5 ГПа [1-3, 7].

ВЕС з правильно підібраним складом можуть конкурувати та більш 
ефективно застосовуватись замість традиційних металевих сплавів в будь-
якій галузі в умовах ударних, динамічних навантажень, тертя, корозійного 
та окислювального середовища та інших екстремальних умовах експлуатації 
[1-4, 7]. Завдяки комплексу високих властивостей, а також можливості 
отримання методами порошкової металургії [1, 2, 5, 7, 8], ВЕС можуть бути 
перспективною зв’язкою для твердих сплавів на основі WC для підвищення 
рівня властивостей міцності як за кімнатної так і підвищеної температури, 
корозійної тривкості та стійкості до високотемпературного окиснення. 
Тому одним з новітніх напрямків в сфері отримання твердих сплавів на 
основі WC  є розробка та застосування високоентропійних сплавів в якості 
альтернативної зв’язки на заміну кобальту.

Метою даної роботи є дослідження особливостей формування 
структури та фазового складу еквіатомного сплаву системи 
Ni – Fe  – Cr – W – Mo в процесі механічного легування порошкової суміші 
елементарних компонентів. 
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Компоненти високоентропійного сплаву обирали з метою отримання 
твердого розчину з ОЦК кристалічною структурою, виходячи з умов 
формування стабільних твердих розчинів у багатокомпонентних сплавах 
відповідно до [1, 2, 6]: висока ентропія змішування (ΔSmix> 12 Дж.К-1.моль-1); 
ентальпія змішування у межах – 22 < ΔНmix< 7 кДж/моль; різниця атомних 
радіусів δ складових елементів не повинна перевищувати 8,5 % (δ < 8,5 %). 

З врахуванням [1, 2, 6, 9-12] ентропію змішування ΔSmix, визначали за 
рівнянням Больцмана:

		 	 	 ΔSmix=R⋅ln(n),                                   (1)

де R – універсальна газова стала, n – кількість хімічних елементів у сплаві; 

ентальпію змішування ΔНmix розраховували за рівнянням:
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Розраховані значення термодинамічних параметрів з врахуванням 
[1, 2, 6, 12] та даних табл. 1 для обраних компонентів сплаву системи 
Ni – Fe  – Cr – W – Mo наведено в табл. 2. Отримані параметри відповідають 
умовам формування стабільних твердих розчинів у ВЕС, про що свідчать 

Таблиця 1 
Фізичні властивості елементів, що входять до FeCrNiWMo сплаву [9-11]

Table 1
Physical properties of the elements included in the FeCrNiWMo alloy [9-11]

Елемент Структура
Середній 
атомний 

радіус, нм

Параметр 
ґратки а, нм

Кількість 
валентних 
електронів

Температура 
плавлення, °С

Ni ГЦК 0,125 0,352 10 1453

Fe ОЦК 0,124 0,287 8 1538

Cr ОЦК 0,125 0,289 6 1857

W ОЦК 0,137 0,316 6 3423

Mo ОЦК 0,136 0,315 6 2629
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низьке від’ємне значення ентальпії змішування ΔHmix та невелика різниця 
атомних радіусів δ [6]. Крім того, розраховане значення концентрації 
валентних електронів (КВЕ) вказує на можливість формування двох твердих 
розчинів з ОЦК і ГЦК структурою із перевагою ОЦК фази [1, 2, 6]. Однак 
всі елементи NiFeCrWMo сплаву, крім Ni (табл. 1), мають ОЦК структуру, 
що, завдяки невеликій різниці атомних радіусів δ та специфіки синтезу 
ВЕС методом механічного легування [8, 13, 14], прогнозує формування 
однофазного NiFeCrWMo ВЕС з ОЦК кристалічною структурою твердого 
розчину.

