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РЕФЕРАТ 

Звіт про НДР: 53 с., 5 табл., 11 рис., 89 посилань. 

ВИСОКОЕНТРОПІЙНИЙ СПЛАВ, ТВЕРДІСТЬ, КРИСТАЛІЧНА 

СТРУКТУРА, НІТРИД, МАГНЕТРОННЕ РОЗПИЛЕННЯ 

Об’єкт дослідження – Фазовий та елементний склад, мікроструктура, теплові 

та механічні властивості багатошарових покриттів на основі нітридів 

високоентропійних сплавів.  

Мета роботи – Встановлення взаємозв’язку між елементним, фазовим і 

напружено-деформованим станом та термічною стабільністю, механічними і 

трибологічними властивостями наноструктурних захисних мультишарових 

покриттів на основі нітридів високоентропійних сплавів, та впливу на них 

технологічних параметрів осадження, а саме тиску робочого газу та потенціалу 

зсуву підкладки. 

Дослідження включають в себе кілька теоретичних методів а також 

комп’ютерне моделювання, а саме: першопринципний розрахунок молекулярної 

динаміки за теорією функціоналу густини (DFT), розрахунок фазових діаграм 

(CALPHAD), Дата майнінг (Data Mining), алгоритми машинного навчання (Linear 

regression, Random forest regression, Gradient boosting regression). 

Основним результатом, є прогнозування та визначення структури та складу 

нітридів високоентропійних сплавів та їх впливу на формування фізико-механічних  

та теплових властивостей плівок, що синтезуються. 

Наукова новизна результатів базується на створенні нових моделей 

прогнозування структуроутворення та характеристик невідомих 

високоентропійних сплавів та їх сполук, моделюванні фізико-механічних 

властивостей та фазової стабільності найбільш ефективних елементних комбінацій. 

Отримані у роботі нові наукові результати можуть бути використані у 

промисловості для відбору та оптимізації якісних захисних покриттів для 

металевих та керамічних поверхонь що перебувають у жорстких умовах (ерозія, 

знос, різання, термообробка, хімічна обробка, тощо). У процесі виконання 

поставлених завдань була розроблена методологія аналізу і передбачення фізико-

механічних та теплових властивостей ВЕСів за допомогою Data Mining та 

алгоритмів машинного навчання, що дає основу для подальшого впровадження у 

виробництво систем обробки масивів даних, особливо тих що стосуються нових 

матеріалів та їх властивостей. 
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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ 

 

ВЕС – високоентропійний сплав; 

ВЕСН – нітрид високоентропійного сплаву; 

ПЕМ – просвічуюча електронна 

мікроскопія; 

РЕМ – растрова електронна мікроскопія; 

ГЦК – гранецентрований кубічний кристал; 

ОЦК – об’ємноцентрований кубічний 

кристал; 

ГЩП – гексагональний щільного пакування; 

НПМ – нітрид перехідного металу; 

LR – модель лінійної регресії; 

RF – модель випадкового лісу; 

GBR – модель регресії підвищеного 

градієнту; 

vpa – об’єм що припадає на атом у комірці; 

RMSE – середньоквадратична похибка; 

R2 – коефіцієнт детермінації; 

RN – потік робочого газу; 

PN – тиск робочого газу; 

Usb – потенціал зміщення, прикладений до підкладки; 

H – твердість твердого тіла; 

E – модуль пружності (Юнга) твердого тіла. 
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ВСТУП 

 

Зростаючі потреби з високоякісних, функціонально гнучких та 

безпечних для довкілля матеріалів для аерокосмічної, авіаційної, ядерної, 

машинобудівної та інших галузей вимагають спеціального підбору складових 

компонентів та засобів модифікації структурно-фазового стану [1–4]. Сучасна 

сфера матеріалознавства відхилилась від дизайну звичайних продуктів 

(одноелементних) до розробки у поєднанні великої кількості елементів, що 

наділяє їх багатим переліком експлуатаційних властивостей. Така еволюція 

пов’язана з розвитком нових технологій, які потребують високонадійних та 

економічно вигідних продуктів. 

Відповідно до традиційної парадигми конструкції сплавів (з одним 

компонентом), сучасні покриття для інженерії розробляються та інтенсивніше 

досліджуються в останнє десятиріччя. Серед них нітрид титану (TiN) та нітрид 

хрому (CrN) були найбільш дослідженими та широко використовуваними 

захисними покриттями завдяки їх покращеним механічним характеристикам 

[5–7]. Наступним етапом розвитку захисних матеріалів стало улаштування їх 

композиційного простору. Прикладом такого впровадження слугує легування 

Al у TiN, що значно підвищує стійкість до окислення структури з 500 °C до 800 

°C; легування Al у CrN наділяє сплав покращеною стійкістю до абразивного 

зношування [7, 8]. Одним з вдалих прикладів покриття "другого етапу" був 

Ti-Si-N зі складеною внутрішньою будовою, поєднуючий у собі зерна 

нанометрових розмірів (n-TiN) та аморфізованої фази (a-Si3N4). Ця структура 

дозволяє одержувати склади, які можна вважати за прототип надтвердих ( тих 

у яких твердість > 40-45 ГПа) [4, 9, 10]. За аналогією дослідники створили та 

вивчили багато нових захисних шарів, як Me1Me2Me3N, у яких Me1, Me2 та 

Me3 загалом належать до перехідних металів [10]. Однак цей проектний шлях 

не забезпечував матеріалів, які б якісно функціонували при суворих умовах 

експлуатації, тому що вважалось, що при застосуванні високої кількості різних 

атомів у їх великій дозі призведе до формування інтерметалідних сполук, що 
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мають достатньо крихкий характер. 

Порівняно з одношаровими матеріалами при розробці багатошарових 

захисних покриттів було досягнуто значнішого прогресу. Така внутрішня 

архітектура являє собою суперпозицію шарів з різною елементною будовою із 

певною товщиною, що зростають один на одному, таких як:, CrAlSiN/TiVN 

[11], TiN/MoN [12] та ZrN/TiAIN [13] і інші [14, 15]. Одержання цих матеріалів 

зумовлене насамперед стійким розвитком фізичних методів осадження, 

наприклад магнетронним розпорошенням та вакуумно-дугове випаруванням. 

Далі буде показано, що застосування різних методів дозволяє улаштувати 

складово-мікроструктурні властивості у широкому діапазоні. Багато вчених 

повідомляють, що багатошарова структура значно підвищує зносостійкість та 

стійкість до окислювання, механічну поведінку та інші функціональні 

характеристики. Через це, дані матеріали викликають інтерес з боку 

промисловості у якості захисних шарів для машинобудування. 

У наш час триває велика низка науково-дослідних робіт, спрямованих на 

поліпшення механічних та фізичних властивостей та термостійкості захисних 

покриттів. Крім того, залишається тривале завдання розробки нових 

матеріалів що характеризуються особливою структурою та властивостями. 

В останнє десятиріччя приділяється велика увага у впровадженні нового 

типу матеріалу – сплавів з високою ентропією (ВЕСи) [16–18]. Кожного 

року у наукових публікаціях орієнтація текстів на вивчення структури ВЕСів 

на нано-рівні, та їх механічній міцності або електро-оптичних властивостей. 

Відповідно до термодинамічної концепції, сплави з високою ентропією є 

невпорядкованими фазовими станами у твердому розчині, які складаються 

щонайменше з п’яти складових елементів із концентрацією від 5 до 35%. 

Багато робіт показали, що ВЕСи мають багато покращених властивостей 

порівняно зі звичайними сплавами. Також інтерес приділяється цим 

матеріалам, що були леговані певними “інтерстиціальними” атомами, 

наприклад C, O, B а у особливості азотом N [19]. Такі комплекси поєднують 

досконалі механічні характеристики із гарною термічною стійкістю, та 
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покращеною міцністю/пластичністю у порівнянні з одноелементними 

матеріалами, та їх традиційними комбінаціями. Було встановлено, що 

формування нітридів на базі ВЕС дає змогу створити матеріал із 

покращеними механічними характеристиками (наприклад твердістю вище 30 

ГПа). 

