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Аннотация — Работа посвящена исследованию процессов кристаллизации и влияния фазового 
состава быстрозакаленных высокоэнтропийных сплавов (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)100-xBx, где 
х = 14, 17, 22 и 25 на микротвердость. Методами дифференциальной сканирующей калоримет-
рии, рентгеновской дифракции и просвечивающей электронной микроскопии установлена эво-
люция структуры исследуемых сплавов в процессе кристаллизации. Показано, что в сплавах с 
содержанием бора 14-17% в процессе кристаллизации наблюдается формирование двухфазной 
смеси ГЦК и ОЦК фаз, без остаточной аморфной матрицы. Показана возможность формирова-
ния пересыщенного бором твердого раствора с ГЦК решеткой, претерпевающего при высоких 
температурах отжига распад с формированием дисперсных частиц боридов Me3B2. Увеличение 
содержание бора в составе приводит к формированию при отжиге в структуре дисперсной эв-
тектической смеси ГЦК фазы пересыщенной бором и борида Me23B6, и последующего распада 
пересыщенного твердого раствора с формированием боридов Me3B2. Исследуемые сплавы де-
монстрируют микротвердость 700-2000 HV, в зависимости от структурного состояния. Показа-
но, что формирование боридов Me3B2 и одновременный рост зерен приводит к снижению мик-
ротвердости сплавов. Формирование дисперсной смеси пересыщенной бором ГЦК фазы с бо-
ридом Me23B6 обеспечивает максимальные значения микротвердости. 
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Abstract—The paper is devoted to the study of crystallization processes and the effect of the phase 
composition of rapidly quenched high-entropy alloys (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)100-xBx, where 
x = 14, 17, 22 and 25 on microhardness. Using differential scanning calorimetry, X-ray diffraction and 
transmission electron microscopy, the evolution of the structure of the studied alloys during crystalli-
zation was established. It is shown that in alloys with a boron content of 14-17%, the formation of a 
two-phase mixture of FCC and BCC phases, without a residual amorphous matrix, is observed during 
crystallization. The possibility of forming a boron-supersaturated solid solution with an FCC lattice, 
which undergoes decomposition at high annealing temperatures with the formation of dispersed parti-
cles of Me3B2 borides, is demonstrated. Increasing the boron content in the composition leads to the 
formation of a dispersed eutectic mixture of a boron-supersaturated FCC phase and Me23B6 boride in 
the structure during annealing, followed by the decomposition of the supersaturated solid solution to 
form Me3B2 borides. The studied alloys exhibit microhardness of 700-2000 HV, depending on the 
structural state. It is shown that the formation of Me3B2 borides and simultaneous grain growth leads to 
a decrease in the microhardness of the alloys. The formation of a dispersed mixture of a boron-
supersaturated FCC phase and Me23B6 boride ensures maximum microhardness values. 

Keywords: Amorphous high-entropy alloys, structure, crystallization, phase composition, microhard-
ness 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Аморфные сплавы, впервые созданные в 1960 году [1], получили широкое промышленное 
распространение изначально в качестве магнитомягких материалов [2–4], а с широким развитием 
носимой электронной техники и одновременным освоением промышленного производства малога-
баритных деталей, методом литья под давлением – и в качестве конструкционных материалов [5]. 
Аморфное состояние, являясь наиболее метастабильным состоянием сплавов при комнатной тем-
пературе, вызывает большой научный интерес, претерпевая при нагреве – кристаллизацию, кото-
рая во многих случаях протекает через промежуточные метастабильные состояния, получения ко-
торых традиционными методами литья, термодеформационной и термической обработки затруд-
нительно [6–10]. Кроме того, так как кристаллизация аморфной фазы происходит при относитель-
но низких температурах (0.35-0.5 от Tпл), диффузионные процессы замедлены, что способствует 
формированию наноструктурного состояния, что оказывает значительный эффект как на магнит-
ные свойства материалов [11–13], так и на механические [14–16]. Таким образом исследование 
процессов термической кристаллизации аморфных сплавов является одной из важных материало-
ведческих задач. 