Для синтезу високоентропійного сплаву використовували елементарні 
порошки Ni, Fe, Cr, W і Mo високої чистоти (99,95 %) із середнім 
розміром частинок ≤ 45 мкм в рівних мольних частках. Відомо, що одним з 
найбільш перспективних методів приготування порошків ВЕС є механічне 
легування (МЛ) [1, 5, 8], а отримані за цим методом порошки мають високу 
дисперсність, наноструктурний стан і хорошу змочуваність з керамікою, в 
т.ч. WC [15]. У зв’язку з цим, синтез ВЕС проводили методом механічного 
легування суміші вихідних елементарних порошків Ni, Fe, Cr, W і Mo у 
еквіатомному (еквімолярному) співвідношенні в планетарному кульовому 
млині (РМ100, Retsch). Матеріал розмельних тіл (барабан ємністю 250 мл 
з кулями діаметром 10 мм) – твердий сплав ВК6. Час розмелу – 10 годин, а 
швидкістю обертання барабанів – 400 об/хв. Співвідношення маси кульок до 
порошку становило 10:1. Для запобігання окиснення, холодного зварювання, 
надмірної агломерації порошку, а також для прискорення процесу 
сплавоутворення обробку порошків проводили в середовищі очищеного 
бензину. Крім цього, для уникнення надмірного нагрівання розмельних тіл та 
порошку через кожні 10 хв розмелу автоматично здійснювалось охолодження 
протягом 20 хв.

Під час отримання FeCrNiWMo сплаву в планетарному кульовому 
млині бралися проби порошків на 1,5-й; 3-й; 5-ій та 10-й годині процесу 
МЛ для спостереження за зміною структури та фазового складу, форми та 
розміру частинок порошкової суміші.

Формування фазового складу та структури порошкової суміші на 
різних етапах МЛ (1,5; 3; 5; 10 год) вивчали за допомогою рентгенівського 

Таблиця 2 
Розраховані значення ентропії ΔSmix, ентальпії ΔHmix змішування, різниці атомних 
радіусів δ (%) та концентрації валентних електронів КВЕ для еквіатомного 
NiFeCrWMo ВЕС

Table 2
Calculated values of entropy ΔSmix, enthalpy ΔHmix of mixing, difference of atomic radii      
δ (%) and valence electron concentration for equiatomic NiFeCrWMo HEA

ΔSmix, 
Дж.моль–1.К–1

ΔНmix,          
кДж.моль–1

δ, % КВЕ,     
ел/ат

Передбачуваний 
фазовий склад

13,38 –3,68 4,50 7,2 ОЦК + ГЦК 
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дифрактометру Rigaku Ultima IV (Японія) в монохроматичному Cu Kα 
випромінюванні з фокусуванням за Бреггом-Брентано. Монохроматизація 
випромінювання забезпечується монокристалом графіту, що встановлений 
на дифрагованому пучку. Зйомку зразків проводили при напрузі на 
рентгенівській трубці 30 кВ та силі струму 30 мА в режимі безперервної 
реєстрації дифракційної картини (дослідження фазового складу) на кутах 
дифракції 2θ від 20-120° з кутовою швидкістю зйомки 1°/хв, та покрокового 
сканування (для визначення періоду решітки) при кроці сканування 0,04° і 
часі експозиції в точці від 2 до 3 с. Тип кристалічної ґратки твердого розчину, 
що формується під час МЛ, встановлювали за рядом співвідношення 
sin2θi/sin2θ1, де θ1 – кут дифракції першої лінії, θi – даної лінії. Для 
визначення періодів кристалічної ґратки твердого розчину в якості стандарту 
використовували порошок кремнію, нанесений на поверхню порошкових 
пресовок. Розмір  кристалітів/ДКР (ділянок когерентного розсіювання) і 
величину мікронапружень (деформації кристалічної ґратки) в порошковому 
сплаві визначали за розширенням дифракційних ліній, виключаючи вплив 
інструментального розширення (ширини лінії еталону), відповідно до 
загальноприйнятої методики [16].

