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ВЫСОКОЭНТРОПИЙНЫХ СПЛАВАХ СИСТЕМЫ FeNiCrCoCu

Р. А. Кончаков a*, А. С. Макаров a, Н. П. Кобелев b, В. А. Хоник a

a Воронежский государственный педагогический университет
394043, Воронеж, Россия

b Институт физики твердого тела им. Ю.А. Осипьяна Российской академии наук
142432, Черноголовка, Московская обл., Россия

Поступила в редакцию 17 июля 2023 г.,
после переработки 3 октября 2023 г.

Принята к публикации 6 ноября 2023 г.

Моделирование методами классической молекулярной динамики и статики для ряда монокристаллов си-

стемы FeNiCrCoCu показало, что с ростом энтропии смешения монотонно убывают средняя энтальпия

формирования межузельных дефектов и их сдвиговая восприимчивость. Для межузельных дефектов в

кристаллах и подсистем дефектов стекол того же состава установлено, что средние девиаторные компо-

ненты дипольных тензоров убывают с ростом энтропии смешения, при этом убывание происходит сильнее

в высокоэнтропийной области. Все это может свидетельствовать о наличии корреляции между энтропией

смешения и свойствами подсистемы дефектов кристаллического и стеклообразного состояний.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Важнейшим термодинамическим потенциалом,
характеризующим стеклообразное состояние, явля-
ется энтропия. В первую очередь это связано с поис-
ком сплавов с высокой стеклообразующей способно-
стью [1–5]. Интерес к энтропии стекол значитель-
но усилился в последние два десятилетия в свя-
зи с интенсивными исследованиями высокоэнтро-
пийных сплавов (ВЭС) [6–10]. Широко распростра-
ненное определение понятия «высокоэнтропийный
сплав» основано на вычислении энтропии смешения

Smix = −RΣci ln(ci),

где ci — атомные концентрации компонентов сплава,
R — газовая постоянная [7, 10]. Высокоэнтропийны-
ми считаются сплавы, для которых Smix > 1.5.

Кристаллические ВЭС обычно имеют гранецен-
трированную кубическую, гексагональную или объ-
емноцентрированную кубическую решетку [11–14].
ВЭС имеют специфические механические, транс-
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портные, электрические и магнитные свойства [11,
15–17], их тепловые свойства чрезвычайно чув-
ствительны к малым изменениям энтропии смеше-
ния [18]. Например, изменение Smix на величину
0.02R приводит к существенному (в 1.5–2 раза) из-
менению ширины области переохлажденной жид-
кости и интервала плавления [18]. Магнитные и
магнитокалорические свойства высокоэнтропийных
стекол системы GdScCoNiAl также очень чувстви-
тельны к изменению энтропии смешения. В частно-
сти, малое изменение Smix приводит к значительно-
му изменению намагниченности, температуры Кю-
ри, магнитной энтропии [18]. Таким образом, важ-
ной задачей является выяснение роли энтропии в
формировании свойств ВЭС в кристаллическом и
стеклообразном состояниях.

Основным структурным свойством стеклообраз-
ного состояния является наличие локальной ико-
саэдрической симметрии [19–23]. При этом в стек-
ле имеются наноразмерные области, отличающие-
ся, в сравнении с окружающей аморфной матри-
цей, избыточной энергией, пониженным сопротив-
лением сдвиговым перестройкам и низкочастотны-
ми особенностями спектра колебательной плотно-
сти состояний. Такие области называют дефекта-
ми стеклообразного состояния. Современные пред-
ставления о структуре и происхождении дефектов
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в стеклах чрезвычайно разнообразны и широко об-
суждаются. Например, дефектами в стекле называ-
ют свободный объем [24], зоны сдвиговой трансфор-
мации [25], дефекты течения [26], жидкоподобные
области [27], динамические неоднородности [28], об-
ласти неаффинных смещений [29], струноподобные
солитоны [30], квазиточечные дефекты [31], упругие
диполи [32].

