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Аннотация. В работе проведено первопринципное исследование стабильности четырех сплавов с раз-
личным содержанием Fe и Mn CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 ат. %). Для каждой композиции были соз-
даны специальные квазислучайные сверхструктуры, имеющие тип строения гранецентрированной кубиче-
ской решетки и состоящие из 32 атомов. В программном комплексе QUANTUM ESPRESSO проводилась 
полная релаксация полученных сверхструкур и определение полной энергии основного состояния при тем-
пературе 0 К. На основании полученных результатов рассчитаны энтальпии смешения и показано, что ГЦК 
твердые растворы являются термодинамически стабильными структурами для исследуемых сплавов при за-
данной температуре. Наименьшим значением энтальпии смешения обладает сверхструктура Co–Cr–Fe–Mn–
Ni, что подтверждает концепцию того, что высокоэнтропийные сплавы с эквиатомной композицией демон-
стрируют наибольшую устойчивость, по сравнению с не эквиатомными сплавами. Были получены значения 
параметров решетки, которые продемонстрировали сохранение кубической структуры после полной релак-
сации исследованных структур. Также рассчитаны значения плотности и объема полностью релаксирован-
ных сверхструктур, указывающие на то, что при увеличении содержания Fe и одновременном уменьшении 
содержания Mn объем сверхструктур уменьшается, а их плотность, соответственно, увеличивается. 
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Abstract. In this work, a first-principles study of the stability of four alloys with different Fe and Mn contents 
CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 at. %) has been carried out. For each composition, special quasi-random struc-
tures were created, having the structure type of face-centered cubic lattice and consisting of 32 atoms. Full relaxa-
tion of the obtained superstructures and determination of the total ground state energy at 0 K temperature were car-
ried out in the QUANTUM ESPRESSO program complex. Based on the obtained results, the enthalpies of mixing 
are calculated and it is shown that FCC solid solutions are thermodynamically stable structures for the studied alloys 
at a given temperature. The lowest value of enthalpy of mixing has the superstructure Co–Cr–Fe–Mn–Ni, which 
confirms the concept that high-entropy alloys with equiatomic composition demonstrate the greatest stability com-
pared to non-equiatomic alloys. The values of lattice parameters were obtained, which provide the preservation of 
cubic structure after complete relaxation of the studied structures. The values of density and volume of the fully re-
laxed superstructures were also calculated, indicating that with increasing Fe content and simultaneous decrease in 
Mn content, the volume of the superstructures decreases and their density, respectively, increases. 
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Введение 

Одним из перспективных направлений со-
временного материаловедения является иссле-
дование структуры и свойств высокоэнтропий-
ных сплавов (ВЭС) [1]. При сплавлении пяти и 
более основных компонентов, имеющих кон-
центрацию от 5 до 35 ат. % вклад конфигура-
ционной энтропии смешения в полную свобод-
ную энергию системы начинает превалировать 
над энтальпией формирования различных со-
единений и разделения фаз, что делает ВЭС 
уникальными с точки зрения способности к 
стабилизации твердых растворов [2]. 

В предыдущих исследованиях одного из 
наиболее изученного сплава CoCrFeMnNi было 
установлено влияние каждого компонента в от-
дельности на свойства сплава при сохранении 
остальных компонентов в равной пропорции. 

При варьировании содержания Cr от 0 до 
27,2 ат. % скорость коррозии в растворе серной 
кислоты уменьшается в 6 раз в связи с увеличе-
нием толщины пассивирующей пленки [3]. 
Увеличение содержания Fe ослабляет вклад 
твердорастворного упрочнения в связи с 
уменьшением искажения кристаллической ре-
шетки. Помимо этого, уменьшается вклад зер-
нограничного упрочнения [4] По мере увеличе-
ния содержания Mn от 0 до 44 ат. % кристалли-
ческая структура сплавов CoCrFeMnxNi стано-
вится более устойчивой к тепловому расшире-
нию, а энергия разрушения кристаллической 
ячейки возрастает в направлениях [100] [010] и 
[001], что указывает на повышение прочности 
атомных связей [5]. При содержании Ni от 0 до 
2,5 ат. % сплав CoCrFeMnNix имеет двухфаз-
ную структуру (гранецентрированная кубиче-
ская решетка (ГЦК) + тетрагональная σ-фаза) и 
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наибольшую твердость по Виккерсу (>300 HV). 
При концентрации 5 ат. % Ni сплав состоит из 
ГЦК + объемно-центрированной кубической 
(ОЦК) фаз, а при дальнейшем увеличении со-
держания Ni до 20 ат. % сплав характеризуется 
однофазной ГЦК фазой [6]. 

Таким образом, предыдущие исследования 
показывают, что высокоэнтропийные сплавы 
системы Co–Cr–Fe–Mn–Ni могут состоять, как 
из однофазного ГЦК твердого раствора, так и 
представлять собой многофазные сплавы, со-
держащие интерметаллидные соединения. Рас-
смотренные работы фокусировались на иссле-
довании влияния одного компонента при про-
порциональном изменении содержания осталь-
ных компонентов. Однако для дальнейшего по-
иска сплавов с новыми свойствами необходимо 
расширять область исследования до одновре-
менного влияния двух и более компонентов. 

