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Формирование зернограничных сегрегаций в эквиатомном высокоэнтропийном сплаве (HEA) 
CoNiCrFeMn при отжиге в области умеренных температур изучено с использованием атомисти-
ческого МД/МК-моделирования. Установлено, что на ранней стадии отжига независимо от типа 
границ зерен (ГЗ) в объеме зерен формируются два типа областей с химическим ближним поряд-
ком Ni–Mn–Cr и Fe–Co. При увеличении времени отжига наблюдается выраженная тенденция 
к образованию необычно широких сегрегаций на ГЗ. Основным элементом, обогащающим ГЗ, 
является Cr, а кластеры Fe–Co вытесняются в центр зерна. Обсуждается влияние ГЗ на перерас-
пределение компонент сплава и фазовую стабильность HEA.
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ВВЕДЕНИЕ
Высокоэнтропийные сплавы (High Entropy 

Alloys, HEA) привлекают большое внимание из-
за их уникальных свойств и перспектив прак-
тического использования [1–3]. HEA характе-
ризуются коррозионной стойкостью, высокими 
прочностными и пластическими свойствами. 
Известным примером однофазного HEA являет-
ся эквиатомный ГЦК-сплав CoNiCrFeMn, впер-
вые предложенный B. Cantor [4]. При отжиге в 
области умеренных температур (450<Т<900°С) 
сплав распадается с образованием различных 
фаз. Распаду сплава предшествует формирова-
ние химического ближнего порядка (Chemical 
Short-Range Order, CSRO), который может суще-
ственно влиять на прочностные свойства HEA 
[5–12]. Поэтому образование CSRO в процессе 
отжига HEA активно исследуется в последние 
годы как экспериментально [13, 14], так и теоре-
тически [8, 9, 15–17].

Образование ближнего порядка в сплаве  
CoNiCrFeMn исследовано в работе [16] с использо-
ванием первопринципного MК-моделирования. 
Показано, что в ферромагнитном состоянии 
предпочтительным является образование пар 
Cr–Cr и Cr–Mn в положении вторых соседей. Од-
нако вследствие ограничений использованного 

подхода в работе не удалось изучить эволюцию 
CSRO при отжиге. В работе [18] с использова-
нием атомистического МД/МК-моделирования 
установлено, что в НЕА CoNiCrFeMn в процес-
се выдержки при T = 723 К образуются два типа 
областей химического ближнего порядка. Пер-
вые содержат преимущественно атомы Fe–Co, 
вторые представляют собой обогащенные Cr об-
ласти, на границах которых находятся атомы Ni 
и Mn. Показано, что формирование ближнего 
порядка включает несколько этапов, последо-
вательность которых определяется величиной  
Cr–Cr, Fe–Co и Ni–Mn взаимодействий.

В работах [19–21] показано, что измельчение 
зерна однофазных сплавов до размера ~100  нм 
позволяет существенно увеличить прочность 
HEA, что свидетельствует о важном вкладе зер-
нограничных механизмов упрочнения. Изуче-
ние дефектной структуры и твердости в нано-
кристаллическом HEA CoCrFeNiMn показало, 
что уменьшение размера зерна до ~30 нм сопро-
вождается существенным возрастанием плот-
ности дислокаций и вероятности образования 
двойниковоподобных дефектов [20].

Детальных исследований структуры ГЗ в вы-
сокоэнтропийных сплавах в настоящее время не 
проведено. В работе [22] теоретически изучены 
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плавление, механические свойства и механизмы 
деформации сплава CoCrFeNiMn в нанокри-
сталлическом состоянии. Установлено, что при 
уменьшении размера зерна до 2 нм важнейшими 
механизмами пластической деформации HEA 
становятся изменение формы зерна, образова-
ние дефектов упаковки и аморфизация.

В настоящей работе с использованием ком-
бинированного МД/МК-моделирования ис-
следованы перераспределение химических 
элементов в объеме зерна и вблизи специаль-
ных симметричных ГЗ наклона Σ5{013}<100> и 
Σ5{012}<100> в процессе отжига эквиатомного 
HEA CoNiCrFeMn. Показано, что на ГЗ при от-
жиге происходит образование выраженных се-
грегаций Cr и Mn.