Модель упругих диполей представляется нам
привлекательной, так как позволяет сопоставить ха-
рактеристики дефектов в стекле и соответствую-
щем материнском кристалле, где таковыми являют-
ся межузельные дефекты в гантельной конфигура-
ции [33], а также построить гипотезу о происхож-
дении дефектов в стекле. Например, в работе [34]
был предложен механизм формирования аморфной
матрицы и дефектов в аморфном алюминии на ос-
нове кластеризации межузельных гантелей, возни-
кающих в процессе плавления кристалла. Как по-
казал модельный расчет энтропии формирования
межузельных дефектов в алюминии, более полови-
ны избыточной энтропии стеклообразного состоя-
ния (разность энтропии стекла и соответствующе-
го материнского кристалла) может формировать-
ся уже на этапе плавления за счет генерации меж-
узельных гантелей [35].

Исходя из изложенного, можно предположить,
что более подробное изучение подсистемы дефек-
тов окажется полезным для понимания особенно-
стей стекол, в том числе высокоэнтропийных. За-
дача настоящей работы заключалась в расчете ря-
да характеристик дефектов в кристаллическом и
стеклообразном состояниях и установлении корре-
ляции этих характеристик с энтропией смешения
Smix . Какие-либо аналогичные исследования нам не
известны.

2. МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ

Для исследования былы выбраны сплавы си-
стемы FeNiCrCoCu, так как в области высокоэн-
тропийных состояний (т. е. при Smix > 1.5) кри-
сталлы этой системы имеют устойчивую однофаз-
ную структуру в виде деформированной ГЦК-ре-
шетки, что облегчает вычисление модулей упру-
гости. Расчеты методами классической молекуляр-
ной динамики и статики выполнялись в пакете
LAMMPS [36] c межатомным потенциалом из рабо-
ты [37]. Этот потенциал уже был нами ранее исполь-
зован для расчета характеристик дефектов в кри-
сталле Fe20Ni20Cr20Co20Cu20 [38] и идентификации
дефектов в стекле того же состава [33].

Состав модельной системы варьировался следу-
ющим образом. Содержание железа увеличивалось с
шагом в 4 ат.%, начиная с наиболее высокоэнтропий-
ного состояния с равным содержанием компонентов,
а содержание всех остальных компонентов уменьша-
лось соответственно на 1 ат.%.

Исходные кристаллические состояния полу-
чались путем генерации ГЦК-решеток размером
4000 атомов (т. е. 10 × 10 × 10 трансляций) со слу-
чайным расположением атомов разных элементов
в соответствующих пропорциях. Cтеклообразные
состояния создавались путем закалки расплава от
T = 3000К до нулевой температуры со скоростью
охлаждения 5 · 1013 К/с.

Энтальпия формирования Hf межузельных де-
фектов рассчитывалась по формуле

Hf = Hrel −Hini

N ± 1

N
,

где Hini — энтальпия идеальной решетки, Hrel — эн-
тальпия системы после внедрения дефекта и релак-
сации струкутры. Межузельные дефекты в гантель-
ной конфигурации вносились в систему при T = 0K
c последующей релаксацией структуры методом со-
пряженных градиентов.

Модули сдвига вычислялись при нулевой темпе-
ратуре как отношение изменения механических на-
пряжений к соответствующим малым деформаци-
ям модельной системы. Сдвиговая восприимчивость
межузельных гантелей β рассчитывалась по форму-
ле Гранато [39]

G/Gperf = exp(−βc),

где Gperf и G — модули сдвига бездефектного кри-
сталла и кристалла, содержащего межузельные де-
фекты гантельной конфигурации в концетрации c

соответственно.
Спектры колебательной плотности состояний

(vibrational density of states, VDOS) вычислялись
как квадрат модуля преобразования Фурье авто-
корреляционной функции скорости. При этом для
каждой кофигурации модельной системы прово-
дилось усреднение 100 колебательных спектров
VDOS.