В начале 2000х годов были впервые получены многокомпонентные и высокоэнтропийные 
кристаллические сплавы, состоящие из пяти и более компонентов, в структуре которых при литье 
формируется однофазная структура твердого раствора с ОЦК или ГЦК решетками [17]. Высокоэн-
тропийные сплавы обладают замедленной диффузией, что обеспечивает возможность формирова-
ния наноструктурного и аморфного состояния [18–22]. Применение высокоэнтропийного подхода 
к выбору составов сплавов, подвергаемых закалке из жидкого состояния, привело к появлению 
большой группы сплавов, обладающих высокой стеклообразующей способностью [23]. Одним из 
классов аморфных многокомпонентных сплавов являются сплавы на базе поздних переходных ме-
таллов системы (Fe, Co, Ni)-B, целью разработки которых, является снижение содержания метал-
лоидов в составе для повышения магнитных, механических и коррозионных свойств [24, 25]. 
Наблюдается снижение минимального количества бора в составе сплавов при разбавлении основ-
ной тройки металлов (Fe, Co, Ni) металлами с большим атомным радиусом, такими как Cr, Mo, Nb, 
Mn. Так в сплавах системы (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.25)100–xBx удалось получить аморфное состояние при 
содержании бора 15% [26], в сплавах (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mo0.125)100–xBx [27, 28] при 11%, в спла-
вах (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mn0.125)100–xBx при 9% [29], а в сплавах (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125Mo0.0625Nb0.0625)100–xBx 
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при 8% [30]. Сплавы таких систем интересны с точки зрения сочетания высокой твердости, достига-
ющей 1500 HV [28], c высокой коррозионной стойкостью, сопоставимой с аустенитной нержавею-
щей сталью [26]. При этом зачастую наилучшим сочетанием свойств обладает наноструктуриро-
ванное состояние после частичной кристаллизации, когда структура материала представляет собой 
наноразмерные зерна ГЦК и ОЦК фаз, окруженных остаточной аморфной матрицей [28–30]. 

Ранее нами были получены аморфные высокоэнтропийные сплавы в системе Fe-Co-Ni-Cr-V-B, 
и показано, что ванадий оказывает значительное влияние на стеклообразующую способность спла-
вов и механические свойства в аморфном состоянии по сравнению со сплавами системы Fe-Co-Ni-
Cr-Mo-B [31, 32]. Данная работа посвящена исследованию фазовых превращений наблюдаемых 
при кристаллизации сплавов (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.1255)100-xBх, где х = 14, 17, 22 и 25 и влияния их 
на микротвердость материалов. 

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Объектами исследования в работе являются сплавы составов (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)100-xBх 
(ат. %), где x = 14-25. Слитки сплавов с номинальными составами выплавлялись в вакуумной дуго-
вой печи с медным водоохлаждаемым тиглем и нерасходуемым вольфрамовым электродом в атмо-
сфере аргона марки 5.5 (99.9995%), после вакуумации камеры до давления 10-2 Па. Шихтой явля-
лись куски чистых металлов чистотой не менее 99.9 мас. % и кристаллический бор чистотой 
99.8 мас. %. Для гомогенизации состава слитков по сечению производился пятикратный переплав 
слитков с переворотом между плавками. Быстрозакаленные ленты получали из выплавленных 
слитков методом литья на вращающийся медный диск с линейной скоростью поверхности 40 м/с. 
Толщина полученных лент составляет ~20 мкм, ширина ~1 мм. 

Фазовый состав сплавов в закаленном состоянии и после термической кристаллизации прово-
дился методом рентгеновской дифрактометрии в монохроматическом CuKα-излучении на дифрак-
тометре Bruker D8 Advance, с установленным монохроматором на отраженном пучке и моторези-
рованными щелями на падающем и отраженных пучках, шириной 0.2 угловые минуты. Съемка 
проводилась в интервале углов 2θ 20-90 градусов, с шагом 0.02 градуса, и выдержкой 5-10 секунд 
на точку, тип фокусировки Брегга-Брентано. Анализ дифрактограмм проводился с использованием 
программного обеспечения EVA, OriginPro 8.6. Параметр решетки ГЦК фазы определяли методом 
экстраполяции. Коэффициент регрессии линейной функции составлял не менее 0.98. Количествен-
ный фазовый анализ проводили методом Ритвельда с помощью программы Тopas. 

Структуру сплавов исследовали методами просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
с использованием микроскопов Zeiss Libra 200 и JEOL 2100. 

Характеристические температуры сплавов определяли с использованием дифференциального 
термического анализа при постоянной скорости нагрева равной 40 К/мин на калориметре Setaram 
Labsys. Нагрев проводили в атмосфере аргона марки 5.5 и тиглях из Al2O3. 

Микротвердость по Виккерсу (HV) образцов лент сплавов в закаленном и кристаллизованном 
состояниях измеряли на микротвердомере 402MVD, Wilson Wolpert при нагрузке 100 г и длитель-
ности нагружения 15 с (ГОСТ 9450-76). 