Далі розкривається найближчий на сьогоднішній день стан властивостей 

мікроструктури складу, стосовно нітридних покриттів на основі сплавів з 

високою ентропією, так званих нітридів високоентропійних сплавів (ВЕСН) 

[21–82]. Також будуть обговорені нові напрямки модифікації нітридів з 

високою ентропією. 
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1. ОСОБЛИВОСТІ ВНУТРІШНЬОЇ СТРУКТУРИ 

ВИСОКОЕНТРОПІЙНИХ СПЛАВІВ 

   1.1 Композиційний простір високоентропійних сплавів 

 

Для аналізу просторового складу нітридів з високою ентропією як сімейства 

елементів ми дослідили 33 оригінальні системи ВЕСН, написані у наукових роботах. 

ВЕСи зайняли центральну область у просторі фазових діаграм, забезпечуючи 

новий принцип створення сплаву із спеціально прогнозованими 

характеристиками. Для багатоелементного сплаву в даному випадку 

вирішальним фактором є простір композиції, що являється достатньо вузьким. 

Це через те що необхідно урахувати імовірність поєднання складових атомів та 

стійкість утворених зв'язків саме з азотом. 

Інтерстиціальний азот займає октаедричні міжвузлові ділянки щільно 

упакованої решітки і має два атоми металу (Ме) в протилежних напрямках. 

Загалом, нітриди утворюють прості кристалічні структури: кубічну 

гранецентровану (ГЦК) та гексагональну щільного пакування (ГЩП) 

структури, залежно від елементного складу та методів осадження. В загальному 

випадку Al вступає у реакцію з N, пропагуючи утворення гексагональної 

структури (типу вюрцит-В4). Проте використання високих температур та тиску 

сприяє утворенню іншої структури, а саме типу кам'яної солі-B1. 

Потрібно зазначити, про те що N приймає електрони з інших атомів, та з 

певною ймовірністю утворює s2p6 конфігурацію, за якої віддає електрони з 

подальшим утворенням більш стабільної sp3 конфігурації. За першого випадку ці 

сполуки формують стабільний іонний зв'язок; у іншому, або металевий або 

ковалентний зв'язок [72]. Отже, неметалічні нітриди, можуть створювати 

ковалентний тип зв’язування, а перехідні метали – перемішані іонний та 

металевий/ковалентний зв’язок; нітриди рідкоземельних металів – переважно 

мають іонний зв’язок. Родина перехідних металів частіш за все 

використовується у поєднанні з азотом для формування матеріалів із гарними 

механічними характеристиками та стійкістю до окислення та корозії. Нітриди 

сформовані з металів з IV групи (цирконій, гафній та титан) або V групи (ніобій, 
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тантал та ванадій) є тугоплавким нітридом перехідного металу (НПМ). Через 

те що НПМ утворює зовсім різні типи зв’язування, є кілька різних форм, а саме: 

MeN, Me2N, Me2N4 та інші. Сформовані ж з металів VI групи (молібден, 

вольфрам та хром)  нітриди поділяють меншу здатність акцепторів тому їх 

сильна взаємодія Me-Me руйнується за підвищених температур. Це також 

підтверджується, якщо розглянути ентальпії утворення у різних нітридів 

(табл. 1.1). 

Таблиця 1.1 — Ентальпія утворення бінарних нітридів 

Сильні формувачі нітридів Слабкі формувачі нітридів 

Елементний 

склад 

Ентальпія 

формування 

[МДж/моль] 

Елементний 

склад 

Ентальпія формування 

[МДж/моль] 

∆Hmix (TiN) -0.19 ∆Hmix (CrN) -0.107 

∆Hmix (ZrN) -0.23 ∆Hmix (MoN) -0.115 

∆Hmix (HfN) -0.218 ∆Hmix (WN) -0.103 

∆Hmix (VN) -0.143 ∆Hmix (AlN) -0.092 

∆Hmix (NbN) -0.174 ∆Hmix (SiN) -0.081 

∆Hmix (TaN) -0.173 ∆Hmix (FeN) -0.032 

  ∆Hmix (MnN) -0.064 

 

Обставина зменшення ентальпії формування (зрост вільної від’ємної 

енергії) пропагує високу стабільність певних нітридів. Тоді як стійкість 

нітридів спадає для нижніх груп, для перехідних металів – VI-VIII груп вона 

зростає. Наприклад, для нітридів Fe та Mn, є характеристичною висока 

нестабільність, тому що їх вільна енергія є позитивною. У залежності від типу 

та характеру зв’язку, НПМ мають змогу набути гарну надпровідність, або 

високі механічно-корозійні співвідношення властивостей, а також високу 

термостійкість та інші. 

Як було зазначено абзацом вище, тут буде розглянуто 33 автентичних 

ВЕСН. Взагалі дані системи складаються з перехідних металів: Nb, V, Ta, Cr, 

Ti, Zr, Fe, Cu, Mo, Ni, Co, Mn, Y, Hf, Ru за додатком специфічних як: Si, B, С та 

Al. Більш широко використовувані атоми: Ti (79%), Cr (79%), Al (78%), Zr 

(64%), Nb (42%) і V (36%). 15–30% цих ВЕСН займають Ta (33%), Si (30%), 
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Mo (27%), Ni (24%), Fe (15%), Hf (12%), Cu (12%) і Co (12%). Більш рідко 

зустрічаються елементи: Mn (8%), Y (6%) і Ru (3%), а саме лише в одній або 

двох системах нітридів. Такі елементи як C і B зустрічаються лише в системах 

(AlCrMnMoNiZrB)N і (AlCrTaTiZr)NC. Більшість систем містять нітридні та 

неміцні елементи; тільки у трьох ВЕСН лише тугоплавкі елементи. Лист з усіма 

ВЕСН розглянутими у роботі представлений у Таблиці 1.2. 

Таблиця 1.2 — Метод осадження, механічні властивості та структура 

ВЕСНів 

Склад ВЕСН Метод осадження Тип структури Твердість (Н) 

та модуль 

пружності 

(Е) [ГПа] 

Поси- 

лання 

(CrAlCoCuFeNi)N  

 

 

 

 

 

Магнетронне 

розпилення 

Аморфний стан H= 12.4  

E= 131 

[36] 

(CrAlNiSiTi)N Аморфний стан H= 15.1 

 E= 156 

[36] 

(CrAlNbSiTiV)N ГЦК H = 41  

E= 360 

[23] 

(CrAlFeNiTi)N Аморфний стан – 

ГЦК + Аморфний 

стан – ГЦК 

H = 21,28    

E= 253,8 

[65] 

(CrAlSiTiZr)N Аморфний стан 

+Низька 

кристалічність 

H= 19,6  

E= 231,5 

[53] 

(CrAlMoTaTiSi)N ГЦК H= 35,5  

E= 243 

[28] 

(CrAlMoTaTiZr)N ГЦК H= 40,2  

E= 420 

[34] 

(CrAlMoSiTi)N ГЦК H = 34  

E= 375 

[52] 

(CrAlNbSiTi)N ГЦК H = 36  

E= 335 

[30] 

(CrAlTaTiZr)N ГЦК H = 35  

E= 350 

[35] 

CrAlMoNbZr/ 

(CrAlMoNbZr)N 

Аморфний стан + 

ГЦК 

Відсутні [43] 

(CrAlMnMoNiZrB)N ГЦК H = 10 

E= 180 

[51] 

(CrAlMnMoNiZr)N Аморфний стан – 

ГЦК+ Аморфний 

стан – ГЦК 

H= 11,9 

E= 202 

[22] 

(SiAlMoNbTaTiVZr)N ГЦК Відсутні [48] 
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(CrAlTaTiZr)NC ГЦК H = 32 

E= 280 

[50] 

(TaCrTiVZr)N ГЦК H= 36,4 

E= 273,5 

[29] 

(CrFeCoNiCuAl)N Аморфний стан H= 10,4 [55] 

(AlFeCoNiCuVZr)N Аморфний стан H = 12 

E= 166 

[25] 

(AlFeCoNiCrCuMn)N Аморфний стан H= 11,8 [55] 

(TaTiZrNbHf)N ГЦК H= 32,9 

E= 179 

[31] 

(VTiCrZrHf)N ГЦК H = 48 

E= 316 

[49] 

(VTiCrZrNbMo 

AlHfTaWSi)N 

Аморфний стан – 

ГЦК+ Аморфний 

стан – ГЦК 

H= 34,8 

E= 276,5 

[69] 

(CrTiAlSiV)N Аморфний стан – 

ГЦК+ Аморфний 

стан – ГЦК 

H= 31,2  

E= 305 

[24] 

(CrTiTaZrAlRu)N ГЦК Відсутні [73] 

(CrTiVZrY)N ГЦК H= 17,5 

 E= 160 

[42] 