Дипольный тензор Pij упругих диполей (меж-
узельных дефектов) определяется как прозводная
тензора механических напряжений σij по числу n

дефектов в единице объема при поcтоянной вели-
чине деформации ε [40]:

Pij =
∂σij
∂n

∣∣∣∣
ε

. (1)
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В компьютерной модели дипольные тензоры де-
фектов можно вычислять по приближенной форму-
ле [32, 33]

Pij ≈ V0

(
σN+ni

ij − σNij

)
/nint , (2)

где N — число атомов в идеальной кристаллической
решетке, nint — число межузельных дефектов, V0 —
объем модельной системы.

В случае стекла, для которого не существует об-
щепринятого корректного определения бездефект-
ного состояния, каждому атому модельной системы
ставился в соответствие дипольный тензор

Pij = V0
(
σNij − σN−1

ij

)
, (3)

где σNij и σN−1
ij — тензоры напряжений до и по-

сле удаления этого атома [33]. Перед удалением осу-
ществлялась оптимизация структуры с изменением
объема модельной системы. После удаления прово-
дилась оптимизация структуры без изменения объ-
ема, сохраняя ε = const, как этого требует форму-
ла (1).

Расчитанные тензоры Pij приводились к диаго-
нальному виду и представлялись как сумма шаро-
вой и девиаторной компонент:

Pij =
1

3
δijPll +

(
Pll −

1

3
δijPll

)
. (4)

Концентрации дефектов в стеклах оценивалась
двумя способами. Концентрация cg вычислялась на
основе межузельной теории [39] по формуле

cg = − 1

β
ln
Gglass

Gcryst

,

где Gglass и Gcryst — модули сдвига стекла и соот-
ветствующего материнского кристалла. Концентра-
ция cd вычислялась на основе анализа распределе-
ния максимальных девиаторных компонент диполь-
ных тензоров всех атомов стекла (более подробно
описано в следующем разделе).

3. РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ И
ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показана зависимость модулей сдвига
G кристаллов и стекол от концентрации железа в
сплаве. На этом же рисунке показано изменение эн-
тропии смешения Smix при варьировании химиче-
ского состава. Видно, что с изменением химическо-
го состава модуль сдвига кристаллов монотонно ме-
няется, при этом бо́льшие значения модуля сдвига
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Рис. 1. Модули сдвига монокристаллов и стекол системы

FeNiCrCoCu (левая шкала) и энтропия смешения (правая

шкала) в зависимости от концентрации железа в сплаве
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Рис. 2. Сдвиговая восприимчивость межузельных дефек-

тов в монокристаллах системы FeNiCrCoCu (левая шкала)

и средняя энтальпия формирования межузельных дефек-

тов (правая шкала) в зависимости от энтропии смешения

наблюдаются в области более высоких значений эн-
тропии смешения. Модуль сдвига стекла меняется
не так сильно, но в среднем монотонно растет с рос-
том концентрации железа.

В рамках рассматриваемой схемы варьирования
составов каждому сплаву однозначно соответству-
ет определенное значение энтропии смешения Smix .
Поэтому можно рассматривать зависимость различ-
ных характеристик дефектов от энтропии смешения
как от независимого параметра.

На рис. 2 показана зависимость средней энталь-
пии формирования межузельных дефектов 〈Hf 〉 от
энтропии смешения. Видно, что во всех случаях ве-
личина 〈Hf 〉 достаточно высокая в сравнении с та-
ковой для отдельных компонентов [41], т. е. сплавы

5 ЖЭТФ, вып. 3
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Рис. 3. Распределение максимальных девиаторных

компонент дипольных тензоров атомов в стекле

Fe24Ni19Cr19Co19Cu19

системы FeNiCrCoCu могут обладать хорошей ради-
ационной устойчивостью. При этом более интенсив-
ное изменение энтальпии формирования межузель-
ных дефектов происходит в интервале высокоэнтро-
пийных состояний (при Smix > 1.5), эта область вы-
делена прямоугольником.

