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Резюме 

Цель. Разработка потенциалов межатомных взаимодействий для атомистического моделирования спла-
вов на основе тугоплавких металлов системы V-Cr-Nb-Mo-Ta-W и атомистическое моделирование с исполь-
зованием данных потенциалов упорядочения и диффузии в сплавах CrxMoNbTaVW. 

Методы. Разработка потенциалов межатомных взаимодействий системы V-Cr-Nb-Mo-Ta-W проводилась 
в рамках N-частичного подхода. Для оптимизации параметров потенциалов в качестве целевых значений 
были использованы результаты расчетов в рамках теории функционала электронной плотности с помо-
щью программного пакета VASP; моделирование упорядочения и диффузии проводилось с использованием 
методов молекулярной динамики и разработанного нами ранее комбинированного метода молекулярной ди-
намики и метода Монте-Карло (МД+МК). 
Результаты. В рамках N-частичного подхода построены потенциалы, которые дополняют систему по-
тенциалов V-Nb-Mo-W, построенную нами ранее, до системы V-Cr-Nb-Mo-Ta-W. С помощью данных потен-
циалов методом МД+МК проведено моделирование сплавов CrxMoNbTaVW, где 𝑥 = 0, 0,5, 1, 2 и 3, в области 
температур от 500ºC до 2300ºC. Получено согласие МД+МК расчетов и CALPHAD данных в областях тем-
ператур и концентраций, содержащих одну ОЦК фазу. При температуре 1000ºС расчеты методом МД+МК 
показывают наличие одной ОЦК фазы, что противоречит данным CALPHAD, однако согласуется с экспе-
риментальными данными. Методом молекулярной динамики впервые рассчитаны абсолютные значения ко-
эффициентов диффузии компонентов и значения эффективной энергии активации диффузии в твердом 
растворе CrMoNbTaVW. Анализ рассчитанных диффузионных характеристик указывает, что в сплаве 
CrMoNbTaVW реализуется механизм диффузии, включающий согласованное перемещение атомов разного 
сорта. 
Заключение. Проведенное в работе развитие методов атомистического моделирования сплавов на основе 
тугоплавких металлов системы V-Cr-Nb-Mo-Ta-W и полученные результаты атомистического моделиро-
вания упорядочения и диффузии в сплавах CrxMoNbTaVW показали важное значение для объяснения и про-
гнозов вызванной диффузионными процессами жаропрочности в многокомпонентных сплавах при высоких 
температурах. 
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Abstract 

Purpose. Development of interatomic potentials for atomistic simulation of alloys based on refractory metals of the V-

Cr-Nb-Mo-Ta-W system and atomistic simulation using these ordering and diffusion potentials in CrxMoNbTaVW alloys. 

Methods. The development of the interatomic potentials of the V-Cr-Nb-Mo-Ta-W system was carried out within the 

framework of the 𝑁-body approach; To optimize the parameters of the potentials, the results of calculations within the 

framework of the electron density functional theory using the VASP software package were used as target values; the 

simulations of ordering and diffusion was carried out using methods of molecular dynamics and the developed We have 

previously used the combined method of molecular dynamics and the Monte Carlo method (MD+MK). 

Results. Within the framework of the 𝑁-body approach, potentials are constructed that complement the V-Nb-Mo-W 

potential system that we built earlier to the V-Cr-Nb-Mo-Ta-W system. The constructed potentials predict the charac-

teristics of alloys in good agreement with experimental data, CALPHAD data and density functional theory data. Using 

these potentials by the MD+MC method, CrxMoNbTaVW alloys were modeled, where 𝑥 =  0, 0.5, 1, 2 and 3, in the tem-

perature range from 500ºC to 2300ºC. The MD+MC calculations and CALPHAD data agreed in the temperature and 
concentration regions containing one phase of BCC. At a temperature of 1000ºC, MD+MC calculations show the pres-
ence of a single BCC phase, which contradicts CALPHAD data, but is consistent with experimental data. The simulation 

showed that the atomic structure of the CrMoNbTaVW model alloy is self-sufficient to realize the diffusion of compo-

nents without artificial introduction of vacancies. The absolute values of the diffusion coefficients of the components 

and the values of the effective activation energy of diffusion in a solid solution of CrMoNbTaVW were calculated for the 

first time by the method of molecular dynamics. Analysis of the calculated diffusion characteristics indicates that a 

diffusion mechanism is implemented in the CrMoNbTaVW alloy, which includes coordinated movement of atoms of 

various grades. 