(NbZrTaTiW)N ОЦК + ГЦК H= 13,5  

E= 179 

[32] 

(CrAlTiVNb)N Вакуумно-дугове 

осадження 

ГЦК Відсутні [57] 

(TiN-Cu)/ 

(CrAlNbTiMoV)N 

ГЦК H= 24,5 [60] 

(CrTiZrNbAlY)N ГЦК + ОЦК H = 47 [58] 

(VTiHfZrNbTa)N ГЦК H= 42,2 [61] 

(VTiHfZrNb)N ГЦК H= 44,3 [66]  

(CrTiAlZrNb)N ГЦК H= 36,6  

E= 849 

[67] 

(CrZrTiNbSi)N ГЦК H = 29 [63] 

 

1.2 Методи осадження та кристалічна структура 

 

У останнє десятиріччя найбільш продуктивними методами одержання 

захисних плівок були методи фізичного осадження з парової фази, з яких 

магнетронне розпорошення і дугове випаровування, широко 

використовуються при осадженні нітридів з високою ентропією. Ці методи 



13 
 

характеризуються високою температурою осадження (400 – 450 ° C), що  

значно вище кімнатної, та пропагує невідповідність підкладки та плівки. Через 

ці процеси у плівці розвиваються напруги стискання, та впливають достатньо 

сприятливо на механічні характеристики. Через високу температуру під час 

осадження у купі з швидкістю охолодження, що становить приблизно 1010 К/с, 

частинки у процесі переносу маси мають дуже високу ймовірність до 

збереження свого термодинамічного стану, що в кінцевому результаті 

призводить до формування щільних плівок із базовою кристалічною решіткою 

(в більшості випадків ГЦК). Відмінно від дугового осадження, розпорошення 

магнетроном унаслідок низького ступеня іонізації основних частинок мішені 

пропагує утворення високо-аморфізованої структури та інших упорядкованих 

фаз у осаджених плівках. У свою чергу, високий ступінь іонізації дугової 

плазми та гарна керованість параметрами осадження, такими як потенціал 

зміщення, робочий тиск та температура дозволяють забезпечення певного 

структуроутворення у широкому діапазоні властивостей матеріалу. 

Найвиразніший недолік, описаного дугового осадження, це наявність 

макроскопічних включень, що були утворені внаслідок локальних 

нерівномірностей у матеріалах що мають більш низьку температуру плавлення 

у процесі випаровування. Дефекти поверхневих частинок в плівках суттєво 

понижають їх трибо-механічні властивості. Магнетронне розпорошення та 

дугове випаровування із їх перевагами та недоліками визначені ключовими 

аспектами що формують базис отримання ВЕСН високої якості із просторим 

вікном можливих мікроструктур, і як наслідок властивостей. 

У загальному випадку бінарні нітриди перехідних металів створюють 

твердий розчин із простими кристалічними ГЦК сполуками. ВЕСН мають 

високу ентропію змішування, що також сприяє формуванню стабільних 

(термодинамічно) розчинів і запобігає появі впорядкованих фаз 

(інтерметалідів). Однак, як буде показано далі, певні ВЕСН зазнають фазового 

переходу з аморфної структури до ГЦК + аморфна структура (рис. 1.1). 

Покриття на базі ВЕСів, що були розпорошені за допомогою магнетрону та не 
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містять в своєму складі N,  ймовірно утворять аморфну фазу. Автори [41], зв’язали 

це з кволою дифузією дальнього порядку, великою різницею атомних розмірів та 

домінантним ефектом ентропії змішування. Додатково ми припустимо, що знижена 

енергія іонізації спричиняє зупинку у процесах кристалізації. За додаванням азоту 

(RN ~ 10–30%) у вакуумну камеру, (AlCrMoTaTiZr) N демонструє звичайну 

кристалічну ГЦК структуру (тип-NaCl) із інтенсивними дифракційними піками 

(111), (200) та (220). До того ж розмір зерна зовсім не залежить від різних 

коефіцієнтів потоку N2. 

 

 

Рисунок 1.1 — Результати дифракційних досліджень системи ВЕСН 

(AlCrMoTaTiZr) N, осаджуваної на підкладку з Si (100) за різних коефіцієнтів 

азотного потоку (RN) [34]. 

Представлені результати співпадають з аналогічними дослідженнями 

щодо деяких ВЕСН, представленими в таблиці 1.1. Про протилежну ситуацію 

повідомлялося при дослідженні покриттів (AlCoCrCuFeNi) N [36]. Встановлено, 

що осадження в атмосфері, що не містить азоту, призводить до утворення 

простого ГЦК та змішаного твердого розчину ОЦК + ГЦК. Підвищення RN 
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індукує перехід від впорядкованого до невпорядкованого стану (Рис. 1.2). 

У випадку ВЕСН, сформованого з Ta, Al, Si елементів, формується 

двофазна система. У статті Chang [69] знайдено сумісне існування ГЦК фази 

та ГЩП фази (у лімітованих кількостях) у плівках 

(TiVCrZrNbMoHfTaWAlSi) N, при зростанні RN до 20–30%. Автор вважає, що 

існує кілька ключових аспектів розділу фаз за умов осадження: TaN, AlN та 

Si3N4 маючі виражену ГЩП фазу. Достатньо велика нерівність узгодження між 

ґратками бінарних нітридів, але слід зазначити, що ГЦК тим не менш 

залишається головною решіткою. Tsai та ін. [42] нанесли (TiVCrZrY)N 

магнетронним розпорошенням за постійним струмом та виявили фазоутворення 

ГЩП за потоком RN = 0%. Плівки (TiVCrZrY) N отримали структуру змішаного 

типу: ГЦК та аморфну фазу. 

 

 

Рисунок 1.2 — ПЕМ знімки та електронна дифракція з ВЕСН плівки 

Al0.5CoCrCuFeNi, що була розпорошена при відношенні тисків N2/Ar: (a) 0.1; (b) 

0.5. Поділка на шкалі становить 50 нм [36]. 

Окрім формування фази ГЦК, Feng та ін. [32] повідомили про утворення 
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твердого розчину ОЦК + ГЦК у плівках (ZrTaNbTiW) осаджених методом 

магнетронного розпилення та імплантацією іонів на основі плазми азоту. На 

думку авторів, двофазна структура утворюється в результаті нестачі азоту, що 

імплантується. Додавання вмісту вуглецю у (AlCrTaTiZr)NxCy систему, в свою 

чергу не виражається у фазових або структурних змінах [50]. На думку авторів, 

нітриди та карбіди зі складових ВЕСу випадковим чином визивали змішування, 

щоб скласти суцільну структуру твердого розчину ГЦК з більшою щільністю. 

Небагато було докладено зусиль для реалізації структури нанокомпозитів 

на основі ВЕСН. Вони характеризуються фазоутворенням невпорядкованої 

(Si3N4) та впорядкованої (TiN) фази. Навіть низька розчинність малої 

концентрації Si в матриці НПМ, достатня для формування аморфної (Si3N4) у 

концентраціях у межах 5–12% [4].  Проте, осадження (TiAlCrSiV)N [24], 

(AlCrNiSiTi)N [36], (AlCrNbSiTiV)N [44], Siх (AlCrMoTaTi)1-xN [28], 

(AlCrSiTiZr)N [53], (CrAl1.5Nb0.5Si0.5Ti)Nx [30], (AlCrMoSi)N [52], 

(CrZrTiNbSi)N [63] і (AlMoNbSiTaTiVZr)N [48] магнетронним розпорошенням 

та дуговим осадженням не призвели до бажаного результату. Крім того, 

знайдена висока Si розчинність у ВЕСН: 8% у (AlCrNbSiTiV)N [44] та 5,6% у 

(Al1,5CrNb0,5Si0,5Ti)Nx [30]. Однак Niu та співавт. [20] повідомили про утворення 

дробової нанокомпозитної структури (AlCrTiZrV)-Six-N, що була осаджена 

системою магнетронного розпилення. Шляхом спостереження ПЕМ високої 

роздільності автори змогли виявити рівно-осьові секції, що характеризуються 

впорядкованою решіткою та чималою кількістю інтерстиціальних 

невпорядкованих фаз (між жовтими пунктирними лініями: Рис. 1.3 d). 