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В закаленном состоянии сплав (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)86B14 имеет двухфазную структуру, 
состоящую из аморфной фазы и кристаллов многокомпонентного твердого раствора с ГЦК струк-
турой. Формирование кристаллов ГЦК фазы при закалке подтверждается наличием дифракцион-
ных отражений на дифрактограмме сплава (рис. 1а). Увеличение содержания бора в составе сплава 
до 17% приводит к формированию однородной аморфной структуры при закалке, что подтвержда-
ется широким диффузным максимум, наблюдаемым на дифрактограммах. Формирование аморф-
ной структуры в процессе закалки так же подтверждается результатами исследований методом 
ПЭМ, на изображении структуры сплава (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)83B17 ПЭМ высокого разреше-
ния отсутствуют упорядоченные области, характерные для кристаллических фаз (Рис. 1б) и на ди- 
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Рис. 1. (a) Дифрактограммы лент сплавов (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)100-xBх в закаленном состоянии и (b) изображение 
микроструктуры ПЭМ высокого разрешения сплава (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)83B17. Вставка на рисунке 1б – изображе-
ние микродифракции. 

фракционной картине присутствует характерное для аморфной фазы гало, без видимых кристалли-
ческих рефлексов (вставка на рис. 1б). 

Процесс кристаллизации всех исследуемых сплавов многостадиен. На ДСК кривой сплава 
(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)86B14 (Рис. 2) наблюдается четыре экзотермических пика связанных с 
процессами перехода из метастабильного состояния в стабильное. В сплавах с содержанием бора 
17 и 22% наблюдается трехстадийный процесс кристаллизации. Увеличение содержания бора в 
составе сплава до 25% приводит к появлению при нагреве области переохлажденной жидкости пе-
ред экзотермической реакцией кристаллизации. Таким образом, кристаллизация происходит не из 
аморфного состояния, а из состояния переохлажденной жидкости, что указывает на высокую тер-
мическую стабильность аморфной фазы. Содержание бора в составе сплава оказывает влияние на 
процесс кристаллизации сплавов и на характеристические температуры сплавов. В таблице 1 при-
ведены характеристические температуры сплавов (Tg - температура расстеклования, Tx - темпера-
тура начала кристаллизации, Tp – температура максимума экзотермического пика) 
(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)100-xBх. Увеличение содержания бора в составе сплава приводит к росту 
температуры начала кристаллизации сплавов. 

Для установления типов реакций кристаллизации были проведены отжиги сплавов в течении 
300 секунд при температурах, соответствующих температурам экзотермических максимумов кри-
сталлизационных реакций в сплавах (Tp), а так же для сплава (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)75B25 при  

  

Рис 2. ДСК кривые сплавов (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)100-xBх, при х = 14-25. 
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Таблица 1. Характеристические температуры сплавов (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)100-xBх 

Содержание 
бора, % 

Tg, °C Tx, °C Tp1, °C Tp2, °C Tp3, °C Tp4, °C 

14 - 474 491 574 738 790 

17 - 496 515 708 802 - 

22 - 521 539 638 795 - 

25 500 563 573 612 797 - 

 

температуре начала кристаллизации Tx. На рисунке 3 представлены дифрактограммы сплавов по-
сле отжига при различных температурах. 

Процесс кристаллизации сплавов с содержанием бора 14 и 17% бора схож между собой. На 
первой стадии кристаллизации из аморфной матрицы формируется наноразмерные кристаллы мно-
гокомпонентной ГЦК фазы. При последующих стадиях кристаллизации Tp2 и Tp3 для сплава 
(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)86B14 и Tp2 для сплава (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)83B17 наблюдается уве-
личение доли ГЦК фазы и уменьшение интенсивности диффузного максимума, что позволяет 
утверждать о протекающей кристаллизации остаточной аморфной фазы. Отжиг при температурах 
Tp3 и Tp4 сплавов с содержанием бора 14 и 17 ат. %, соответственно, приводит к формированию 
двухфазной структуры, состоящей из смеси многокомпонентной ГЦК фазы и борида со стехиомет-
рической формулой Me3B2 (P4/mbm, a = 0.5538 нм и c = 0.3037 нм). В сплаве 
(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)78B22 на первой стадии кристаллизации наблюдается формирование 
наноразмерной ГЦК фазы, что схоже со сплавами с меньшим содержанием бора. Увеличение тем- 

 

Рис. 3. Дифрактограммы сплавов (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)100-xBх с (a) x = 14, (b) x = 17, (c) x = 22, (d) x = 25 после от-
жига в течении 300 секунд при различных температурах. 
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пературы отжига (Tp2) приводит к формированию из остаточной аморфной матрицы наноразмер-
ной смеси двух ГЦК фаз с различным периодом решетки и борида со стехиометрической форму-
лой Me23B6 (Fm3 m̅) (оценка размера областей когерентного рассеяния (ОКР) показывает, что раз-
мер ОКР ГЦК фаз ~10-15 нм, ОКР борида Me23B6 ~25 нм). Последующее увеличение температуры 
отжига приводит к формированию в структуре сплава борида Me3B2. Изменение характера ДСК 
кривой сплава (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)75B25 связано изменением типа кристаллизации с первич-
ной кристаллизации ГЦК фазы твердого раствора на реакцию кристаллизации эвтектического типа 
в результате которой формируется наноразмерная смесь ГЦК фазы и борида Me23B6 (размер ОКР 
ГЦК фазы ~15 нм, ОКР борида Me23B6 ~25 нм). Дальнейший процесс кристаллизации сплава про-
исходит по такому же механизму кристаллизации как и у сплава (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)78B22. 