Conclusion. The development of methods for atomistic simulations of alloys based on refractory metals of the  

V-Cr-Nb-Mo-Ta-W system and the results of atomistic simulation of ordering and diffusion in CrxMoNbTaVW alloys 

have shown their importance for explaining and predicting heat resistance caused by diffusion processes in multicom-

ponent alloys at high temperatures. 

Keywords: Interatomic potentials; molecular dynamics; diffusion; short range order parameter; high-entropy alloys. 
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*** 

Введение 

В настоящее время возрастает иссле-
довательский интерес к высокоэнтропий-
ным сплавам (ВЭС), которые представ-
ляют собой сплавы из пяти и более эле-
ментов эквиатомного или близкого к экви-
атомному составу (обычно однофазные 
твердые растворы). Особенно перспектив-
ными ВЭС являются сплавы на основе ту-
гоплавких металлов системы V-Cr-Nb-

Mo-Ta-W (работа [1] и ссылки в ней), в 
первую очередь благодаря их исключи-
тельным высокотемпературным свой-
ствам. Вместе с тем существует ряд про-
блем целенаправленной разработки новых 
ВЭС для высокотемпературных приложе-
ний. Во-первых, это поиск концентраци-
онного и компонентного составов, реали-
зующих преимущественно однофазный 
многокомпонентный твердый раствор в 
заданном интервале температур. Во-вто-
рых, установление диффузионных харак-
теристик, определяющих высокотемпера-
турную ползучесть, поскольку в ряде ра-
бот отмечено, что диффузия в ВЭС проис-
ходит медленнее, чем в обычных сплавах 
(эффект медленной диффузии), что ши-
роко использовалось для объяснения вы-
сокой жаропрочности [2] и структурной 

стабильности при высоких температурах 
[3]. К настоящему времени опубликовано 
большое число статей на эту тему. Напри-
мер, в работе [4] эффект медленной диф-
фузии в системе сплавов CoCrFeMnNi 
объясняется более высокой нормирован-
ной энергией активации, вызванной боль-
шим разнообразием окружающих атомов 
в каждом узле решетки, чем в обычных 

сплавах. В работе [5] предположили, что 
кристаллографическая структура ВЭС 
оказывает большее влияние на коэффици-
енты диффузии при высокой температуре, 
чем химическое окружение, создаваемое 
соседними атомами. В работе [6] подтвер-
ждается, что нельзя игнорировать диффу-
зионные взаимодействия при описании 
диффузии в ВЭС, что противоречит ра-
боте [4], и делается вывод, что одного па-
раметра диффузии достаточно для объяс-
нения кинетики диффузии. С другой сто-
роны, в ряде работ отмечается ускорение 
диффузии в ВЭС, например в [7]. В целом 
можно сделать вывод, что на данный мо-
мент не существует единого мнения по 
механизму диффузии в ВЭС. Проведение 
исследований методами прикладной мате-
матики может позволить расширить пони-
мание процесса диффузии в ВЭС. Такое 
исследование на примере сплава 
CrxMoNbTaVW впервые было проведено в 
рамках данной работы. 

Для проведения моделирования нами 
были разработаны межатомные потенци-
алы в рамках N-частичного подхода, изло-
женного в [8], поскольку для системы  
V-Cr-Nb-Mo-Ta-W они отсутствуют. Ка-
чество потенциалов играет важную роль 
для получения корректных результатов 
моделирования эквиатомных растворов и 
ВЭС. Потенциалы должны описывать эн-
тальпии образования твердых растворов, 
параметры решеток, энергии связи, мо-
дули упругости, а также тепловое расши-
рение решетки, температуру плавления и 
теплоту плавления, поскольку именно 
размерный фактор оказывает значитель-
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ное влияние на формирование эквиатом-
ных твердых растворов. Межатомные по-
тенциалы, разрабатываемые в рамках  
N-частичного подхода [8], отвечают тре-
бованиям, отмеченным выше. 

В недавней работе [1], посвященной 
прогнозу и экспериментальному установ-
лению фазового состава в сплавах 
CrxMoNbTaVW для ряда концентраций 
хрома, характеризуемых долей 𝑥, резуль-
таты расчетов методом CALPHAD (англ. 
CALculation of PHAse Diagrams) (работа 
[1] и ссылки в ней) прогнозируют одно-
фазную область с ОЦК структурой, темпе-
ратурный интервал существования кото-
рой сужается с увеличением концентра-
ции хрома. При низких температурах и до-
лях хрома 𝑥 > 2 CALPHAD прогнозирует 
состояния, в которых находятся в равнове-
сии четыре фазы. Вместе с тем экспери-
ментальные исследования [1] обнаружили 
однофазные состояния при температуре 
1000ºС и долях хрома 𝑥 = 0;  0,5;  1 и 2. 