Форму та розмір  частинок порошків сплаву, а також їх мікроструктуру 
вивчали за допомогою скануючого електронного мікроскопу (СЕМ) РЕММА-
106И, оснащеного енергодисперсійним спектрометром для встановлення 
хімічного складу порошку методом мікрорентгеноспектрального аналізу. 

Спектри рентгенівської дифракції, що характеризують еволюцію 
вихідної суміші під час механічного легування від елементних порошків 
Ni, Fe, Cr, W, Mo до формування NiFeCrWMo ВЕС подано на рис. 1. 
Дифракційна картина вихідного стану 5-ти компонентної суміші порошків 
є накладанням (суперпозицією) дифракційних максимумів чистих елементів 
(рис. 1 а). Різкі дифракційні піки Ni, Fe, Cr, W і Mo підтверджують 
присутність цих елементів у вихідній порошкової суміші. Вже на 
початковій стадії МЛ, після 1,5 години обробки (рис. 1 б), дифракційні 
піки, що відповідають окремим компонентам вихідної порошкової суміші, 
демонструють значне розширення, перекриття та зменшення інтенсивності 
внаслідок сукупної дії таких чинників як холодне зварювання, руйнування 
частинок порошку, збільшення внутрішньої деформації, зменшення розміру 
кристалів/ДКР під впливом інтенсивної пластичної деформації під час 
механічного легування [8, 13]. В той же час, всі дифракційні максимуми, 
які відповідають Ni, повністю зникають зі спектра рентгенівської дифракції, 
а максимуми, що належать Fe  та Cr, мають настільки сильне розмиття та 
малу інтенсивність, що на кутах 2θ більше 60° майже повністю зливаються 
з фоном і не виявляються. Це може бути пов’язане з початком взаємного 
розчинення компонентів та формуванням твердого розчину заміщення.

Зі збільшення часу МЛ до 3-х та 5-ти годин всі максимуми, що 
відповідають Fe  та Cr, повністю зникають з дифракційного спектра, а в 
дифракційній картині спостерігається система ліній, що відповідає типовій 
об’ємно-центрованій кубічній (ОЦК) кристалічній структурі – b-фазі 
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(рис. 1 в, г). Остаточне зникнення максимумів від Fe  та Cr вказує на повне 
розчинення атомів цих елементів у ОЦК твердому розчині. Зменшення 
інтенсивності та збільшення ширини дифракційних ліній b-фази свідчить 
про спотворення кристалічної ґратки твердого розчину внаслідок розчинення 
різнорозмірних елементів у загальній ґратці, а також збільшення внутрішніх 
мікронапружень і подальше подрібнення структури [14, 16-18]. Крім цього, 
слід відзначити, що після 5 годин обробки в дифракційному спектрі на 
кутах 2θ приблизно 31,5°; 35,75° та 48,3° з’являються ледве помітні лінії 
дуже слабкої інтенсивності, які відповідають незначній кількості WC та є 
результатом зношування розмельних тіл під час МЛ.

Подальше збільшення часу МЛ до 10 годин не призводить до 
суттєвих змін у дифракційної картині NiFeCrWMo сплаву. Фазовий 
склад сплаву залишається незмінним і він складається з ОЦК твердого 
розчину, дифракційні піки якого майже не змінюють свого положення, а 
лише зазанають ще більшого розширення та зменшення інтенсивності, а 
також стають більш симетричними (рис. 1 д), що свідчить про зменшення 
розміру кристалітів, збільшення мікронапружень, однорідний розподіл 
елементів в твердому розчині та завершення формування структури ВЕС. 
Таким чином, отримані експериментальні результати підтверджують 
прогнозування за розрахунками термодинамічних параметрів щодо 
формування твердого розчину з ОЦК кристалічною структурою в сплаві 
системи Ni – Fe  – Cr – W – Mo.