В данной работе с помощью первоприн-
ципных методов исследования было установ-
лено влияние увеличения Mn при одновремен-
ном уменьшении Fe на термодинамическую 
стабильность cплавов CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 
10, 15, 20 ат. %) при температуре 0 К. Получе-
ны значения энтальпии смешения оптимизиро-
ванных сверхструктур, определены параметры 
решеток, а также плотность и объем структур 
после полной релаксации. 

Методика исследования 

В данной работе для создания специальных 
квазислучайных сверхструктур, представляю-
щих собой ГЦК решетки, каждая из которых 
состоит из 32 атомов, применялся программ-
ный комплекс The Alloy-Theoretic Automated 
Toolkit (ATAT) [7, 8]. Полученные структуры 
использовались в качестве исходных данных 
для выполнения первопринципных расчетов 

при температуре T = 0 K, давлении 0 Па в рам-
ках теории функционала плотности с помощью 
программного пакета Quantum ESPRESSO [9, 
10] Обменно-корреляционное взаимодействие 
задавалось обобщенным градиентным прибли-
жением (generalized gradient approximation 
GGA) с использованием функции Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) [11]. Для релаксации 
структуры сплавов суммирование производи-
лось по зоне Бриллюэна с использованием ре-
шетки волновых векторов k-mesh 3×3×3. В ка-
честве метода для расчетов был выбран метод 
псевдопотенциалов, который заключается в за-
мене реального потенциала на специально по-
строенный псевдопотенциал, заменяющий ос-
цилирующую часть волновой функции [12] Ис-
пользовались ультрамягкие псевдопотенциалы 
для каждого из компонентов, взятые из библио-
теки SSSP Efficiency v.1.3.0. Для получения 
достоверных результатов предварительно про-
ведено тестирование базисных наборов для ка-
ждой сверхструктуры. Варьировались значения 
обрезания максимальной кинетической энергии 
плоской волны Ea (ecutwfc в Quantum ES-
PRESSO) от 60 Р до 130 Р (Ридберг) с шагом 
10 Р, а также значения кинетической энергии 
обрезания плотности заряда Eb (ecutrho в Quan-
tum ESPRESSO) от 720 Р до 1080 Р и отслежи-
валось значение давления, в качестве одного из 
наиболее чувствительных параметров для оп-
ределения сходимости (рис.1). Достижение по-
стоянных значений давлений при увеличении 
Ea и Eb, свидетельствовало о сходимости ре-
зультатов. Для всех расчетов был выбран ба-
зисный набор ecutwfc 90 Р и ecutrho 1080 Р, ко-
торый обеспечивает сходимость. Полные рас-
ходимости энергетических и атомных сил зада-
вались менее 10-4 Р и 0,001 Р/Å. 

 

Рис.1. Тестирование сходимости базисных наборов ecutwfc и ecutrho для получения достоверных 
результатов теоретических расчетов ВЭСов 

Fig.1. Convergence testing of basis sets ecutwfc and ecutrho for obtaining reliable results of theoretical calculations 
of HEAs 
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Результаты и их обсуждение 

Стабильность сплава AB может быть рас-
смотрена как реакция взаимодействия входя-
щих в состав компонентов при их сплавлении и 
выражена следующим выражением: 

A+ B ↔ AB.                         (1) 

В данном случае под AB подразумеваются 
сплавы CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 ат. %), 
а A и B обозначают исходные компоненты. 

Свободная энергия Гиббса 
mix

G  позволяет 

количественно определить, в каком направле-
нии будет протекать данная реакция, то есть, 
являются ли сплавы CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 
15, 20 ат. %) термодинамически стабильны или 
нет, по отношению к их исходным компонен-
там, и определяется как: 

mix mix
G H T S     ,               (2), 

где 
mix

H  – энтальпия смешения, T – тем-

пература, а S  – изменение энтропии системы. 
Энтальпия смешения может быть выражена че-
рез разницу значений полных энергий основно-
го состояния, рассчитанных с помощью перво-
принципных методов, сплава E(AB) и его ком-
понентов E(A) и E(B), умноженных на соответ-
ствующие мольные доли хА и хB: 

( ) ( )
mix

H E AB xA E zA B      .      (3) 

В данном исследовании не учитывались 
вибрационная и конфигурационная составляю-
щие энтропии, поскольку расчеты проводились 
при температуре T = 0 K. Таким образом, зна-
чение свободной энергии Гиббса соответствует 
значению энтальпии смешения, которое опре-
деляет в данном случае стабильность сплава: 

mix mix
G H   .                       (4) 