Поэтому в рамках данной работы, исполь-
зуя метод МД и разработанный нами ранее 
метод МД+МК [9], проводится прогноз фа-
зового состава в сплавах CrxMoNbTaVW на 
основе оригинальных потенциалов меж-
атомного взаимодействия, а также иссле-
дование диффузии в сплаве эквиатомного 
состава CrMoNbTaVW в интервале темпе-
ратур, где МД+МК расчеты показали 
наличие однофазной области состояний 
твердого раствора CrMoNbTaVW. 

Материалы и методы  
Одним из современных перспектив-

ных методов прикладной математики яв-
ляется метод молекулярной динамики 
численного решения системы дифферен-
циальных уравнений, описывающей эво-
люцию системы атомов, задаваемой меж-
атомными взаимодействиями. Численное 
решение системы уравнений движения ре-
ализовано с использованием алгоритма 
Верле в скоростной форме (velocity Verlet 
algorythm) при выборе шага молекулярной 
динамики 2 фс. 

𝐍-частичный подход к заданию 
межатомных потенциалов 

Для разработки межатомных потен-
циалов мы используем N-частичный под-
ход, изложенный в [8] и обобщенный на 
случай бинарных систем в [10]. Данный 
подход представляет потенциальную 
энергию 𝐸𝑡𝑜𝑡 системы из 𝑁 атомов в виде 

( ) ( )
3

,

cos

nN N N
pq

tot ji ji i jik

i j i k j i p q

E R g
  

=  +       

( ) ( ) ( ),
N

p q
ji ji ki ki i i

i

f R f R F +       (1) 

где 

( ).i ji ji

j i

R


 =                  (2) 

Обозначения и детальное обсуждение 
величин в формуле (1) представлены в [8]. 
Первый член в формуле (1) задает парные 
взаимодействия. Они зависят от сортов 
атомов 𝑗 и 𝑖, когда выполняется естествен-
ное условие взаимодействия двух атомов Φ𝑗𝑖(𝑅𝑗𝑖) = Φ𝑖𝑗(𝑅𝑖𝑗). Второй член задает 
трехчастичные взаимодействия с возмож-
ностью последовательного повышения 
точности за счет увеличения числа 𝑛3 ба-
зисных функций 𝑓𝑗𝑖𝑝(𝑅𝑗𝑖), аргументом ко-
торых является расстояние 𝑅𝑗𝑖 между ато-
мами 𝑗 и 𝑖. Из симметрии взаимодействия 
трех атомов 𝑗, 𝑖, 𝑘 при перестановке пары 
атомов 𝑗, 𝑘 следует условие 𝑔𝑖𝑝𝑞(cos θ𝑗𝑖𝑘) = = 𝑔𝑖𝑞𝑝(cos θ𝑗𝑖𝑘). Третий член в формуле 
(1) задает n-частичные взаимодействия 
для 𝑛 > 3 в рамках центрально-симмет-
ричного приближения. В (1) для 𝐸𝑡𝑜𝑡 вво-
дятся базисные функции ρ𝑗𝑖(𝑅𝑗𝑖) для опи-
сания зависимостей от расстояний 𝑅𝑗𝑖 всех 
вкладов многочастичных взаимодействий 
выше трехчастичного. Эти функции зави-
сят от типов атомов 𝑗 и 𝑖, а также ρ𝑗𝑖(𝑅𝑗𝑖) ≠ ρ𝑖𝑗(𝑅𝑖𝑗). 

В рамках N-частичного подхода на 
малых расстояниях между атомами пар-
ный потенциал определяется с помощью 
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хорошо известного аналитического выра-
жения Циглера – Бирсака – Литтмарка 
(ZBL) для энергии взаимодействия экра-
нированных ионов, как реализовано в ра-
боте [8]. 

Как следует из соотношений (1) и (2), 
для задания межатомных взаимодействий 
в шестикомпонентной системе V-Cr-Nb-

Mo-Ta-W необходимо построить шесть 
потенциалов для моноатомных систем и 
15 бинарных потенциалов для всех пар 
элементов данной системы. В данной ра-
боте используются построенные ранее по-
тенциалы для V [8], Cr [11], Nb [12], Mo 
[13], Ta [12], W [14] и бинарные потенци-
алы системы V-Nb-Mo-W [15]. 