Стоит отметить, что во всех сплавах при увеличении температуры отжига происходит измене-
ние периода решетки многокомпонентной ГЦК фазы, при этом в сплавах с высоким содержанием 
бора отчетливо видно одновременное сосуществование двух ГЦК фаз с различным периодом ре-
шетки (далее ГЦКБ (FCCB на рисунках) и ГЦКМ (FCCS на рисунках), ГЦК фазы с большим и малым 
периодом решетки, соответственно). В таблице 2 приведены измеренные значения периодов ГЦК 

 

Таблица 2. Период решетки многокомпонентной ГЦК фазы и доля фаз в кристаллическом состоянии сплавов 
(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)100-xBх после отжига при разных температурах 

Содержание бора, % Температура отжига aГЦК, Å 
Фазовый состав 

(по данным РСА) 
Количество 
фазы, вес. % 

14 

Tp1 3.55 ± 0.01 Am + ГЦКМ - 

Tp2 3.55 ± 0.01 Am + ГЦКМ - 

Tp3 3.561 ± 0.002 ГЦКМ 100 

Tp4 3.572 ± 0.002 
ГЦКБ 88.3 

Me3B2 11.7 

17 

Tp1 3.55 ± 0.01 Am + ГЦКМ - 

Tp2 3.559 ± 0.002 ГЦКМ 100 

Tp3 3.573 ± 0.002 
ГЦКМ 84.2 

Me3B2 15.8 

22 

Tp1 3.56 ± 0.01 Am + ГЦКБ - 

Tp2 
3.52 ± 0.003 (ГЦКМ) 

ГЦКМ 65.2 

ГЦКБ 15.2 

3.56 ± 0.003 (ГЦКБ) Me23B6 19.6 

Tp3 

3.52 ± 0.003 (ГЦКМ) 
ГЦКМ 6.3 

ГЦКБ 47.4 

3.57 ± 0.003 (ГЦКБ) 
Me23B6 19.7 

Me3B2 26.6 

25 

Tx 3.56 ± 0.01 Am + ГЦКБ
 + Me23B6 - 

Tp2 
3.52 ± 0.003 (ГЦКМ) 

ГЦКМ 68.3 

ГЦКБ 14.0 

3.58 ± 0.005 (ГЦКБ) Me23B6 17.7 

Tp3 

3.51 ± 0.003 (ГЦКМ) ГЦКМ 4.8 

 ГЦКБ 48.7 

3.57 ± 0.003 (ГЦКБ) Me23B6 17.4 

 Me3B2 29.1 
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фаз на разных стадиях кристаллизации и результаты количественного фазового анализа для полно-
стью кристаллических состояний. Наблюдается увеличение периода решетки ГЦК фазы при уве-
личении температуры отжига, или увеличение объемной доли ГЦК фазы с большим периодом 
твердого раствора для сплавов с 22 и 25% бора в составе. 

Для анализа изменения микроструктуры при кристаллизации с использованием ПЭМ были 
выбраны сплавы с различным типом кристаллизации – образованием смеси ГЦК и ОЦК фаз из 
аморфной фазы (сплав (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)83B17) и эвтектической реакции с образованием 
смеси ГЦК с боридами (сплав (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)75B25). На рисунке 4 представлены изоб-
ражения микроструктуры ПЭМ (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)83B17 сплава после отжига при различ-
ных температурах. 

 
Рис. 4. Изображения микроструктуры ПЭМ сплавов (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)83B17 после отжига в течении 300 секунд 
при температурах (a) Tp1, (b) Tp2 и (c) Tp3. Вставки на рисунках – дифракционные картины (на a-c), темнопольные изобра-
жения структуры в рефлексах ГЦК и ОЦК фаз (на b) и изображение ПЭМ высокого разрешения (на c). 