Розчинення компонентів сплаву безпосередньо залежить від фізичних 
властивостей елементів (табл. 1). Відповідно до теорії дифузії відомо, що 
в традиційних системах сплавів існує сильна залежність між коефіцієнтом 
дифузії та температурою плавлення Tпл [10, 20]. Це означає, що метал 

Рис. 1. Спектри рентгенівської дифракції та фрагменти дифракційних максимумів на кутах 2θ = 95-105° 
NiFeCrWMo сплаву на різних етапах механічного легування: а – порошкова суміш вихідних компонентів 
(0 год); б-д – етапи формування порошкового NiFeCrWMo сплаву під час механічного легування (1,5-10 год).

Fig. 1. X-ray diffraction spectra and fragments of diffraction peaks at angles 2θ = 95-105° of NiFeCrWMo alloy 
at different stages of mechanical alloying: (a) powder mixture of the initial components (0 h); (б-г) stages of 
formation of powder NiFeCrWMo alloy during mechanical alloying (1.5-10 h).
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із вищою Tпл має підвищену міцність зв’язку, а отже, нижчий коефіцієнт 
самодифузії порівняно з елементом із нижчою Tпл. Таким чином, елементи з 
нижчою температурою плавлення дифундують легше в кристалічну ґратку, 
ніж елементи з більш високою Tпл [10]. Хоча це емпіричне співвідношення 
базується на дифузії різних атомів в матрицю з основного елементу, дані 
рентгенівської дифракції (рис. 1) показують, що вищезгадану температурну 
залежність коефіцієнта дифузії можна поширити і на самодифузію елементів 
у багатокомпонентній матриці [14, 20]. Це означає, що існує проста кореляція 
між послідовністю легування/розчинення та температурою плавлення: 
елементи з більш високою температурою плавлення мають більш низьку 
швидкість розчинення/сплавлення. 

Таким чином, послідовність розчинення вихідних компонентів 
порошкових сумішей еквіатомних багатокомпонентних систем в процесі 
механічного легування корелює з їх температурою плавлення, а утворення 
пересиченого твердого розчину заміщення відбувається на основі 
кристалічної ґратки елементу з вищою температурою плавлення і, відповідно, 
низькою дифузійною активністю, що підтверджує дифузійний характер 
фазоутворення під час МЛ [8, 14, 18]. За даними рентгеноструктурного 
аналізу, з точки зору кінетики та температурної залежності коефіцієнтів 
дифузії виявляється, що розчинення елементів під час формування ВЕС 
у системі Ni – Fe  – Cr – W – Mo відбувається у наступній послідовності: 
Ni ® Fe  ® Cr ® Мо ® W. 

Низька інтенсивність та значне розширення дифракційних максимумів 
є невід'ємною ознакою формування твердого розчину з наноструктурою 
та високим рівнем мікронапружень (спотворень кристалічної ґратки) 
внаслідок інтенсивної пластичної деформації в процесі МЛ [8, 13, 14], а 
також взаємного розчинення компонентів з різними атомними радіусами 
в спільній ґратці [17, 18]. Результати розрахунків розмірів кристалітів 
(ДКР) та величини деформації кристалічної гратки (мікронапружень) 
багатокомпонентного FeCrNiWMo сплаву на різних етапах його формування, 

Рис. 2. Зміна розміру ДКР та деформації кристалічної ґратки (мікронапружень) в ОЦК твердому 
розчині FeCrNiWMo ВЕС від часу механічного легування.

Fig. 2. Variation of the size of the SCR and lattice strain (microstresses) in the BCC solid solution of 
FeCrNiWMo HEA during mechanical alloying.
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виконаних по розширенню ліній відбиття за допомогою методу Вільямсона-
Холла (Williamson-Hall) [16], представлені на рис. 2. Зі збільшенням часу 
МЛ середній розмір  кристалітів/ДКР зменшується (рис. 2) і після 10 годин 
розмелювання становить 22 нм. Після 11 год МЛ розмір  кристалітів не 
змінюється і залишається незмінним. Це відповідає досягненню рівноваги 
процесів подрібнення і холодного зварювання, в зв’язку з чим подальшого 
зменшення розміру кристалітів зі збільшенням тривалості МЛ не відбувається 
[8, 13].