Для оптимизации потенциальных 
функций потенциалов систем V-Ta и Cr-Nb 

был применен метод, использованный 
нами ранее для системы V-Ti [10] и Cr-Ta 

[16]. Метод основан на использовании в 
качестве целевых значений данных тео-
рии функционала электронной плотности 
(ТФП). 

Для оптимизации потенциальных 
функций потенциалов систем Cr-Mo, Cr-

W, Nb-Ta, Mo-Ta и Ta-W мы использовали 
разработанный нами ранее метод, изло-
женный в [15]. Метод основан на исполь-
зовании в качестве целевых значений экс-
периментальных данных и данных 
CALPHAD. 

Метод МД+МК 

Метод МД+МК был разработан нами 
ранее и изложен в [9]. Метод основан на 
проведении ряда шагов последователь-
ного повторения попыток перестановок 
атомов в расчетной ячейке с помощью ал-
горитма Метрополиса и 𝑁𝑀𝐷 шагов МД 
моделирования этой ячейки в рамках 𝑁𝑃𝑇 

ансамбля при давлении 𝑃 = 0. Использо-
вались термостат Нозе – Гувера и баростат 
Берендсена, как это изложено в работе [9]. 
Достижение сходимости моделирования 
этим методом к равновесному состоянию 

системы при заданных температуре и дав-
лении определяется из анализа зависимо-
сти средней потенциальной энергии, пара-
метров порядка, конфигурационной эн-
тропии и других текущих характеристик 
от числа шагов метода. Метод МД+МК 
эффективно учитывает релаксацию коор-
динат атомов, вызванную перестановкой, 
для принятия шага МК и реализует моде-
лирование 𝑁𝑃𝑇 ансамбля, что обеспечи-
вает состояние системы в минимуме энер-
гии Гиббса при достижении равновесия. 

Метод ТФП 

Для оптимизации параметров потен-
циалов систем V-Ta и Cr-Nb в качестве це-
левых значений были использованы ре-
зультаты наших ТФП расчетов, которые 
проводились с помощью программного 
пакета VASP [17], используя обобщенное 
градиентное приближение (PBE-GGA) в 
качестве модели плотности обменно-кор-
реляционной энергии электронов [18] и 
PAW-псевдопотенциал [19] для описания 
электронного остова. При этом была ис-
пользована энергия обрезания плоских 
волн 600 эВ. Плотность сетки k-точек во 
всех сверхячейках выбиралась не менее 
таковой плотности в кубической двух-
атомной ОЦК сверхячейки для сетки 𝑘-то-
чек 30×30×30. Энергия размытия элек-
тронных уровней была выбрана 0,2 эВ. 
Отмеченные параметры ТФП расчетов 
обеспечили точность вычисления полной 
энергии модельных систем в пределах 
0,1 мэВ. 

Компьютерные программы 

Вычисления проведены с использова-
нием оригинального пакета компьютер-
ных программ параллельных вычислений 
MPI фортрана, который, как было пока-
зано в работах [14] и [16], приводит к та-
ким же результатам, как и вычисления в 
рамках пакета открытого доступа 
LAMMPS (англ. Large-scale Atomic/Mo-

lecular Massively Parallel Simulator) [20]. 
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Совмещение нашего кода и LAMMPS из-
ложено в статьях [14] и [16], поэтому ре-
зультаты работы являются воспроизводи-
мыми при использовании пакета 
LAMMPS. 

Результаты и их обсуждение 

Потенциалы системы V-Cr-Nb-Mo-

Ta-W 

На известных фазовых диаграммах 
для V-Ta [21] и Cr-Nb [22] видно, что твер-
дотельные фазы данных систем включают 

твердые растворы и фазы Лавеса С14 и 
C15, поэтому в качестве целевых значений 
были использованы результаты наших 
ТФП расчетов упругих постоянных, эн-
тальпий образования и объемов для ряда 
модельных решеток ОЦК и фаз Лавеса 
С14 и C15. 

На рисунке 1 представлены резуль-
таты подгонки энтальпий образования и 
равновесных атомных объемов использу-
емых модельных решеток целевых значе-
ний при оптимизации параметров потен-
циалов. 