На том же рис. 2 показана зависимость сдвиго-
вой восприимчивости межузельных дефектов β [39]
от энтропии смешения. Видно, что рост Smix приво-
дит к монотонному изменению сдвиговой восприим-
чивости, которая является интеральной характери-
стикой межузельных дефектов. Как и в случае 〈Hf 〉,
более сильное изменение β происходит в высокоэн-
тропийной области.

Как упоминалось выше, структурные дефекты в
стеклообразном и кристаллическом состояниях име-
ют общую микроскопическую природу — являются
упругими диполями. Следовательно, можно пред-
полагать, что величина Smix будет коррелировать
и со свойствами подсистемы дефектов в стеклах.
Выделение подсистемы дефектов в стеклах дела-
лось по схеме, которая была предложена нами в
работе [33]. Согласно этой схеме, подсистему де-
фектов формируют атомы, у которых девиаторные
компоненты дипольных тензоров превышают сред-
ние значения в 2.5 раза. На рис. 3 для примера по-
казано распределение максимальных девиаторных
компонент дипольных тензоров атомов в стекле
Fe24Ni19Cr19Co19Cu19. Как и в работе [33], это рас-
пределение имеет вид, близкий к логнормальному
распределению (показано сплошной кривой).

В качестве косвенного подтверждения гипотезы
о том, что на основе анализа дипольных тензоров
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Рис. 4. Спектры колебательной плотности состояний стек-

ла Fe24Ni19Cr19Co19Cu19 и его подсистемы дефектов

можно идентифицировать подсистему дефектов сте-
кол, на рис. 4 показаны колебательные плотности со-
стояний стекла Fe24Ni19Cr19Co19Cu19 и его дефект-
ной подсистемы. Видно, что в области низких час-
тот (около 2ТГц) наблюдаются пики, характерные
для дефектов межузельного типа в кристаллах и де-
фектов в стеклах [42–44]. На рис. 5 в качестве при-
мера показана визуализация с помощью программы
OVITO [45] распределения атомов (и их ближайших
соседей), формирующих часть подсистемы дефек-
тов в стекле Fe20Ni20Cr20Co20Cu20, индексы Воро-
ного которых равны 〈0, 1, 10, 2〉 и 〈0, 2, 8, 2〉 . Видно,
что конфигурация подсистемы дефектов неоднород-
на по атомному окружению.

Рис. 5. Визуализация части подсистемы дефектов с ин-

дексами Вороного 〈0, 1, 10, 2〉 и 〈0, 2, 8, 2〉 и их ближайшего

окружения в стекле Fe20Ni20Cr20Co20Cu20
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Рис. 7. Относительное число многогранников Вороного в

стеклах системы FeNiCrCoCu в зависимости от энтропии

смешения

На рис. 6 показано сравнение оценок концентра-
ции дефектов cg и cd в стеклах, рассчитанных на
основе межузельной теории и из анализа распреде-
лений девиаторных компонет дипольных тензоров
соответственно. Видно, что значения концентрации
дефектов в обоих случах достаточно разумные и ка-
чественно согласуются, особенно в высокоэнтропий-
ной области (выделена прямоугольником).

В качестве структурной характеристики иссле-
дуемых систем мы использовали распределение
многогранников Вороного, которые однознач-
но определяются набором четырех индексов
〈n3, n4, n5, n6〉. На рис. 7 показано относительное
число наиболее встречающихся многогранников
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Рис. 8. Нормированные средние значения девиаторных

компонент дипольных тензоров дефектов в монокристал-

лах и стеклах системы FeNiCrCoCu в зависимости от эн-

тропии смешения

Вороного в зависимости от энтропии смешения.
За единицу принято количество соответствующих
многогранников в системе Fe20Ni20Cr20Co20Cu20,
имеющей наибольшую энтропию смешения. На
том же рисунке отдельно показано относительное
количество икосаэдрических кластеров с индексами
Вороного 〈0, 0, 12, 0〉, которые представляют особый
интерес [20, 46].