Величина деформації кристалічної ґратки (мікронапружень) 
у порошковому сплаві зростає зі збільшенням тривалості МЛ. Після 
10 годин обробки в планетарному млині рівень мікронапружень становить 
0,61 % (рис. 2). У загальному випадку, збільшення рівня мікронапружень 
відбувається внаслідок ефекту невідповідності розмірів взаємодіючих 
елементів, збільшення об'ємної частки границь зерен і механічної 
деформації. Зі збільшенням часу МЛ об'ємна частка границь зерен і 
накопичена деформація безперервно зростають внаслідок зменшення розмірів 
кристалітів. Збільшення деформації кристалічної ґратки (мікронапружень) 
може також відбуватися в результаті збільшення щільності дислокацій, що 
генеруються в процесі інтенсивної пластичної деформації під час МЛ [19]. 
При цьому, відбувається фрагментація, формуються дислокаційні комірки та 
субзерна, розділені малокутовими границями, для зменшення деформації/
напружень у кристалічній ґратці. На наступних етапах деформації 
відбувається перетворення малокутових границь на висококутові границі 
зерен за типовим ротаційним механізмом [19], що призводить до формування 
наноструктурного стану.

Слід також зазначити, що зі збільшенням часу МЛ від 0 до 5 годин в 
спектрах рентгенівської дифракції (рис. 1 а-г) спостерігається закономірний 
зсув максимумів b-фази у бік більших кутів 2θ відносно положення 
максимумів W до початку МЛ, що вказує на поступове зменшення 
періодів гратки ОЦК твердого розчину зі збільшенням часу МЛ (рис. 3) 

Рис. 3. Зміна періоду ґратки ОЦК твердого розчину FeCrNiWMo ВЕС від часу механічного легування.

Fig. 3. Lattice parameter of the BCC solid solution of FeCrNiWMo HEA vs. time of mechanical alloying.
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та є наслідком розчинення атомів Ni, Fe, Cr та Мо з меньшими атомними 
розмірами порівняно з атомами W в спільній гратці на основі останнього. 
Після 10 годин МЛ період гратки твердого розчину майже не змінюється 
(рис. 3), на що вказує положення дифракційних максимумів (рис. 1 д). Це 
підтверджує остаточне формування FeCrNiWMo ВЕС. 

СЕМ зображення порошків FeCrNiWMo сплаву після різного часу 
обробки в планетарному кульовому млині подані на рис. 4. На початкових 
стадіях розмелювання в процесі МЛ відбувається подрібнення частинок 
порошку під дією розмельних тіл з одночасним міжчастинковим холодним 
зварюванням через значну пластичність вихідних матеріалів, що призводить 
до формування великих частинок (рис. 4 а, б). Подрібнення порошкових 
агломератів на дрібніші рівновісні частинки відбувається в ході подальшого 
процесу МЛ у зв'язку з підвищенням твердості частинок при їх наклепуванні 
під дією інтенсивної пластичної деформації (рис. 4 г).

Багаторазове повторення процесів подрібнення і холодного 
зварювання під час розмелу в планетарному млині викликає поступове 

Рис. 4. СЕМ зображення загального виду порошку FeCrNiWMo сплаву на різних етапах механічного 
легування: а – 1,5 год; б – 3 год; в – 5 год; г – 10 год.

Fig. 4. SEM images of the overall view of powder FeCrNiWMo alloy at different stages of mechanical alloying:  
(a) 1.5 h, (б) 3 h, (в) 5 h, (г) 10 h.
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подрібнення порошкових композитів на дрібніші частинки. Після 10 годин 
МЛ частинки стають більш одноріднішими за розміром (рис. 4 г). Середній 
розмір  порошкових частинок становить 3,8  мкм, але є й агреговані частинки 
великих розмірів. При цьому, малі та середні частинки мають переважно 
сферичну або близьку до сферичної форму, а крупні та деякі середні 
частинки мають неправильну форму.