МЕТОД МОДЕЛИРОВАНИЯ
Для исследования были выбраны ГЗ, кото-

рые имеют наименьшие значения энергии в 
чистых металлах [23], а именно симметричные 
специальные ГЗ Σ5{013}<100> и Σ5{012}<100>. 
Фрагменты стартовых конфигураций рассма-
триваемых ГЗ представлены на рис. 1. Блок мо-
делирования содержал два зерна, разделенных 
одной из рассматриваемых границ, расположен-
ной в его центре. Число атомов в бикристалле 
изменялось в зависимости от типа ГЗ и состав-
ляло (4–8)×104. 

В стартовой конфигурации атомы пяти со-
ртов Co, Ni, Cr, Fe, Mn, входящие в состав НЕА, 
были случайно распределены по позициям 

ГЦК-решетки; концентрация каждого элемен-
та сплава составляла 20 ат.%. Чтобы в стартовой 
конфигурации вблизи ГЗ обеспечить концентра-
цию пяти компонент сплава, близкой к средней 
по объему зерна, размеры блока моделирования 
вдоль двух направлений в плоскости границы 
были существенно увеличены по сравнению с 
обычно используемыми для чистых металлов; 
в этих направлениях были сохранены периоди-
ческие граничные условия. Вдоль направления 
<100> в плоскости ГЗ ({013} или {012}) размер 
кристаллита составлял 12 параметров решетки 
(а=3.59 Å), поперечном направлении (15–16) а. 
Размер зерен во всех случаях вдоль направления, 
перпендикулярного плоскости ГЗ, составлял 
~20 нм (~50a). В этом направлении также при-
менены периодические граничные условия, что 
приводит к появлению второй (фиктивной) Σ5 
ГЗ с противоположным знаком вектора Франка.

Средние концентрации атомов вблизи ГЗ в 
стартовой конфигурации, вычисленные для слоя 
шириной, соответствующей поперечным разме-
рам структурного элемента, оказались близки к 
номинальной концентрации в сплаве (отклоне-
ние не превышало 5 ат.%). Для моделирования 
использовали пакет LAMMPS [24] и предложен-
ные в [25] многочастичные MEAM (modified em-
bedded-atom method) потенциалы межатомного 
взаимодействия. Следует отметить, что межа-
томный потенциал, более последовательно опи-
сывающий многочастичные взаимодействия, 
был предложен в [26]. Поскольку вопрос о его 
применимости для описания процессов распада 
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Рис. 1. Фрагменты стартовых конфигураций бикристаллов с ГЗ Σ5{013}<100> (а) и Σ5{012}<100> (б). Зеленые линии по-
казывают структурные единицы, заштрихованные и не заштрихованные кружки – атомы в двух соседних плоскостях 
{100}. Расстояния по осям даны в Ả.
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в области умеренных температур в настоящее 
время остается открытым, моделирование про-
ведено с использованием потенциала [25].

Отжиг проводили при Т = 723 К, в условиях 
изотермически-изобарического (NPT) ансамбля. 
Выбранная температура отжига соответствует 
использованной в эксперименте [27]. Модели-
рование изменения структуры при отжиге HEA 
CoNiCrFeMn, содержащего ГЗ, проводили с ис-
пользованием гибридного МД/МК-подхода, в 
котором (как и ранее в [18]) каждому шагу МК 
предшествовала МД-релаксация (50 MД-шагов 
на каждый МК-шаг), и вероятность атомного 
МК-скачка определяли с учетом изменения энер-
гии при релаксации. Детали МД/МК-процедуры 
для пятикомпонентного сплава даны в [18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Зависимость потенциальной энергии от числа 

МД/МК-шагов при температуре отжига Т = 723 К 
для бикристалла с ГЗ Σ5{013}<100> представлена 
на рис. 2. С ростом числа шагов N можно условно 
выделить две стадии: быстрого уменьшения Epot в 
интервале малых времен отжига (I) и стадию II, 
на которой энергия Epot(N) изменяется относи-
тельно медленно. Полученная зависимость каче-
ственно совпадает с поведением Epot(N) для иде-
ального кристаллита без ГЗ [18].

Присутствие ГЗ в целом повышает энергию 
кристаллита, но общее поведение Epot(N) контро-
лируется процессами, происходящими в объеме 
зерна. Как показано в [18], энергия кристаллита 

понижается вследствие формирования ближне-
го порядка в объеме зерна и образования раз-
личных групп атомов; параллельно происходят 
изменения в распределении атомов и в области 
вблизи ГЗ.