Ніяких доказів формування невпорядкованої структури ВЕСН, що були 

осаджена вакуумною дугою не було знайдено. Погребняк та ін. [66] синтезував 

(TiHfZrVNb) N варіюючи параметри дуги: Usb = −40 ÷ −230 В та PN = 0,08 ÷ 0,7 

Па. З рис. 1.4 видно, що дифракційні піки належать до рефлексів (111), (200), 

(220) та (311) від ГЦК ґратки (типу-NaCl). Для без-азотної плівки рентгенограма 

може бути індексована як ОЦК, до того ж 110 посідає переважну орієнтування 

кристалітів. За умов вакуумно-дугового розряду, найбільша катодна пляма 
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(іонізовані атоми мішені) десь 50 ÷ 100%, тоді як під час магнетронного 

розпорошення не більше ніж 5%. У відношенні з цим потрібно зауважити, що 

плівки, отримані методом дугового випаровування, показують структуру 

кристала в робочому вакуумі без азоту, у порівнянні з магнетронним 

розпорошенням. 

 

Рисунок 1.3 — Дослідження поперечного перерізу методом високороздільного 

ПЕМ  та  виділені ділянки електронної дифракції плівок (AlCrTiZrV)N (a, c, e) та 

(AlCrTiZrV)-Si0.08-N (b, d, f): (a, b) зображення з низьким збільшенням; (c, d) 

зображення з великим збільшенням; (e, f) дифракція електронів [20]. 

Двофазна кристалічна структура була помічена для системи (TiZrHfVNbTa) N та 

представлена у статті Погребняка та співавт. [59]. Установлено, що підвищення 

азоту призводить до більш рівного відношення об’єму ГЦК та ОЦК структур 50/50. 

Подальша низько-енергетична імплантація іонів Au− дозою 1 × 1017 см−2 створює 

тонкий поверхневий шар (~ 35 нм), що характеризується змішаною аморфною та 

нанокристалічною структурами. 
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Рисунок 1.4 — Результати рентгенодифракційного аналізу покриття 

(TiHfZrVNb)N отриманого шляхом осадження вакуумно-дуговим методом: PN 

= 0.2 Па; b) зразок отриманий у атмосфері вільній від азота N2 [66]. 

 

Загалом, більшість нітридів із високоентропійних сплавів із випадковим 

розподілом атомів мають тенденцію утворювати невпорядковані тверді 

розчини із впорядкованою ГЦК будовою. В багатьох випадках двоелементні 

нітриди що складаються з V, Ti, Zr, Hf, Nb, Mo та W виявляють фазу NaCl, 

окрім вже зазначених раніше TaN, AlN і Si3N4. Ефект змішування ВЕС сприяє 

розчиняємості металів і стабілізації простих фаз. Проте використовуючи 

неміцні нітридні елементи, подібних до Co, Cu, Ni, Fe, Mn та Cr призводить до 

зниження кристалічності, та аморфізації, навіть при концентрації азота більше 

40%. Можливо дійти до висновку, що підбор складових елементів з високою 

подібністю кристалічної будови дуже важливий. Теж саме стосується 

подібних параметрів решітки і температур плавлення. Особливо коли справа 

стосується мінімізації ризику формування тріщин, розшарування та 

забезпечення поліпшених механічних характеристик. 

 
1.3 Вплив потенціалу зсуву на структуру ВЕСН 

 

Відносно фізичного випаровування та пов’язаних з ним методів, то існує 

можливість регулювати механізми конденсації під час осадження, зміняючи 

енергію осаджуваних іонів, за допомогою збільшення негативного зсуву на 
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поверхні підкладці. Варто позначити, що для різних плівок існує різна гранична 

енергія іонізації (у залежності від Usb), при котрому формуються хімічні зв’язки 

атомів метала та атомів азоту. Загалом, використання зміщення викликає певні 

механізми: хімічна реакція активації поверхні, ущільнення мікроструктури та 

меж зерен, змішування дефектів. Це дає достатньо позитивний ефект 

механічним властивостям. Проте потрібна певна обережність за умовами 

високих значень зсуву підкладки, через те що починаються інтенсивні процеси 

перерозпилення. Chang та ін. [29] дослідили ефект потенціалу зміщення на 

мікроструктуру та характеристики плівок (CrTaTiVZr)N. Вони були нанесені 

високочастотним реактивним магнетронним розпорошенням. З рис. 1.5 видно, 

що жодних суттєвих змін кристалічної структури не було виявлено. Проте 

виявляється зміна примусової орієнтації та зміщення дифракційних ліній в бік 

менших кутів. Зріст енергії бомбардуючих іонів, викликає інтенсивну 

генерацію, за рахунок пінінгу іонів анти-дефектів Шотткі, та пар Френкеля. 

Даний феномен супроводжується зсувом дифракційних ліній до менших кутів 

з подальшим зростом параметру решітки. Також ці експериментальні 

результати показують, що більший зсув на підкладці викликає зменшення зерен 

та перехід від розтягуючих напружень 0,52 ГПа до стискаючих, що становлять 

– 4,61 ГПа. Подібну аргументацію приводили також для систем (TiHfZrVNb) N 

[66], (Al1.5CrNb0.5Si0.5Ti) Nx [30] та (TiVCrZrHf) N [41]. 

Особлива увага приділяється дослідженню еволюції примусової 

орієнтації при різних потенціалах зсуву підкладки. У кількох дослідженнях 

обговорювався зріст текстури (220) та (200) за високих значень зсуву, з боку 

термодинамічної теорії, тобто коли загальна енергія мінімізації складається з 

затримуваної, поверхневої та деформованої енергій, що змінюють текстуру 

(220), (200) та (111) [74, 75]. Декілька авторів [76–78] пояснили механізми та 

процеси росту це кінетичними силами: анізотропія поверхневих динамік, 

каскади зіткнення і підвищені рухомості адатомів. Справедливо стверджувати, 

що розвиток мікроструктури ВЕСН за відмінними потенціалами зсуву певним 

чином може описуватись складною взаємодією між термодинамічними та 
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кінетичними силами. Але текстурна еволюція у багатокомпонентних нітридах все 

ще не до кінця зрозуміла, та викликає необхідність у подальших інтенсивних 

дослідженнях цього напрямку. 

 

 

Рисунок 1.5 — Рентгенодифракційні картини покриттів (CrTaTiVZr)N 

осаджених при різних потенціалах зсуву на підкладці [29]. 

 
Загальновідомо, що структура багатьох плівок, осаджених магнетронним 

розпорошенням. Така структура складається із зерен стовпчастої форми, що 

орієнтуються у паралель до площини зростання. За умов підвищеної іонізації 

рухливість частинок та їх власна енергія збільшується. Дані механізми 

призводять до індукування процесів дифузії з поверхні. Результуючі плівки з 

щільною рівною осьовою зернистою структурою. Подібна структурна 

розбудова в узгоджені із структурно-зональною моделлю Messier [79]. 

Shen та ін. [30] осадили (CrAl1.5Nb0.5Si0.5Ti)50N50 ВЕСН магнетронним 

розпорошенням за постійним струмом, варіюючи зміщення на підкладці. 

Узгоджено із дослідами, що були зроблені авторами, плівка, нанесена без 

подавачі зміщення на підкладці, зазнає типової V-подібної мікроструктури. З 

рисунку 1.6 гарно видно як саме подання потенціала Usb = -50 В призвело до 

суттєвого скорочення кількості мікро-порожнин поміж стовпчастими зернами. 
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Наступне зростання потенціалу зміщення на підкладці ще більш розвиває 

рівно-осьову структуру з тісними межами між стовпами. 

 

 

 

Рисунок 1.6 − РЕМ знімки бокового перерізу ВЕСН покриття 

(Al1.5CrNb0.5Si0.5Ti)50N одержаного при потенціалах зсуву (a) 0 В, (b) -50 В, та (c) -

150 В [30]. 

 

 

   1.4 Термічна стабільність ВЕСН 

 

 

Ключем до довготривалої стабільності властивостей ВЕСН є зменшення 

вмісту домішкових атомів та оптимізація теплових умов осадження.  Міцність 

і стійкість структури покриттів під час високотемпературного відпалу 

дозволяють передбачити їх властивості при високих температурах, а також 

визначати термін їх служби. Tsai та ін. [70] дослідили бездоганну 

термостійкість у розпорошеному магнетроном ВЕСНі (TiVCrZrHf)N, при 

температурах вище 1073 К. Втім із підняттям температури засновуються осади 

CrSi3 з діамантно-подібною будовою. Постановлено, що невагоме зростання 

розміру зерен у межах 6,4–9,3 нм було зв'язане із інгібуванням укрупнення 

когерентних границь розсіювання, що докладніше описано Huang та Yeh [47]. 