Многогранники Вороного с индексами 〈0, 1, 10, 2〉
и 〈0, 2, 8, 2〉 являются наиболее распространенными
среди дефектов, их суммарная концентрация в
стекле Fe20Ni20Cr20Co20Cu20 около 0.6%. В свою
очередь, многогранники с индексами 〈0, 3, 6, 3〉,
〈0, 3, 6, 4〉 и 〈0, 4, 4, 6〉 можно отнести к аморфной
матрице, так как их суммарная концентрация в
наиболее высокоэнтропийном стекле около 32%.

Концентрация икосаэдрических кластеров в том
же стекле около 0.5%. При этом ядро икосаэдриче-
ского кластера составляют 13 атомов. Если к ним
прибавить атомы, находящиеся в первой координа-
ционной сфере атомов ядра, то объем икосаэдриче-
ского кластера составляет около 45 атомных объ-
емов. Далее можно оценить объемную долю этих
кластеров (исходя из 5% концентрации междоузлий,
см. рис. 6), она получается около 35%, что выглядит
вполне разумно.

На рис. 7 видно, что, как и в случае сдвиго-
вой восприимчивости, более резкое изменение ко-
личества многогранников Вороного, соответствую-
щих дефектам и икосаэдрическим кластерам, про-
исходит в высокоэнтропийной области, выделенной
прямоугольником.
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Дефекты межузельного типа представляют со-
бой упругие диполи, а величина девиаторных
компонент дипольных тензоров упругих диполей
непосредственно определяет степень их взаимо-
действия с полем сдвиговых напряжений. Как
было ранее показано в работе [33] для стекла
Fe20Ni20Cr20Co20Cu20, при сдвиговой деформации
модельной системы происходит поворот осей упру-
гих диполей. При этом наибольшие углы пово-
рота наблюдаются именно в области подсистемы
дефектов.

На рис. 8 приведены зависимости нормирован-
ных средних девиаторных компонент дипольных
тензоров от энтропии смешения для дефектов в мо-
нокристаллах и стеклах. Нормировка делалась на
значения соответствующих величин в состоянии с
наибольшей энтропией смешения (т. е. при равен-
стве концентраций всех компонентов). Видно, что
с ростом Smix обе величины убывают. Как и для
предыдущих характеристик дефектов, более интен-
сивное снижение происходит в высокоэнтропийной
области, выделенной прямоугольником.

Снижение средних значений девиаторных ком-
понент дипольных тензоров может являться след-
ствием снижения средней энтальпии формирования
дефектов, что способствует формированию больше-
го количества дефектов и большей степени их кла-
стеризации. При этом кластеризация дефектов меж-
узельного типа приводит к уменьшению девиатор-
ных компонент, которые приближаются к величи-
нам характерным для аморфной матрицы [33].

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для 16-ти металлических сплавов системы
FeNiCrCoCu, различающихся энтропией смешения,
были рассчитаны средние энтальпии формирования
межузельных дефектов в кристалле, их сдвиговые
восприимчивости и девиаторные компоненты ди-
польных тензоров. Установлено, что с ростом энтро-
пии смешения эти характеристики монотонно убы-
вают, при этом убывание в области высокоэнтропий-
ных состояний происходит быстрее.

Для стекол того же состава были рассчитаны
средние девиаторные компоненты дипольных тензо-
ров подсистемы дефектов. Установлено, что с рос-
том энтропии смешения эти компоненты, как и
в кристалле, монотонно убывают. Таким образом,
можно сделать вывод, что характеристики дефек-
тов, как в кристаллическом, так и в стеклообразном
состояниях, коррелируют с энтропией смешения.

Выполнена оценка концентрации дефектов в
стеклах, основанная на анализе распределений де-
виаторных компонент дипольных тензоров атомов.
Показано, что при этом получаются разумные вели-
чины концентрации дефектов, согласующиеся с со-
ответствующими оценками на основе межузельной
теории.

Полученные результаты могут оказаться полез-
ными для понимания роли энтропии смешения в
формировании специфических свойств высокоэн-
тропийных сплавов в кристаллическом и стеклооб-
разном состояниях.

Финансирование. Работа выполнена при под-
держке Российского научного фонда (грант № 23-
12-00162).
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