На рис. 3а представлен фрагмент бикри-
сталла вблизи центра ГЗ Σ5{013}<100> после за-
вершения МД/МК-моделирования и форми-
рования равновесной структуры. Видно, что  
МД/МК-процедура релаксации не приводит к ка-
чественному изменению структуры ГЗ. Для каж-
дого из пары атомных слоев, перпендикулярных 
оси наклона <100>, можно выделить структурные 
элементы (помечены зеленой линией на рис. 3а), 
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Рис. 2. Зависимость потенциальной энергии от числа  
МД/МК-шагов для бикристалла с ГЗ Σ5{013}<100>, Т = 723 К.

<0
31

>

14

12

10

8

6

–4 –2 0 2 4
<013>

(а) (б)
140

120

100

80

60

40

20

0

Н
ом

ер

–1 0 1 2
X, Å 

pos 2 pos 5 pos 3

pos 1,   pos 4

pos 2ʹpos 5ʹpos 3ʹ

Рис. 3. Фрагмент конфигурации кристаллита с ГЗ Σ5{013}<100> (а) и функция распределения атомов вдоль направле-
ния, перпендикулярного плоскости ГЗ (б) после 25×104 шагов МД/МК-моделирования. Вертикальные линии соответ-
ствуют стартовой конфигурации, сплошные кривые – распределение положений атомов кристаллита после завершения  
МД/МК-моделирования. Черные точки соответствуют Co, синие – Ni, зеленые – Cr, красные – Fe, сиреневые – Mn.



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ      том 126       № 1       2025

	 ЗЕРНОГРАНИЧНЫЕ СЕГРЕГАЦИИ В ВЫСОКОЭНТРОПИЙНОМ СПЛАВЕ	 41

содержащие атомы различных сортов. В центре 
структурного элемента располагается атом Mn, 
имеющий наибольший ионный радиус.

В области ГЗ происходит деформация струк-
турного элемента и смещение атомов из своих 
исходных позиций (помечены крестиками на 
рис. 3а); такие смещения приводят к своего ро-
да “размытию” плоскости ГЗ. На рис. 3б дана 
функция распределения атомов по ширине ГЗ 
между узлами 2 и 2ʹ, которая демонстрирует ха-
рактер смещения атомов. В стартовой конфигу-
рации атомы расположены строго упорядоченно 
(вертикальные линии), занимая одну позицию 
над другой в слоях, параллельных плоскости ГЗ. 
Сплошные кривые показывают разброс по-
ложений атомов в каждой из позиций после  
МД/МК-моделирования. Ширина разброса 
вдоль оси ОХ, перпендикулярной плоскости ГЗ, 
довольно велика и составляет ~0.5–1 Å. В резуль-
тате плоскости, содержащие атомы в позициях 2, 
3, 5 и 2ʹ, 3ʹ, 5ʹ, перестают быть хорошо определен-
ным элементом структуры ГЗ.

На рис. 4а показана область бикристал-
ла вблизи ГЗ Σ5{012}<100>, которая испытала 
структурную реконструкцию в результате пере-
распределения атомов вблизи ГЗ при МД/МК- 
моделировании. Видно, что ГЗ Σ5{012}<100> обо-
гащена в основном атомами Cr. Анализ струк-
турных единиц (выделены зеленым на рис. 4а) 
показывает, что частично сохраняются фраг-
менты ГЗ, относящиеся к исходной границе (см. 
рис. 1б). Кроме того, появляются структурные 
элементы измененной формы, а положение ГЗ 

смещается влево или вправо от стартового поло-
жения ГЗ X=0. 

На рис. 4б приведена функция распределе-
ния атомов по ширине ГЗ между точками 8 и 8ʹ 
(см. рис. 1б), которая демонстрирует изменение 
структуры ГЗ в процессе релаксации. Во-первых, 
происходит уширение и уменьшение высоты пи-
ков, относящихся к позициям 6, 7ʹ, 8. Это свиде-
тельствует об уменьшении числа и деформации 
исходных структурных элементов. Во-вторых, 
появляются новые пики между позициями 7 и 8, 
а также между 7ʹ и 8ʹ, причем первый во много раз 
выше второго. Это может быть обусловлено тем, 
что число искаженных структурных элементов, 
смещенных влево от исходного положения ГЗ 
(помечены цифрами I, II, III), превышает число 
остальных структурных элементов.