Відповідно до цього механізму, незначні зміни розміру зерен спричинені 

низькими енергетичними межами зерен та низькою інтенсивністю дифузії. 

Через високу щільність ефективні дифузійні відстані зменшуються, що 



22 
 

призводить до гальмування росту зерна. 

Tsai та ін. [37] також досліджували термостабільність ВЕСН 

(TiVCrZrHf)N поза межами вакууму. Вказано, окислення покриття з 

утворенням гексагонального оксиду при досягненні 600–700 ° С. Даний оксид 

(ZrTiO4) в подальшому перетворюється у рутилові TiO2 та моноклінічні фази 

ZrO2 (товщиною 3160 нм). Формування цих оксидів зумовлена тим, що нітриди 

ZrN, TiN і HfN посідають вагомий тренд до окислювання (висока ентальпія 

утворення). 

Tsai та ін. [26] вивчили залежність стійкості розпорошених магнетроном 

плівок (AlCrMoTaTi)-Six-N до окиснення від долі Si та температури. Кристалічна 

будова ГЦК плівки (AlCrMoTaTi)N що не мала кремнію сильно зруйнована 

через утворення рутилового оксиду (TiO2) що мав товщину 379 нм за 1073 К 

відпалом на повітрі за 2 години. Структура нітриду повністю зниділа за 1173 

К. Крім того, як відмітили автори, додавши Si ~7,51% окислювальна стійкість 

плівок (AlCrMoTaTi)-Six-N збільшилась. За тим же відпалом дифракційних 

ліній оксиду не було проявлено. Проте за збільшенням температури до 1173 К 

призвела до формування фази TiO2 товщиною 202 нм. 

Відокремлені гарною стійкістю до окиснення серед ВЕСНів (Cr30.8Al29.1 

Nb11.2Si7.7Ti21.2)50N50 (1) і (Cr30.8Al23.1Nb7.7Si7.7Ti30.7)50N50 (2)  створених за зсувами –

150 та –100 В, при 900 °С у повітрі за 2 години представлена в роботі [38]. Шар 

оксиду товщиною 100 нм для 1го покриття та 80 нм для 2го, дають базис для 

висновку що більш щільні структури були створені. 

Роботи зв’язані з розробкою ВЕСН, високочастотним магнетронним 

розпорошенням, для дифузійних бар'єрів з термостабільністю [21, 39, 40, 48]. 

Ці системи розповсюджені у мікросхемах та слугують захистом від опір-

ємність (RC) затримок. Втім двокомпонентні нітриди не забезпечують ефективно 

захист від взаємної дифузії CuSi у інтерфейс. Це причина для застосування ВЕС-

ефекту для створення нових дифузійних бар’єрів. 

Автори [40] виділили гарну термостабільність ВЕСН (AlCrTaTiZr) N із 

структурою нанокомпозиту при відпалу у вакуумі за температурою 900 °C, 30 
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хвилин. Ніяких слідів формування Si-фаз з дифузії CuSi не було виявленим. Li 

та ін. [21] додали Mo до шара (AlCrTaTiZr)N і дослідили термостабільність при 

600 °C протягом 7 годин. Шар залишається аморфною структурою без будь-

яких меж зерен і підтримує чудову адгезію на межі з Cu і Si. Відмінна теплова 

та структурна стабільність (AlMoNbSiTaTiVZr)50N50 плівки показана за 

відпалом при температурі 850 ° C, 30 хвилин [48]. Втім за температурою 900 ° 

С пік CuSi3 проявився, отже бар’єр почав руйнування. 

 

 

   1.5 Механічні властивості ВЕСН 

 

 

Як правило ВЕСН використовуються у якості захисних покриттів, що 

забезпечують стійкість до нагріву, зносу, корозії. Крім того така архітектура 

дає шанс відновити зношені обробні деталі до первісних розмірів. Взагалі цей 

матеріал дуже твердий та має термостійкість, низький коефіцієнт тертя 

водночас з гарною адгезією. Механічна поведінка залежить від 

мікроструктурного та фазового станів (зерна, їх склад, внутрішні стреси тощо) 

та способів приготування. Проте у багатьох артиклях [18, 19] автори впевнені, 

що склад ВЕСН у більшості випадків детермінує за механічні властивості. 

Таблиця 1.2 свідчить, що ВЕСН з нітридними елементами (неміцними) (табл. 

1.1) мають гірші значення: (H: 10÷15,1 ГПа, E: 131÷202 ГПа). Низька подібність 

до формування фази нітриду сприяє аморфізації покриттів, негативно 

впливаючи на механічні характеристики. Автори [49] нанесли ВЕСН 

(CrTiVZrHf)N (рис. 1.7) магнетронним розпорошенням з гарними 

характеристиками (Н: 48 ГПа, Е: 316 ГПа). Автори [49] вважають, що із 

збільшенням температури на підкладці зростаюча рухливість атомів індукує 

заповнення мікропор. Тим же чином зміцнення індукує дислокаційним рухом. 
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Вплив потенціалу зсуву, на підкладку на ВЕСН твердість розглянуті в [29, 

33, 39]. Автори [29] вказали, зміну твердості та пружності для (ZrCrTaTiV)N з 1,3 

ГПа до 36,4 ГПа та з 200,3 ГПа до 273,8 ГПа. В процесі розпорошення потенціал 

зміщення на підкладку зріс до -100 В. Ще більше змінення Usb призвело до 

незначної зміни твердості, та переважної текстури (200). Такі самі результати 

були отримані у [30] досліджуючи як Usb впливає на твердість плівок 

(Al1.5CrNb0.5Si0.5Ti)Nx. Пом’якшення було підмічено при високих значеннях (до 

-200 В) зсуву, за рахунок ефекту Холла – Петча.  

Ефект Si на характеристики нанокомпозиту (AlCrTiZrV)-Six-N з 

розглянуті в [20].  

 

 

Рисунок 1.7 – Механічні властивості плівок (TiVCrZrHf)N, що були осаджені 

при різних температурах підкладки [49]. 

 

 

 

Крім того за часткою Si (8%) твердість та пружність сягають дуже 

високих значень (34,3 та 301,5 ГПа). Вже збільшений вміст Si (до 16%) 

спричинил зниження властивостей шляхом зростання товщин 

невпорядкованих фаз на інтерфейсах. Дослідники повідомляють, що у випадку 
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високого вмісту Si твердість залежить від характеристик аморфної фази на 

зернових межах. Це також було підтверджено у [28], у якій твердість 

Six(AlCrMoTaTi)1-xN 35,5 ГПа для Si – 7,51 ат.%.  

Легування вуглецем системи ВЕСН (AlCrTaTiZr)NxCy змінює твердість з 

20 ГПа до 32 ГПа. Автори [50] пояснюють це формуванням вуглецевих зв’язків, 

затримкою зерна та вищою щільністю стовпів. 

Вельми високий модуль Юнга отримано в [67] з вивчення покриття 

(TiAlCrZrNb) N, осадженого дуговим методом. Прикладаючі потенціал 

зміщення до підкладки у -120 В та струм катоду Zr-Nb 135 А, твердість та 

пружність сягають 36,6 та 849 ГПа. 

Достатньо цікаві праці, у яких досліджували мультишарові ВЕСН: 

(TiZrNbTaHf)N/MoN [80], AlCrMoNbZr/(AlCrMoNbZr)N [43] та 

(TiZrNbHfTa)N/WN [81]. Багдасарян та ін. [80] зробили декілька типів захисного 

покриття застосовуючи дугове випаровування: (TiZrNbHfTa)N/WN та 

(TiZrNbTaHf)N/MoN. Фазоутворення (TaTiZrNbHf) N і Mo2N з ГЦК 

кристалічною структурою проявилося у всіх покриттях незалежно від зсуву. 

Орієнтовно твердість була в районі 29 ГПа ( за напругою зсуву -200 В) при 

товщині бі-шару = 20 нм. Підсилення механічних характеристик пояснювали 

законом Холла – Петча, формуванням твердого розчину, та міцними MeN 

хімічними зв’язками за низьким модуляційним періодом. В випадку плівки 

(TiZrNbHfTa)N/WN [86] високий потенціал зсуву збільшує інтенсивність 

ліній (111) (TiZrNbTaHf) N та (111) W2N, та ймовірний осад ОЦК металічної 

фази. Механічні характеристики (TiZrNbHfTa)N/WN становлять H=34 і 

E=325 ГПа при зсуві -90 В, і H=31 і E=337 ГПа за потенціалом -280 В. 