После отжига при температуре Tp1 в структуре сплава наблюдается формирование из аморф-
ной матрицы смеси нанокристаллов ГЦК фазы с небольшим количеством наноразмерной ОЦК 
(BCC на рисунках) фазы, окруженных остаточной аморфной матрицей (рис. 4а), о чем свидетель-
ствует картина микродифракции (вставка на рис. 4а). Размер кристаллов не превышает 10 нм. От-
жиг при температуре Tp2 приводит к формированию в структуре двухфазной нанокристаллической 
смеси твердых растворов ГЦК и ОЦК фаз (рис. 4б). При этом объемная доля и размер кристаллов 
ОЦК фазы очень малы, на что указывают размытые соответствующие дифракционные кольца на 
картине микродифракции (вставка на рисунке 4б). Стоит отметить, что в структуре сплава полно-
стью отсутствует аморфная фаза, а размер нанокристаллов составляет ~15 нм. Отжиг при темпера-
туре Tp3 приводит к формированию в структуре дисперсной смеси, состоящей из ГЦК фазы и бо-
ридов. Наблюдается рост размера зерен структурных составляющих до ~75 нм. Особое внимание 
стоит уделить формированию дисперсных боридов не только по границам зерен, но и в теле зерна 
ГЦК фазы (риc. 4в). 

Отжиг при температуре Tx приводит к формированию в структуре сплава кристаллов ГЦК 
многокомпонентного твердого раствора с размером ~15 нм, окруженных дисперсной эвтектиче-
ской смесью (рис. 5а). Увеличение температуры отжига до Tp2 индуцирует рост кристаллов в эв-
тектической смеси, структура представляет собой наноразмерную смесь ГЦК фазы и боридов 
Me23B6, при этом в структуре четко выделяются относительно крупные первичные кристаллы ГЦК 
фазы, сформировавшиеся на первой стадии кристаллизации (рис. 5б). Отжиг при Tp3 способствует 
росту зерен дисперсной смеси двух твердых растворов с различным периодом решетки и боридов 
(рис. 5в). 

На рисунке 5 представлены изображения микроструктуры ПЭМ сплава 
(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)75B25 после отжига при различных температурах. 

Для определения влияния фазового состава сплавов на механические свойства были проведе-
ны измерения микротвердости сплавов в закаленном состоянии и после отжига при различных тем- 
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Рис. 5. Изображения микроструктуры ПЭМ сплавов (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)75B25 после отжига в течении 300 секунд 
при температурах (a) Tх, (b) Tp2 и (c) Tp3. 

пературах. На рисунке 6 представлены зависимости микротвердости сплавов от температуры от-
жига и фазового состава сплавов. 

Микротвердость сплавов в закаленном состоянии не зависит от содержания бора в составе 
сплава. Формирование в структуре смеси аморфной фазы с ОЦК и ГЦК фазами не приводит к из-
менениям значений микротвердости сплавов с содержанием бора 14-22%. Формирование в струк-
туре сплавов дисперсной смеси ГЦК фазы с болидами типа Me23B6 приводит к резкому росту мик-
ротвердости сплавов. При этом доля борида, увеличивающаяся при увеличении содержания бора в 
составе, оказывает значительное влияние на уровень значений микротвердости сплавов. Наблюда-
ется резкое увеличение микротвердости сплава (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)75B25 при формировании 
дисперсной смеси ГЦК + Me23B6 доля борида в которой наибольшая. Интересной особенностью 
всех сплавов вне зависимости от содержания бора, является снижение микротвердости при выде-
лении борида Me3B2 и формировании ГЦК фазы с большим периодом решетки. При этом значения 
микротвердости в сплавах с 14 и 17% бора, опускаются ниже значений микротвердости аморфной 
фазы. 

 
Рис. 6. Зависимости микротвердости сплавов (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)100-xBх от режима отжига и фазового состава. 

Диаграммы состояния типа Me-B, где Me – Fe, Ni, Co, Cr, V характеризуются наличием легко-
плавкой эвтектики твердый раствор – борид, при этом эвтектическая точка расположена в районе 
концентраций 17-22% B [33–36]. Известно, что наилучшей способностью к аморфизации при за-
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калке из жидкого состояния обладают сплавы находящиеся вблизи эвтектической точки [5, 37]. 
Таким образом наблюдаемое увеличение стеклообразующей способности исследуемых сплавов 
при увеличении содержания бора с 14 до 17% связано с приближением состава сплава к эвтектиче-
скому в данной системе. Высокое содержание никеля в составе сплавов приводит к стабилизации 
при комнатной температуре в результате закалки из жидкости многокомпонентной ГЦК фазы и 
аморфной фазы при низком содержании бора, так как никель является элементом γ-
стабилизатором. Аналогично тому как это наблюдается в аморфных сплавах на основе Fe-Ni 
[38, 39]. 

Увеличение доли бора в составе приводит к росту стабильности аморфной фазы при нагреве, о 
чем свидетельствует рост температуры кристаллизации. Особо стоит отметить, что в сплаве 
(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)75B25 наблюдается Tg и температурный интервал переохлажденной жид-
кости, что указывает на высокую стабильность аморфной фазы к кристаллизации и высокую стек-
лообразующую способность [37, 40]. 