На рис. 5 наведено СЕМ зображення мікроструктури поперечного 
перерізу порошкових частинок FeCrNiWMo сплаву на початковому та 
завершальному етапах МЛ. Після 1,5 годин обробки п'ятикомпонентної 
порошкової суміші в планетарному млині спостерігається типова шарувата 
(пластинчаста, луската) структура (рис. 5 а), тоді як для сплаву після 
10 годин МЛ характерна однорідна мікроструктура частинок без чітко 
виражених особливостей (рис. 5 б), крім наявності незначної кількості 
дрібних частинок WC (білого кольору), які вводяться у сплав під час 
процесу МЛ за рахунок намелу. Результати мікроструктурного аналізу 
повністю відповідають результатам рентгеноструктурного аналізу (рис. 1 д). 
Гомогенізована мікроструктура після 10 годин обробки в планетарному млині 
(рис. 5 б) підтверджує наведені вище результати рентгенівського аналізу та 
завершення процесу легування в сплаві. 

Однорідність хімічного складу отриманого сплаву контролювали 
методом мікрорентгеноспектрального (EDX) аналізу, результати якого 
наведено у табл. 3. Номінальний вміст кожного елемента у вихідної 
порошкової суміші становив 20 ат. %. Концентраційні відхилення 
кожного елемента металу від номінального вмісту незначні, номінальний і 
експериментально встановлений елементний склади NiFeCrWMo сплаву 
добре збігаються один з одним. Таким чином, отримані результати дають 
підставу вважати сплав однорідним за елементним складом після 10 годин 
МЛ вихідної суміші елементарних порошків. 

Рис. 5. СЕМ зображення мікроструктури поперечного перерізу порошкових частинок FeCrNiWMo сплаву 
на початковому (а) та завершальному (б) етапах механічного легування.

Fig. 5. SEM images of the cross-sectional microstructure of powder particles of FeCrNiWMo alloy at the initial (a) 
and final (б) stages of mechanical alloying.
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Також необхідно відзначити низький вміст кисню у механічно 
легованому NiFeCrWMo ВЕС (табл. 3), що свідчить про відсутність процесів 
окиснення під час МЛ та може бути зумовлено наявністю кисню у вихідних 
елементарних порошках та/або наявністю оксидних плівок на поверхні 
частинок вихідних порошків. Низький вміст кисню у ВЕС підтверджується 
відсутністю у спектрах рентгенівської дифракції (рис. 1) максимумів оксидів 
металів, кількість яких дуже мала та знаходиться за межами чутливості 
методу рентгеноструктурного аналізу.

Таким чином, методом механічного легування у планетарному млині 
суміші порошків еквіатомного складу системи Ni – Fe  – Cr – W – Mo 
синтезовано п'ятикомпонентний високоентропійний сплав і встановлено його 
структуру та фазовий склад за допомогою методів рентгеноструктурного та 
мікроструктурного аналізу.

В процесі механічного легування порошкової еквіатомної суміші 
системи Ni – Fe  – Cr – W – Mo досягається повна взаємна розчинність 
компонентів, деякі з яких є обмежено розчинними в рівноважних умовах 
(наприклад, Fe  у Мо та W; Ni у Fe, Cr, Мо та W). Встановлено, що 
отриманий під час МЛ NiFeCrWMo високоентропійний сплав є однофазним 
і являє собою пересичений ОЦК твердий розчин заміщення з періодом 
кристалічної ґратки 0,3116 нм. Інтерметалідні та інші впорядковані 
сполуки в сплаві відсутні, хоча для традиційних сплавів в системі 
Ni – Fe  – Cr – W – Mo характерно формування безлічі інтерметалідів, 
наприклад, таких як FeNi3, Fe2Мо, Fe5Мо3, Fe3Мо2, FeМо, Fe3W2, Fe2W, 
CrNi2, МоNi, МоNi3, МоNi4, WNi4. Висока ентропія змішування зменшує 
вільну енергію Гіббса еквіатомного п'ятикомпонентного NiFeCrWMo 
сплаву, сприяє зменшенню тенденції до впорядкування та сегрегації, 
полегшує формування твердого розчину та збільшує його стабільність 
порівняно з інтерметалідами та іншими упорядкованими фазами. Крім того, 
нерівноважний стан процесу механічного легування сприяє розширенню 
твердих розчинів заміщення за межі, що існують для рівноважного стану.