В процессе МД/МК-моделирования вбли-
зи ГЗ изменяется распределение сортов атомов. 
Зависимость средней концентрации атомов всех 
пяти образующих НЕА элементов вблизи ГЗ, от 
числа шагов отжига при Т=723 К приведена на 
рис. 5. 

Значительный рост концентрации вблизи ГЗ 
Σ5{013}<100> (рис. 5а) получен для атомов Cr. К 
концу процедуры МД/МК-релаксации концен-
трация атомов Cr достигает ~35 aт. %. При этом 
практически постоянной остается концентрация 
Co и существенно уменьшается концентрация 
атомов Fe (примерно до 8 aт. %). Концентрация 
Ni также понижается до ~13 aт. %, а концентра-
ция Mn увеличивается до ~24 aт. %. Еще более 
значительный рост концентрации Cr получен 
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Рис. 4. Фрагмент конфигурации бикристалла с ГЗ Σ5{012}<100> (а) и функция распределения атомов вдоль направ-
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вблизи ГЗ Σ5{012}<100> (рис. 5б); к концу про-
цедуры МД/МК-релаксации концентрация ато-
мов Cr достигает 45%, а концентрация Mn уве-
личивается до ~25 aт. %. При этом концентрация 
атомов Ni и Co понижается до ~12 aт. %, атомов 
Fe – до ~6 aт. %.

Таким образом, детали в распределении со-
ртов атомов вблизи рассматриваемых ГЗ раз-
личаются, однако хорошо видны общие за-
кономерности формирования сегрегаций. В 
частности, Cr и Mn демонстрируют склонность 
к обогащению ГЗ, в то время как остальные эле-
менты остаются в объеме зерна. 

Как видно из рис. 5, существенное изменение 
концентрации атомов Mn и Ni вблизи ГЗ про-
исходит примерно за 5×104 шагов МД/МК-мо-
делирования, что соответствует I стадии кривой 
Epot(N), рис. 2. В то же время концентрация ато-
мов Cr и Fe вблизи ГЗ изменяется монотонно в 
течение всего времени моделирования. Харак-
тер изменения концентраций свидетельствует, 
что обогащение ГЗ атомами Cr сопровождается 
ее обеднением по атомам Fe. 

Анализ распределения сортов атомов пока-
зал, что в конце стадии I в кристаллите, содер-
жащем ГЗ, формируются области с химическим 
ближним порядком (CSRO) размером 2–4 па-
раметра решетки, которые равномерно распре-
делены по объему зерна. При этом выделяются 
группы атомов Ni–Mn–Cr и Fe–Co. Как показа-
но в [18], их формирование сопровождается бы-
стрым изменением параметров ближнего поряд-
ка Уорена–Каули. 

Ситуация изменяется при увеличении вре-
мени моделирования и переходе на стадию II. 
Наблюдается существенное перераспределение 

атомов различных сортов между объемом зерна 
и областью вблизи ГЗ. На рис. 6 показан про-
филь концентрации трех элементов Ni–Mn–
Cr, участвующих в образовании одного из двух 
типов предвыделений. Каждая точка получе-
на усреднением по части объема кристаллита, 
размер которого в плоскости ГЗ совпадает с ве-
личиной трансляции; вдоль направления ОХ, 
перпендикулярного плоскости ГЗ, длина выде-
ленного объема близка к ширине соответству-
ющей границы. Для обеих изученных границ 
атомы Cr образуют довольно широкие (порядка 
20 Å) сегрегации на ГЗ. Атомы Mn также преи-
мущественно располагаются вблизи центра ГЗ, 
но их концентрация гораздо меньше, чем Cr. В 
то же время атомы Ni не участвуют в образова-
нии сегрегаций.

Следует отметить, что на ГЗ Σ5{012}<100> до-
стигается гораздо более высокая сегрегация ле-
гирующих элементов, чем на ГЗ Σ5{013}<100>. 
Это обусловлено, по-видимому, особенностями 
строения ГЗ Σ5{012}<100> (рис. 4а), в узлах обра-
зующих ее структурных элементов располагают-
ся атомы Cr или Mn.

На рис. 7 показано формирующееся после за-
вершения МД/МК-моделирования распределе-
ние атомов Fe и Co в двух соседних слоях. Вид-
но, что вблизи ГЗ происходит обеднение по Fe и 
Co, тогда как длинные цепочки связанных меж-
ду собой фрагментов из атомов Fe и Co распола-
гаются вдали от ГЗ. 