Але модулі пружності і твердості не єдині характеристики захисних 

покриттів, маючі рішуче значення; трибологічні параметри важливі також, а 

саме коефіцієнт тертя (дуже низький) і швидкість зносу (низька). Автори [41] 

дослідили поведінку високочастотно розпорошені (AlCrTaTiZr)N. Коефіцієнт 

тертя не змінюється від зсуву підкладки та сягає дуже стійкого стану наі 

значенні у 0,76. Проте швидкість зносу варіюється в залежності від Usb. З 3,66 
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× 10
−6 мм

3
/Н·м ( Usb = −150 В) до 6,5× 10

−6 мм
3
/Н·м ( Usb = 0 В).  Аналогічні 

результати у системи (AlCrMoTaTiZr)N, осаджуваної магнетронним 

високочастотним розпорошенням [34]. 

 Витривалі коефіцієнти тертя та швидкості зносу нітридів плівок 

осаджених при RN = 40-50% становлять 0,74-0,80, та 2,8-2,9 × 10
−6

мм
3
/Н·м. З 

нашої точки зору, стійкість до зносу обумовлена ефектом елементів Ta, Cr та 

Mo, які по своїй природі більш стійкі до механічної деформації. Автори[22] 

дослідили поведінку AlCrMnMoNiZr)Nx плівок (високочастотне магнетронне 

розпилення). Плівки, при режимі RN = 0-0,2 характеризуються зниженими 

коефіцієнтами тертя 0,14-0,16. Але при подальшому зменшені RN тертя 

погіршується внаслідок шорсткості покриття. Погребняк та ін. [66] нанесли 

дуговим методом ВЕСН (TiHfZrVNb)N. Було виявлено, що покриття за зсувом 

Usb = 230 В і тиском робочої атмосфери PN = 0,2 Pa отримують погіршений 

трибологічний стан: високий коефіцієнт тертя (1,19) та швидкість зносу (0,039 

× 10
−5

 мм
3
/Н·мм). Автори вважають, що це зумовлено крапельною фракцією на 

поверхні осаджених плівок. 
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   1.6 Майбутні перспективи та нові ідеї 

 

Структура нанокомпозиту все ще зостається проблемою. Визначальною 

думкою у проектувані ВЕСН з нанокомпозитними будовами є утворення 

багатофазних та твердих матеріалів, у яких властивості залежатимуть від 

взаємодії двох відмінних областей: м’яких складників та твердих зерен. Для 

отримання подібних матеріалів слід докласти більше напружень. 

ВЕСН у якості матеріалів, що мають адаптивну поведінку. Розробка 

і удосконалення розумних систем є одним з більш перспективніших напрямів 

у дослідженні триботехнічних систем. Можливим способом удосконалення 

плівок є поєднування матеріалу із різною будовою у єдиний композитний 

шар. Там кожен компонент буде виконувати власну функцію, як тверда 

матриця на базисі ВЕСН, що будується з перехідних металів, і вбезпечує 

високу твердість і зносостійкість. Інакшим інгредієнтом можуть стати 

дихалкогеніди металів, що вже зарекомендували себе у якості твердих 

мастил. Вони завдають зменшення коефіцієнтів тертя при невисоких 

температурах. Незалежно від складності виконання таких матеріалів, нові 

типи ВЕСН повинні бути впровадженні. 

Модифікація за допомогою іонної імплантації. Такі методи 

спричиняють радіаційно-стимульовану дифузію й агломерацію радіаційних 

дефектів. У кінцевому підсумку вони дають затвердіння поверхневого шару, 

саме тому дуже важливо обстежити ефект іонів фазо- та структуроутворення, 

та властивості ВЕСН поверхні. 

Матеріали НПМ добре відомі своїм широким застосуванням як 

електрокаталізатори у водневих накопичувачах, суперконденсатори, 

надпровідники, біологічно сумісні матеріали, електричні контакти та інші. Буде 

цікаво дослідити надпровідність ВЕСН з різним складом. 
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ВЕСНи з багатошаровими структурами. Багатошарова архітектура 

захисних покриттів дозволяє їм досягнути гарних багато-функціональних 

характеристик. Наприклад твердості або зносостійкості завдяки впливу 

додаткових механізмів: блок дислокацій на інтерфейсі; стрес неузгодженості 

на інтерфейсах; Орованівське зміцнення. Через це саме треба більше докласти 

зусиль у реалізації багатошарових ВЕСНів. 
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2. МЕТОДИКА МОДЕЛЮВАННЯ ТА МАШИННОГО НАВЧАННЯ 

ВЕС 

2.1 Використання машинного навчання задля прогнозування властивостей 

ВЕС 
 

2.1.1 Засоби розробки та особливості алгоритмів штучного інтелекту 

для проведення дослідження 

Мову програмування Python було обрано як базову для створення 

алгоритмів  обирано виходячи з простоти кодування та можливостей   

доступної інтеграції в програму існуючих субмодулів. Також дана мова 

програмування є стандартною для опрацювання великого обсягу даних, а 

також створює мінімальні навантаження на комп’ютер, що дозволяє швидко 

отримати результати моделювання. 

Для кодування були використані стандартні загальнодоступні 

бібліотеки, які присутні у вільному доступі. Також важливою ознакою є 

можливість доповнення та розширення коду фрагментами з інших мов, 

наприклад C# або С++ або пов’язані з мовою С інші мови програмування. 

Можна виокремити такі пункти як критерії для обрання мови 

програмування: 

 Чистота написання синтаксису. Можливість відокремити відступами 

один від одного масивні фрагменти. 

 Можливість перенесення програми з одного комп’ютера на інший як і в 

більшості інтерпретованих мов програмування. 

 Можливість вводу або виводу даних у діалоговому вікні або терміналі.  

 Для роботи з великими числовими масивами має досить великі 

можливості за рахунок широкого спектру математичних операторів. 

У даній роботі тепломеханічні властивості  змодельовані на основі 

даних, які були отримані з баз даних Materials project та Aflowlib та за 

допомогою опрацювання даних штучним інтелектом. Інакше кажучи, 

створений штучний інтелект, використовував при цьому навчання за 

допомогою заданих алгоритмів, генеруючи певний набір структурований 
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даних з інформації про властивості кожного атому та їх структури для 

окремого ВЕСу.  

2.1.2 Принцип роботи алгоритмів штучного інтелекту 

У роботі використовувались модулі «matminer» та «pymatgen» як модулі 

з відкритим вихідним кодом  та відкритим доступом. Також варто відзначити 

додаткові модулі: 

• Matminer – модуль для Python, який дозволяє вилучати дані про 

властивості кожного атому заданого матеріалу. Він містить підпрограми у 

базовому коді, що дозволяють отримувати дані із заданих баз даних, таких як 

«Materials Project», включаючи комплексні властивості матеріалів (ентальпію 

змішування, кристалічну структуру, ентропію та інші). Модуль не містить у 

собі елементів реалізації машинного навчання, проте він надає можливість 

підготувати/перетворити набір даних на його основі для можливості 

подальшого аналізу чи обміну даними [82]. 

• Pymatgen – модуль/бібліотека, що використовується для аналізу станів 

та властивостей матеріалу. За допомогою цього модуля можна проводити 

досить складні розрахунки, так як він містить в собі потужні інструменти для 

аналізу. Цей модуль дозволяє генерувати фазові діаграми, будувати діаграми 

станів, електронну структуру матеріалів і т.п.  

• Numpy – розширення у мови Python, за допомогою якого можна  

проводити розрахунки багатовимірних масивів та матриць, а також 

використовувати для операцій над масивами високорівневі математичні 

функції.  

Мова Python є інтерпретованою мовою. Для будь-якої мови такого типу 

відмічається повільна робота математичних алгоритмів. Мова Python 

оброблює розрахунки значно повільніше за інші існуючі мови програмування. 

Numpy вирішує цю проблему радикально, за допомогою великої кількості 

алгоритмів,  велику кількість математичних операторів та допоміжних 

функцій, які пов’язані з масивами. 

Для заміни використання масивних формул був використаний цей 
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плагін, що дозволяє не застосовувати інші готові рішення, такі як MatLab. Слід 

відзначити що вони схожі між собою місткістю алгоритмів. 