Обычно кристаллизация аморфных сплавов систем Me-B, особенно богатых металлами, кон-
тролируется перераспределением легирующих элементов в структуре сплава. Наблюдается образо-
вание областей, разделяющихся на области обогащенные металлами и обогащенные бором, что 
приводит к первичной кристаллизации ОЦК или ГЦК фаз и температурной стабилизации остаточ-
ной аморфной матрицы, обогащенной бором. Дальнейшее увеличение температуры приводит к 
кристаллизации аморфной матрицы по эвтектическому механизму [41]. В исследуемых сплавах 
первая стадия кристаллизации в сплавах с содержанием бора до 22% приводит к формированию в 
аморфной матрице в основном кристаллов многокомпонентной ГЦК фазы размером 3-5 нм, а так-
же незначительной долей кристаллов ОЦК фазы, что обусловлено довольно большим количеством 
α-стабилизаторов в составе сплавов. Ранее такой механизм кристаллизации наблюдался в аморф-
ных высокоэнтропийных сплавах системы Fe-Ni-Co-Cr-Mo-B [28]. Следующие стадии кристалли-
зации сплавов с содержанием бора 14 (Tp2 и Tp3) и 17% (Tp2) приводит к формированию в структуре 
смеси двух твердых растворов ГЦК и ОЦК фаз, практически полностью состоящей из многоком-
понентного ГЦКМ твердого раствора. Стоит отметить, что после указанных стадий кристаллизации 
в структуре отсутствует остаточная аморфная фаза. Последующая стадия кристаллизации в данных 
сплавах связана с формированием в структуре сплавов боридов Me3B2 и увеличением периода 
твердого раствора (образованием ГЦКБ). Бор практически не растворим в металлах, его макси-
мальная растворимость не превышает десятых долей процента при эвтектической температуре 
[33, 36] и обычно растворяется по механизму внедрения. При этом он обладает наименьшим ради-
усом атомов из всех присутствующих легирующих элементов. Железо, кобальт и никель имеют 
примерно одинаковый радиус атома, а ванадий и хром – элементы с большим радиусом атома. Та-
ким образом формирование многокомпонентной ГЦК фазы при растворении в нем хрома и вана-
дия должно приводить к увеличению периода решетки. Известно, что в исследуемых сплавах фор-
мируются бориды на основе ванадия и хрома, как элементов, обладающих наиболее отрицательной 
энтальпией смещения в парах с бором [42]. Так как структура сплавов после предпоследней стадии 
кристаллизации не содержит остаточной аморфной фазы, логично предположить формирование 
боридов при высокотемпературной экзотермической реакции происходит путем выделения из пе-
ресыщенной бором ГЦК фазы, что и приводит к изменению его параметра решетки. Исходя из 
вышесказанного, можно сделать вывод, что бор в исследуемых сплавах с малым его содержанием 
(14 и 17 ат. %) способен полностью растворяться в ГЦК фазе при кристаллизации из аморфного 
состояния, уменьшая ее период решетки. Такое поведение бора, не характерное для традиционных 
способов получения сплава, можно объяснить высокоэнтропийным эффектом заключающемся в 
снижении скорости диффузии [18, 19, 43], кристаллизацией аморфной фазы, происходящей при 
относительно низкой температуре, что так же затрудняет диффузию и сильной связи ванадия и 
хрома с бором, которые могут образовывать устойчивые комплексы. 

Кристаллизация сплава (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)78B22 начинается так же с образованием в 
аморфной матрице кристаллов многокомпонентной ГЦК фазы, однако уже на следующей стадии 
кристаллизации происходит эвтектическая кристаллизация с образованием дисперсной смеси ГЦК 
+ Me23B6, при этом на дифрактограммах сплавов отчетливо видны отражения от двух ГЦК фаз с 
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разным периодом решетки. Третий этап кристаллизации сплава связан с выделением из ГЦКМ фа-
зы борида Me3B2, при этом происходит увеличение доли ГЦКБ фазы. Таким образом можно пред-
положить, что на начальном этапе кристаллизации в сплаве (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)78B22 фор-
мируется в основном ГЦКБ, а при последующей эвтектической кристаллизации образуется фаза 
ГЦКМ, из которой в последствии выделяется борид Me3B2. 

В сплаве (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)75B25 кристаллизация происходит по эвтектической реак-
ции с образованием смеси фаз ГЦКМ + Me23B6, однако на изображениях структуры ПЭМ наблюда-
ется помимо эвтектической смеси, относительно крупные первичные кристаллы ГЦКБ фазы. Таким 
образом, можно утверждать о наложении двух реакций кристаллизации первичной и эвтектиче-
ской, о чем свидетельствует наложение экзотермических реакций на ДСК кривой. Дальнейший 
процесс кристаллизации, так же как у сплава (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)78B22 связан с распадом 
пересыщенной бором фазы ГЦКМ с образованием борида Me3B2. 