Таблиця 3
Хімічний склад суміші елементарних порошків системи Ni – Fe – Cr – W – Mo та 
отриманого після 10 годин механічного легування NiFeCrWMo високоентропійного 
сплаву

Table 3
Chemical composition of the elemental powders mixture of Ni – Fe – Cr – W – Mo 
system and 10 h mechanically alloyed NiFeCrWMo high-entropy alloy

Матеріал
Вміст, ат. %

Ni Fe Cr W Mo Co C O

Суміш вихідних 
елементарних порошків 

20 20 20 20 20 – – –

Порошок NiFeCrWMo 
ВЕС, 10 годин МЛ

19,1 19,3 19,2 19,4 18,9 – – 4,1
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Зі збільшенням часу МЛ розмір  порошкових частинок та розмір 
кристалітів/ДКР зменшуються, а деформація кристалічної ґратки 
(мікронапруження) зростають. Після 10 годин МЛ середній розмір  частинок 
порошкового сплаву становить 3,8  мкм, середній розмір  кристалітів/ДКР – 
22 нм, а деформація ґратки досягає 0,61 %. Сплав має високу однорідність 
хімічного складу та мікроструктури.
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Multi-component NiFeCrWMo high entropy alloy, resulted from   
mechanical alloying

Summary 

In this work, the  evolution of the  structure  and phase  composition of the  
multicomponent Ni – Fe  – Cr – W – Mo system during mechanical alloying (MA) of 
an equiatomic mixture  of elemental metal powders in a planetary mill is investigated.

The  formation of the  phase  composition and structure  of the  powdered 
equiatomic high-entropy NiFeCrWMo alloy at different stages of mechanical alloying 
was determined by scanning electron microscopy, X-ray diffraction and X-ray spectral 
analysis. It was found that during 10 hours of МА, a single-phase  high-entropy alloy 
with the  structure  of a BCC solid solution in the  nanostructural state  with a crystallite  
size  of 22 nm and a lattice  strain (microstress) of 0.61 % was formed.

It was shown that the  metal components were  completely dissolved in the  
solid state  during mechanical alloying, in contrast to  their limited solubility under 
equilibrium conditions. Moreover, despite  the  different features of the  formation of 
solid solutions in high-entropy alloys and traditional materials, the  order of dissolution 
of element atoms in the  lattice  of a solid solution follows general principles and occurs 
depending on the  melting point in the  following sequence: Ni → Fe  → Cr → Mo → W. 

The  average  particle  size  of the  produced powdered NiFeCrWMo high-entropy 
alloy is 3.8  μm, and their shape  is predominantly spherical or close  to  spherical. The  
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microstructure  of the  particles of the  powdered NiFeCrWMo high-entropy alloy at 
the  early stage  (1.5 hours) of mechanical alloying is a layered structure  formed in 
the  process of grinding, deformation, and cold welding of particles of elemental metal 
powders. After 10 hours of МА, the  microstructure  of the  alloy particles becomes 
homogeneous and contains a small amount of WC  inclusions as a result of milling due  
to  wear of grinding bodies in the  MА process.

The  obtained NiFeCrWMo high-entropy alloy can be  used in the  future  as a 
component/binder for other composite  materials, for example, hard alloys based on WC 
to  replace  Co.

Keywords: high-entropy alloy, mechanical alloying, structure, phase  composition, 
solid solution, nanostructure.
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