Результаты расчета энтальпий смешения 
сплавов представлены в Таблице 1. Все полу-
ченные значения являются отрицательными и 
свидетельствуют о том, что сплавы                
CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 ат. %), пред-
ставляющие собой ГЦК твердый раствор, яв-
ляются стабильными при температуре 0 К. 
Наибольшей термодинамической стабильно-
стью обладает эквиатомная композиция, значе-
ние энтальпии смешения которой равно -
761 эВ. При увеличении содержания Fe и одно-
временном уменьшении содержания Mn лишь 
на 5 ат. % происходит резкое увеличение эн-
тальпии смешения, которая отличается более 
чем на 170 эВ по сравнению с эквиатомным со-
ставом для сплавов CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 
15 ат. %). Это подтверждает концепцию ВЭС, в 
соответствии с которой большую термодина-
мическую стабильность имеют сплавы эквиа-
томных композиций с пятью и более основны-
ми компонентами. 

Таблица 1. Результаты расчета термодинамических параметров и оптимизированных сверхструктур 
сплавов CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 ат. %) 

Table 1. The results of calculation of thermodynamic parameters and optimized superstructures 
of CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 ат. %) alloys 

  CoCrFeMnNi CoCrFe25Mn15Ni CoCrFe30Mn10Ni CoCrFe35Mn5Ni 

Энтальпия смешения, эВ -769,5741147 -596,1036577 -588,4448532 -584,8236989 
Точность сходимости, эВ 0,0000076 0,0000117 0,0000133 0,0000113 

Сила, действующая 
на атомы, эВ/А 

0,07 0,09 0,04 0,11 

Давление, кбар -0,42 -1,28 -0,4 3,69 
Плотность, г/см3 8,57 8,60 8,61 8,64 

V0, Å
3 347,94 347,24 346,94 345,93 

a, Å 7,03 7,02 7,02 6,99 
b, Å 7,02 7,03 7,06 7,04 
c, Å 7,06 7,03 7,01 7,03 
α, ° 89,93 90,01 90,00 90,06 
β, ° 90,14 90,01 90,01 89,98 
γ, ° 89,86 89,96 90,12 90,07 

 
На рисунке 2 представлены изображения 

сверхструктур высокоэнтропийных сплавов   
(а-г) в исходном состоянии, полученном с по-
мощью программы ATAT, а также после струк-
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турной оптимизации (д-з). Стрелками на ис-
ходных изображениях сверхструктур обозна-
чаются силы, действующие на атомы и вызы-
вающие внутренние напряжения. В результате 
релаксации сверхструктур, силы, действующие 

на атомы, уравновешиваются и составляют 
суммарно не более 0,1 эВ/Å на атом, а макси-
мальное давление внутри решеток не превыша-
ет 3,69 кбар, что свидетельствует о полной ре-
лаксации структур (Табл.1). 

 

Рис.2. ГЦК сверхструктуры сплавов CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 ат. %), состоящие из 32 атомов. 
(а-г) исходное состояние, (д-з) – после полной релаксации 

Fig.2. FCC superstructures of CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 аt. %) alloys consisted of 32 atoms. 
(а-d) initial state, (e-h) – after full relaxation 

Рассчитанные значения параметров решет-
ки (a, b, c), углов между ними, а также равно-
весного объема V0 и плотности сверхструктур 
представлены в Таблице 1. Исходя из получен-
ных результатов оптимизации параметров 
сверхструктур, наибольший объем и наимень-
шую плотность имеет эквиатомный сплав 
CoCrFeMnNi. При увеличении содержания Fe и 
одновременном уменьшении содержания Mn 
объем сверхструктур уменьшается, а их плот-
ность, соответственно, увеличивается. Это мо-
жет быть обусловлено замещением атомов Mn, 
имеющих атомный радиус 135 пм, атомами Fe с 
радиусом 124,12 пм, что приводит к уменьше-
нию искажения решетки. Рассчитанные значе-
ния параметров решетки, а также углов между 
ними указывают на сохранение кубической 
структуры после полной релаксации структуры. 

Выводы 

В результате проведенного исследования с 
помощью первопринципных методов установ-
лено, что ГЦК твердый раствор является ста-
бильным состоянием для сплавов                     
CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 ат. %) при 
температуре 0 К и давлении 0 бар. Наименьшее 

значение энтальпии смешения было получено у 
сверхструктуры эквиатомного состава, что сви-
детельствует о ее наибольшей стабильности 
среди исследованных в данной работе не эквиа-
томных сплавов. 

Рассчитанные параметры оптимизирован-
ных структур характеризуются уменьшением 
объема и увеличением плотности сверхструк-
тур при увеличении содержания Fe и одновре-
менном уменьшении содержания Mn. 

Таким образом, данное исследование пре-
доставляет ценную информацию о термодина-
мической стабильности сплавов                      
CoCrFe40-xMnxNi (x = 5, 10, 15, 20 ат. %), а так-
же параметрах их оптимизированных структур, 
что может быть полезным для дальнейшей раз-
работки высокоэнтропийных сплавов с опти-
мальными свойствами. 
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