Pandas – плагін-бібліотека, що була розроблена для мови програмування 

Python для спрощення обробки числових даних. 

Pymatgen містить необхідні алгоритми для розрахунків. Їх можна 

проводити для певних нових стабільних елементів, зважаючи на те, що 

існують певні відомі властивості елементів у сплаві/матеріалі. Іншими 

словами, маючи певні вхідні дані та проводячи розрахунок, можна отримати 

додатковий масив властивостей для подальшого використання. По суті 

виконується принцип машинного навчання, який являє собою замкнений 

ланцюг аналізу отриманих даних. 

2.1.3 Хід роботи 

Машинне навчання використовували для вивчення складів основних 

тугоплавких металів, а саме Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Ta, Hf, W. Загалом 

розраховано було 126 цільових комбінацій для тепломеханічних 

властивостей: Твердість, Еластичний модуль, Модуль всебічного тиску, 

теплопровідність, коефіцієнт теплового лінійного розширення та питома 

теплоємність. Re, Rh, Os та Ir виключені, оскільки їх рідкість і відсутність 

розрахунків теорії функціональної щільності (DFT) вилучає можливість 

формування надійного набору даних. 

Машинне навчання було використано у дві спроби: підгонка моделі та 

перехресна перевірка. Для останнього застосовано перехресний валідатор K-

Folds із 20 складаннями (розбито увесь набір даних на 95% - 5%). Загалом, 

13172 модельованих DFT матеріалів було вибрано із бази даних Materials 

Project з механічними характеристиками (модуль всебічного тиску, модуль 

пружності, модуль зсуву, щільність, об’єм решітки та кількість атомів на 

клітинку). Теоретичну твердість за Віккерсом розраховували для кожного з 

цих матеріалів за допомогою емпіричної моделі, детально описаної в [83]. 

Подібним чином, з бази даних Aflowlib для теплових характеристик було 

обрано 5534 модельованих DFT матеріалів. Для кожного із згаданих вище 
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статистичних даних ('мінімум', 'максимум', 'діапазон', 'сер_відх', і т.д.) для 

подальших дескрипторів ('Номер', 'МасаАтому', 'ТемператураПлавлення', 

'КовалентнийРадіус', 'Електронегативність', 'Валентність', і т.п.) з бази Magpie 

[14]. Ці дані необхідні для ініціалізації складу цих матеріалів. Додатково 

оцінювали об’єм на атом (vpa) та щільність кристалічної решітки (загалом 134 

критерії). 

Було використано три різні моделі регресії: лінійна регресія (LR), 

випадковий ліс (RF) та градієнтний підсилюючий регресор (GBR). Google 

colab, використовувався як обчислювальна міць [83]. Для RF кількість 

оцінювачів становила 100, а критерієм вибору була середньоквадратична 

помилка (RMSE). Для вибору ознак було використано лише 3/4 усіх критеріїв. 

Для GBR 500 було обрано оцінювачі та RMSE з оцінкою покращення за 

Фрідманом [84] для вибору критеріїв. І лише 40% критеріїв було використано 

для вибору об’єкта. В результаті перевірки моделі було визначено коефіцієнт 

детермінації (R2) та RMSE. 

Паралельно машинному навчанню п'яти-компонентна база даних 

"Magpie" розробляла базу даних ВЕСiв з однаковими даними та 

дескрипторами. Щільність та vpa розраховані, беручи до уваги, що ці сплави 

мають кристалічну решітку ОЦК. Припущення про структуру ОЦК є досить 

потужним, оскільки експериментальні дані [25] щодо ВЕС, що складаються з 

явно тугоплавких елементів, виявляють фазу ОЦК як домінуючу в більшості  

випадків. Більш того, фазами включення були ОЦК або фази Лавеса 

(інтерметаліди). Лише в деяких рідкісних випадках кристали ОЦК зазнають 

алотропного перетворення як ефект металів IV підгрупи (Ti, Zr та Hf), що 

призводить до утворення фази ГЩП. 

Як прогностична модель для термомеханічних характеристик була 

використана більш точна модель. Використовуючи оптимальні критерії, 

отримані в процесі навчання, модель була спроможна прогнозувати 

ефективність ВЕС. 
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2.2 Методика моделювання перших принципів  

 

Зразки високоентропійних сплавів отримувалися шляхом 

псевдохаотичного розташування атомів по вузлах об’ємноцентрованої 

кубічної ґратки з подальшою оптимізацією отриманих структур. Розміщення 

атомів проводилося методом Монте Карло [85]. Вибір моделювальної комірки 

з 100 вузлами ОЦК ґратки та розміщення по них атомів виконувалися за 

допомогою спеціальних програм з пакету ATAT [86]. Для пошуку 

оптимального псевдохаотичного розташування атомів на тиждень 

запускалось 48 незалежних процедур пошуку такого розташування. Серед 

знайдених розташувань вибиралось найкраще. 

Оптимізація параметрів отриманої моделювальної комірки та положень 

атомів у ній проводилося з використанням однієї з програм пакету Quantum 

ESPRESO [87]. Параметри розрахунків такі: енергія обрізання плоских хвиль 

була рівною 400 еВ; при інтегрування по зоні Бріллюена розмиття власних 

значень гамільтоніана становило 0,27 еВ і використовувалася сітка k-точок  

2x2x2. Оптимізація завершувалась, коли сили, які діють на атоми ставали 

меншими 27 меВ/Å, зміна повної енергії ставала меншою 1,36 меВ, а 

напруження в зразку ставали меншими 0,05 ГПа. 

 Розрахунок пружних констант та модулів сплавів виконувався за 

допомогою програми ElaStic [88]. 
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3. РЕЗУЛЬТАТИ 

    3.1 Прогнозування тепло-механічних властивостей 
 

Рисунок 3.1 показує взаємозв'язок між передбачуваними механічними 

властивостями за трьома різними моделями навчання. З графіків видно 

послідовні закономірності прогнозування для 126 змінних.  

 

 
Рис. 3.1 — Прогнозовані та розрахункові механічні властивості для 

регресійних моделей  

 

Що стосується теплових властивостей, то модель GBR витримує найменшу 

дисперсію (рис. 3.2). Розрахунок коефіцієнта теплового розширення дав 

найкращу точність у цьому дослідженні (R2 = 0,978, RMSE = 6,02 мкм / м.К). 

Отримані результати показують очевидний вплив елементного складу на 

отримані властивості. Щоб вказати найкращі результати, ми порівняли всі 

отримані набори даних (із моделі GBR) з кожною найвищою властивістю. 

Потім дані були поділені на найвищі значення кожного набору і підсумовані 

як загальні механічні та теплові властивості від 0 (найгірші) до 1 (найкращі). 

Це дозволяє розташувати комбінації порівняно з кожною з шести змінних, що 
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впливають на загальну суму.  

 

Рис. 3.2 — Прогнозовані та розрахункові теплові властивості для регресійних 

моделей  

Рис. 3.3 ілюструє графік комбінацій ВЕС ієрархічно на основі 

передбачуваних властивостей. Теплові характеристики демонструють 

ширший розподіл, ніж розподіл механічних властивостей, стосується того, що 

кількість найбільш впливових факторів для кожної з моделей була різною. Ми 

виділили найкращі десять комбінацій (червоні кола). 

Твердість та модуль пружності, розраховані за допомогою лінійної 

регресійної моделі, демонструють найменшу влучність (43 та 71,9% 

відповідно) для цієї оцінки. Така низька точність, пов’язана з тим що LR дає 

кращі результати у прогнозуванні атомних та структурних характеристик, 

таких як постійна решітки, спорідненість до електронів та енергія зв’язку [89]. 

Тут ми маємо справу зі змінними, виміряними за допомогою різних моделей. 

Насправді, наявність багатьох відхилень також негативно впливає на 

коефіцієнт детермінації (R2) та середньоквадратичну помилку (RMSE). 
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Рис. 3.3 —Порівняння механічних та теплових властивостей розрахованих за 

алгоритмом GBR. Змінні представляють відносні коефіцієнти, позначені 

довільними одиницями від 0 до 1. 

 

Якщо ближче розглянути, середнє та максимальне значення 

прогнозованих  параметрів видно різне відхилення щодо використовуваної 

регресії, що вказує на те, що правильний вибір моделі так само важливий, як і 

набір даних. Моделі RF та GBR показують більше надійних результатів щодо 

твердості, пружності та модуля всебічного тиску. 