Можно предположить, что максимально возможное количество бора способное раствориться в 
ГЦК фазе при кристаллизации аморфной фазы составляет ~20 ат. %, что вероятно связано с содер-
жанием хрома и ванадия в сплаве, способных связывать бор в устойчивые комплексы, не позволяя 
ему сегрегировать. Увеличение содержания бора в составе сплава, приводит к изменению меха-
низма кристаллизации, при котором избыточное содержание бора (не связанное с ванадием и хро-
мом) связывается в борид Me23B6 по эвтектической реакции кристаллизации. При этом сохраняется 
высокая растворимость бора в ГЦК фазе, образующейся по эвтектической реакции. Стоит отме-
тить, что содержание бора в сплаве оказывает значительное влияния на температуры всех экзотер-
мических реакций, кроме самой высокотемпературной, так как она связана не с кристаллизацией 
аморфной фазы, а с выделением из пересыщенного ГЦКМ твердого раствора частиц боридов 
Me3B2. Такое поведение косвенно подтверждает одинаковую растворимость бора в ГЦК фазе, 
близкую к максимальной, в сплавах с различным содержанием бора, и свидетельствующее о схо-
жей термической стабильности фазы ГЦКМ к распаду. 

В таблице 3 приведены обобщенные данные демонстрирующие фазовые превращения в про-
цессе кристаллизации исследуемых сплавов. 

Ранее наблюдалось, что в сплавах системы Fe-Ni-Co-Cr-B содержание бора в сплаве не оказы-
вает влияния на микротвердость сплавов в закаленном состоянии [26]. Схожее поведение демон-
стрируют исследуемые в настоящей работе сплавы. Формирующаяся при кристаллизации в спла-
вах (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)86B14 и (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)83B17 основная ГЦК фаза имеет 
химический состав близкий к аморфной матрице, что связано с отсутствием в структуре областей 
остаточной аморфной фазы обогащенной бором, что вероятно является причиной практически 
неизменной микротвердости сплавов в структурных состояниях от аморфного до наноразмерной 
смеси ГЦК и ОЦК фаз. Стоит отметить, что в высокоэнтропийных сплавах системы Fe-Ni-Co-Cr-
Mo-B наблюдался значительный рост твердости при кристаллизации в аморфной матрице смеси 
ГЦК и ОЦК фаз, однако, характерным отличием являлось обогащение остаточной аморфной мат-
рицы бором, и ростом микротвердости сплавов системы Fe-Ni-Co-Cr-Mo-B при увеличении содер-
жания бора в составе сплава [28]. 

Наблюдаемый резкий рост микротвердости сплавов (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)78B22 и 
(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)75B25 обусловлен сменой механизма кристаллизации аморфной матрицы 
с зарождения и роста первичных кристаллов ГЦК фазы на эвтектический механизм кристаллиза-
ции с формированием в структуре наноразмерной смеси ГЦКМ + Me23B6. Наблюдаемый рост мик-
ротвердости связан с двумя факторами – размером кристаллитов в смеси, не превышающим не-
скольких нанометров, а так же значительной разницей в механических свойствах многокомпо-
нентной ГЦК фазы и борида Me23B6, обладающего сильной ковалентной межатомной связью. 

Снижение микротвердости всех сплавов после высокотемпературной экзотермической реак-
ции обусловлено распадом пересыщенной бором многокомпонентной ГЦК фазы с выделением бо-
ридов Me3B2. Растворение в ГЦК решетке большого количества атомов бора с малым радиусом 
атома приводит к созданию больших упругих искажений решетки, затрудняющих дислокационное 
скольжение в ГЦК фазе. Образование больших искажений кристаллической решетки подтвержда-
ется оценкой микродеформаций по рентгенограммам сплавов. В пересыщенной бором ГЦК фазе  
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Таблица 3. Фазовые превращения в процессе кристаллизации сплавов (Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)100-xBх 

Сплав Реакция кристаллизации Температура 
начала 

реакции, oC 

Тип реакции 

(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125

V0.125)86B14 
1. Ам + ГЦКМ → Ам + ГЦКМ + 

ОЦК 

474 Кристаллизация аморфной фазы с образо-
ванием твердых растворов с ГЦКМ и ОЦК 

решетками 

2. Ам + ГЦКМ + ОЦК → ГЦКМ + 
ОЦК 

715 Кристаллизация аморфной фазы с образо-
ванием твердого раствора с ГЦКМ решет-