Представленные здесь результаты моделиро-
вания эквиатомного HEA CoNiCrFeMn, содер-
жащего ГЗ, показывают, что формирующаяся 
при отжиге структура является довольно слож-
ной и определяется двумя конкурирующими 
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процессами. Во-первых, уже на ранних стади-
ях отжига происходит формирование ближнего 
порядка и образуются кластеры Ni–Mn–Cr и 
Fe–Co [18]. Во-вторых, при длительном отжиге 
наблюдается выраженная тенденция к образова-
нию сегрегаций на ГЗ, при этом основным се-
грегирующим элементом является Cr.

Зернограничные сегрегации, образующиеся в 
HEA CoNiCrFeMn, характеризуются необычно 
большой интенсивностью (повышение концен-
трации Cr достигает 35–45 ат. %) и протяженно-
стью (рис. 6). Последнее обусловлено тем, что 
энергия Cr–Cr, Cr–Mn, Cr–Ni взаимодействия 
в HEA отрицательна [18], так что образование 
сегрегации Cr на ГЗ стимулирует распад и фор-
мирование обогащенных Cr и Mn выделений в 
приграничной области.

Результаты МД/МК-моделирования сви-
детельствуют о значительном влиянии ГЗ на 
развитие нестабильности HEA при отжиге 
мелкозернистых материалов. Образование зер-
нограничных сегрегаций будет приводить к 
обеднению объема зерна по Cr и Mn и отклоне-
нию состава HEA от оптимального.

ВЫВОДЫ
С целью выяснения особенностей формиро-

вания зернограничных сегрегаций в HEA про-
ведено атомистическое МД/МК-моделирование 
отжига при умеренной температуре (Т = 723 К) 
сплава CoNiCrFeMn, содержащего специальные 
ГЗ наклона S5. Полученные результаты позволя-
ют сделать следующие выводы.

1.	На ранней стадии МД/МК-процедуры от-
жига формируются области ближнего порядка, 
содержащие атомы Fe–Co или Ni–Mn–Cr, ко-
торые однородно распределены в объеме, неза-
висимо от типа содержащихся в них ГЗ.

2.	С увеличением времени отжига, домини-
рующим становится перераспределение атомов 
различных сортов между областью ГЗ и объемом 
зерна. Наблюдается выраженная тенденция к об-
разованию сегрегаций на ГЗ, при этом основным 
сегрегирующим элементом является Cr, концен-
трация которого на ГЗ достигает 35–45 ат.%. 

3.	Вблизи ГЗ формируются кластеры, содер-
жащие преимущественно Ni–Mn–Cr, тогда как 
кластеры Fe–Co вытесняются в центр зерен. В 
результате образуются необычно широкие (по-
рядка 20 Å) сегрегации на ГЗ. Таким образом, ГЗ 
могут оказывать значительное влияние на фазо-
вую стабильность HEA, вследствие существен-
ного перераспределения компонент сплава.

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания Минобрнауки России для ИФМ 
УрО РАН.

Авторы данной работы заявляют, что у них 
нет конфликта интересов.
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GRAIN BOUNDARY SEGREGATIONS IN HIGH ENTROPY  
CoNiCrFeMn ALLOY. ATOMISTIC MD/MC SIMULATION

I. N. Kar’kin1,  L. E. Kar’kina1, *,  and  Yu. N. Gornostyrev1

1Mikheev Institute of Metal Physics, Ural Branch, Russian Academy of Sciences, Ekaterinburg, 620108 Russia
*e-mail: lidiakarkina@gmail.com

The formation of grain boundary segregations in the equiatomic high-entropy alloy (HEA) CoNiCrFeMn 
upon annealing at moderate temperatures was studied using atomistic MD/MC simulation. It has been 
established that at the early stage of annealing, regardless of the type of grain boundaries (GBs), two types 
of regions with chemical short-range order Ni–Mn–Cr and Fe–Co are formed in the volume of grains. 
With increasing annealing time, a pronounced tendency to the formation of unusually wide segregations 
on the GB is observed. The main element enriching the grain size is Cr, and Fe–Co clusters are displaced 
to the center of the grain. The influence of GB on the redistribution of alloy components and the phase 
stability of HEA is discussed.

Keywords: high-entropy alloys, segregation, grain boundaries, atomistic modeling
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