Ці ВЕС в основному складаються з одного легкого (Ti, V або Cr) та 

чотирьох важчих елементів. Враховуючи ймовірну розчинність компонента 

низької щільності в матриці, що складається з важких компонентів, він міг 

стати рушійною силою для індукування механізму зміцнення і може бути 

контрольованим шляхом зміни елементного складу при подальшому 

виробництві. Прогнозовані сплави мають співвідношення H/E ~ 0,03-0,04, 

виявляючи їх стійкість до пружних деформацій та пластичну природу щодо 

кераміки. Прогнозований коефіцієнт лінійного розширення був збільшений 

вдесятеро в порівнянні з чистими тугоплавкими металами. Згідно проведеного 

аналізу, не усі базові властивості були задовільними. Значення питомої 

теплоємності ВЕС (14 - 37 Дж / (кг.К)) були на порядок нижчі за значення 
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вихідних елементів сплаву (120 - 140 Дж / (кг.К)). Величина теплопровідності 

була схожа на величину для нікелевих-сплавів (17 Вт / (м.К)), яка також є 

досить посередньою. Узагальненні властивості десяти кращих комбінацій 

наведені у таблиці 3.1. 

 

Таблиця 3.1 — Прогнозовані властивості обраних тугоплавких ВЕСів  
 

Термічні властивості Механічні властивості 

Сплав Питома 

теплоємні

сть [Дж / 

кг.К] 

Теплопро

відність 

[Вт / 

м.К] 

Коефіцієнт 

лінійного 

розширення 

[мкм / м.К] 

Модуль 

всебічного 

стиску 

[ГПa] 

Тверді

сть 

[ГПa] 

Модуль 

Юнга 

[ГПa] 

VNbHfTaW 36.51 13.35 22.75 182.47 5.30 157.08 

VMoHfTaW 34.57 13.31 22.71 197.10 5.51 169.56 

TiVHfTaW 36.92 11.32 23.61 169.76 5.36 131.85 

TiVNbHfW 35.43 10.30 23.64 170.48 5.32 111.59 

TiVCrTaW 25.60 13.71 23.69 209.53 6.03 167.37 

TiVNbTaW 21.12 15.27 23.27 202.95 5.58 142.49 

VNbMoHfW 32.36 11.90 23.06 193.54 5.67 164.67 

TiVMoHfW 31.04 11.51 23.87 179.79 5.85 138.47 

TiVMoTaW 19.72 15.23 22.75 212.21 6.32 173.36 

CrNbHfTaW 29.29 12.17 22.71 195.41 5.65 159.68 

 

Аналізуючи результати було отримано інформацію про більш 

розповсюджені елементи при утворенні ефективних функціональних 

властивостей. Беручи до уваги вплив кожного елементу, що формує ВЕС 

можна дійти до висновку, що певні компоненти дають більшу ефективність, і 

тому потрібно ретельно дослідити також вплив елементної концентрації у 

ВЕСі. Оскільки більшість механічних властивостей проявляють широку 

анізотропію необхідно було проводити моделювання. До того ж моделювання 

дає змогу отримати дані про властивості матеріалу у шаровому стані. Саме 
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тому наступним етапом роботи стало здобуття інформації щодо властивостей 

решітки ВЕСу сформованого з елементів (Ti, V, Nb, Mo, W) за принципами 

молекулярної динаміки. Слід також зазначити що для цієї комбінації також 

характерна одна з найвищих значень ентропії та прогнозованої вірогідності 

утворення однофазної структури. 

 

3.2 Результати цільового моделювання системи TiVNbMoW 

 

 Моделювання було проведено для трьох різних елементних складів, а 

саме Ti5V5Nb21Mo34W35, Ti5V21Nb5Mo34W35 та Ti6V24Nb5Mo35W30. Моделі трьох 

високоентропійних сплавів після оптимізації приведено на Рис. 3.4. 

 

 
 

 

Ti5V5Nb21Mo34W35           Ti5V21Nb5Mo34W35            Ti6V24Nb5Mo35W30 

 

Рис. 3.4 — Кульково-стержневі моделі високоентропійних сплавів. 

  

В даному випадку низька концентрація титану виявляє його інтерстиціальну 

природу, а варіювання складів ванадію та ніобію дає змогу оцінити 

релаксацію решітки за різною концентрацією атомів що є проміжними між 

легкими (Ti) та важкими (W). Пружні константи і еластичні модулі, а також 

коефіцієнти Пуассона, розраховані для трьох елементних будов ВЕСу, 

приведено в таблицях 3.2 і 3.3. 
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Таблиця 3.2 — Пружні константи високоентропійних сплавів (в ГПа) 
 

Сплав С11 С12 С13 С22 С23 С33 

Ti5V5Nb21Mo34W35 451.6 178.3 179.5 451.7 187.5 451.7 

Ti6V24Nb5Mo35W30 443.4 175.7 176.4 442.9 181.8 445.1 

Ti5V21Nb5Mo34W35 444.0 173.6 173.8 446.9 182.2 448.2 

 

Таблиця 3.3 — Модулі пружності та коефіцієнт Пуассона 

високоентропійних сплавів (апроксимованi за моделлю Фойгта) 
 

Сплав Модуль 

всебічного 

стиску 

[ГПа] 

Модуль 

зсуву 

[ГПа] 

Модуль Юнга 

[ГПа] 

Коефіцієнт 

Пуассона 

Ti5V5Nb21Mo34W35 271.75 107.27 284.39 0.33 

Ti6V24Nb5Mo35W30 266.60 104.49 277.26 0.33 

Ti5V21Nb5Mo34W35 266.45 108.93 287.59 0.32 
 

 

Розглянувши різницю у отриманих значеннях зрозуміло що не тільки роль 

окремих елементів а й їх елементна концентрація впливає на будову структури і як 

наслідок механічних властивостей. Кубічна решітка зазнає розширення або 

стискання на основі радіусів атомів що входять до її складу. Це викликає внутрішні 

напруження та призводить до зменшення орієнтованості структури по відношенню 

до кристалічних площин. На основі отриманих пружних констант, а саме різниці 

між константами С11, С13 та С33, можна зробити висновок о достатньо суттєвій 

анізотропії даного ВЕСу. Значення еластичних модулів змінюються неоднозначно, 

тоді як коефіцієнт Пуассона майже незмінний (0,33 – 0,32). Треба також звернути 

увагу на те що значення модулів пружності відносно однаково відрізняються, що 

відсилає нас до факту що ефекти високої ентропії працюють у всіх модельованих 

зразках, як і було прогнозовано. Подальша адаптація результатів у вигляді 

орієнтиру при виготовленні масиву, або конденсуванні плівок на базі елементного 

складу ВЕС TiVNbMoW дозволяють вибрати сплав зі збільшеною 

ефективністю.  
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ВИСНОВКИ 

 

Описані основні механізми структурного та фазового утворення у 

нітридних покриттях, що створені на базі ВЕС. Більшість дослідів вказують 

на формування ВЕСН як невпорядкованого твердого розчину із звичайною 

кристалічною ГЦК будовою. Проте цей тренд варіюється із атомним номером 

металу для плівок, складених із м’яких нітридів, що можуть утворювати ГЦК 

+ ОЦК або аморфну будову. 

Сприйнятливі енергетичні умови індукують високі стискаючі 

напруження і, в кінцевому підсумку ущільнює структуру, покращуючи 

механічні властивості. Інтерстиціальні ковалентні сполуки (зв’язок метал / не 

метал) за рахунок формування твердого розчину та спотворення гратки мають 

покращені властивості.  

Серед розроблених моделей GBR, мала найвищу точність прогнозування 

(понад 91%) використовувалася для вивчення ефекту взаємодії різних 

елементів. Розбіжність загальних теплових властивостей залежно від 

комбінації елементів у 2-3 рази перевищувала механічну. Були отримані 

п’ятикомпонентні комбінації різних тугоплавких елементів, аналіз яких 

виявив, що найбільш ефективні сплави складаються з Ti, V, Nb, Mo, Ta і W. Ці 

сплави переважно виявляли найкращий набір властивостей. 

Проведене комп’ютерне моделювання за методів молекулярної динаміки 

високоентропійної системи TiVNbMoW показало суттєву анізотропію 

механічних властивостей, та їх залежність від компонентів сплаву. Отримані 

результати слугують гарним базисом для подальших експериментальних 

досліджень. 
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