кой 

3. ГЦКМ + ОЦК → ГЦКБ + Me3B2 770 Выделение частиц боридов из ГЦКМ твер-
дого раствора и растворение ОЦК фазы 

(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125

V0.125)83B17 
1. Ам → Ам + ГЦКМ + ОЦК 496 Кристаллизация аморфной фазы с образо-

ванием твердых растворов с ГЦКМ и ОЦК 
решетками 

2. Ам + ГЦКМ + ОЦК → ГЦКМ + 
ОЦК 

688 Кристаллизация аморфной фазы с образо-
ванием твердого раствора с ГЦКМ решет-

кой 

3. ГЦКМ + ОЦК → ГЦКБ + Me3B2 788 Выделение частиц боридов из ГЦКМ твер-
дого раствора и растворение ОЦК фазы 

(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125

V0.125)78B22 
1. Ам → Ам + ГЦКБ 521 Кристаллизация аморфной фазы с образо-

ванием твердого раствора с ГЦКБ решет-
кой 

2. Ам + ГЦКБ → ГЦКБ + ГЦКМ + 
Me23B6 

603 Эвтектическая кристаллизация остаточной 
аморфной матрицы с образованием смеси 

твердого раствора с ГЦКМ решеткой и 
борида Me23B6 

3. ГЦКБ + ГЦКМ + Me23B6 → 
ГЦКБ + ГЦКМ + Me23B6 + Me3B2 

777 Выделение частиц боридов Me3B2 из 
ГЦКМ твердого раствора. 

(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125

V0.125)75B25 
1. Ам → ГЦКБ + ГЦКМ + Me23B6 563 Сложно разделимые реакции кристаллиза-

ции твердого раствора с ГЦКБ решеткой и 
эвтектическая кристаллизация остаточной 
аморфной матрицы с образованием смеси 

твердого раствора с ГЦКМ решеткой и 
борида Me23B6 

2. ГЦКБ + ГЦКМ + Me23B6 → 
ГЦКБ + ГЦКМ + Me23B6 + Me3B2 

782 Выделение частиц боридов Me3B2 из 
ГЦКМ твердого раствора. 

    

они микродеформации составляют ~0.005, а после выделения боридов снижаются до значений 
~0.0003. Изменение механических свойств при выделении боридов из пересыщенного твердого 
раствора, зависит от большого количества факторов, таких как морфология и размер выделяемых 
частиц, плотность и место выделений и является отдельной исследовательской задачей. Наблюда-
емое в данной работе снижение обусловлено тем, что бориды выделяются не только в теле зерна 
ГЦК фазы, но и по ее границам с размером, сопоставимым с размерами ГЦК фазы, что обусловле-
но высокой температурой отжига и высокой скоростью диффузии легирующих элементов. При 
этом происходит обеднение ГЦК фазы бором, хромом и ванадием – элементами с малым и боль-
шими радиусами атомов, относительно Ni, Fe, Co, соответственно. Это в свою очередь приводит к 
снижению упругих напряжений в ГЦК фазе, что совместно с увеличением размера зерна приводит 
к облегчению дислокационного скольжения и снижению микротвердости. 
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе методом быстрой закалки из жидкого состояния получены сплавы 
(Fe0.25Co0.25Ni0.25Cr0.125V0.125)100-xBx, где х = 14, 17, 22 и 25 и исследован процесс их термической кри-
сталлизации. Установлено, что сплавы с 17% и более содержания бора – обладают полностью 
аморфной структурой после закалки, сплав с 14% бора – в закаленном состоянии обладает частич-
но кристаллической структурой. Увеличение содержания бора в составе сплавов приводит к уве-
личению термической стабильности аморфной фазы к кристаллизации и стабилизации переохла-
жденной жидкости при содержании бора 25%. В сплавах с содержанием бора от 14 до 17% наблю-
дается кристаллизация смеси многокомпонентных ГЦК и ОЦК фаз пересыщенных бором, из кото-
рых при высоких температурах выделяется борид Me3B2, что приводит к снижению микротвердо-
сти сплавов с ~1000 HV до 700 HV. При увеличении содержания бора структура сплавов после 
начальных стадий кристаллизации, представляет собой наноразмерную эвтектическую смесь мно-
гокомпонентной ГЦК фазы пересыщенного бором с боридом Me23B6, размерный фактор смеси и 
наличие большого количества твердого борида обеспечивает значительный рост микротвердости 
до 2000 HV, при этом отжиг при более высоких температурах приводит к выделению из твердого 
раствора боридом Me3B2 и снижению микротвердости сплавов. Показано, что сплавы системы Fe-
Co-Ni-Cr-V-B имеют отличный от других аморфных высокоэнтропийных сплавов систем Me-B 
процесс кристаллизации, обусловленный растворением бора в многокомпонентной ГЦК фазе. 
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