 

Рис. 1. Результат подгонки ТФП данных по энтальпии образования ∆H и равновесных атомных 

             объемов V модельных решеток для систем V-Ta и Cr-Nb. По оси абсцисс приведены  
             значения модельных решеток, рассчитанные с помощью ТФП. По оси ординат  
             приведены значения модельных решеток, рассчитанные с помощью потенциала 

Fig. 1. The result of fitting DFT data on the formation enthalpy ∆H and equilibrium atomic volumes V  

            of model lattices for V-Ta and Cr-Nb systems. Along the abscissa axis, the values  

            of model lattices calculated using DFT are given. The ordinate axis shows the values  

            of model lattices calculated using the potential 

Все ТФП значения энтальпий образо-
вания модельных решеток для систем V-Ta 

и Cr-Nb, включая твердые растворы и фазы 
Лавеса с нестехиометрическим составом, 

имели положительный знак, кроме энталь-
пий образования фаз С14 и С15 со стехио-
метрическим составом A2B. 
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Как видно из рисунка 1, потенциалы 
для систем V-Ta и Cr-Nb воспроизводят 
подгоняемые энтальпии образования и 
равновесные атомные объемы модель-
ных решеток, включая значения для фаз 
Лавеса со стехиометрическим составом 
A2B. Здесь следует отметить качествен-
ное согласие рассчитанных энтальпий 
образования твердых растворов и фаз 
Лавеса с соответствующими фазовыми 
диаграммами. Согласно энтальпиям об-
разования фазы Лавеса присутствуют на 
фазовой диаграмме из-за отрицательных 
значений энтальпий образования этих 

фаз на фоне положительного знака эн-
тальпий образования твердых растворов 
систем V-Ta и Cr-Nb. 

Наличие твердых растворов на фазо-
вой диаграмме V-Ta можно объяснить 
вкладом энтропийного слагаемого в энер-
гию Гиббса. При этом фазы Лавеса энер-
гетически выгодны в сравнении с твердым 
раствором при той же концентрации в об-
ласти стехиометрического состава спла-
вов, соответствующих фазам Лавеса. 

В таблице 1 представлен прогноз мо-
дулей упругости фазы Лавеса C15 для 
V2Ta и Cr2Nb. 

Таблица 1. Рассчитанные нами значения модулей упругости, фазы Лавеса C15 для V2Ta и Cr2Nb 

Table 1. The values of the elastic constants of the Laves Phases C15 for V2Ta and Cr2Nb calculated by us 

Модуль, ГПа 
V-Ta Cr-Nb 

Потенциал ТФП Потенциал ТФП 

B 145,6 199,0 176,8 240,1 

C’ 42,7 40,7 119,8 59,5 

C11 202,5 253,2 336,5 319,4 

C12 117,2 171,9 96,9 200,4 

C44 65,9 28,5 98,2 75,8 

 

Как видно из данных таблицы 1, по-
строенные нами потенциалы систем V-Ta 

и Cr-Nb прогнозируют механическую 
устойчивость фазы Лавеса C15, поскольку 
модули сдвига и модуль всестороннего 
сжатия имеют положительные значения. 
Это согласуется с данными ТФП расчетов. 

В случае системы V-Ta имеются из-
вестные из литературных источников экс-
периментальные данные зависимости па-
раметра решетки от концентрации компо-
нентов в твердых растворах. В связи с 
этим в качестве теста потенциала для дан-
ной системы мы рассчитали зависимость 
параметра решетки от концентрации ком-
понентов в твердых растворах. Результаты 
данного расчета в сравнении с извест-
ными экспериментальными данными и 
правилом Вегарда приведены на ри-
сунке 2. 

 

Рис. 2. Зависимость параметра решетки  
             от концентрации в твердых растворах  
             для сплавов V-Ta при температуре 0 K,  
             рассчитанные с помощью потенциала  
             (красная линия), в сравнении  
             с экспериментальными данными [21] 
             (синие квадраты) и правилом Вегарда  
             (пунктирная черная линия) 

Fig.2. The dependence of the lattice parameter  
           on the concentration in solid solutions  
           for V-Ta alloys at a temperature of 0K,  
           calculated using the potential (red line),  
           in comparison with experimental data [21]  
           (blue squares) and Vegard's rule  
           (dotted black line) 
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Из рисунка 2 видно, что зависимость 
параметра решетки от концентрации в 
твердых растворах V-Ta, рассчитанная с 
использованием потенциала, отклоняется 
от правила Вегарда, что хорошо согласу-
ется с известными экспериментальными 

данными.  
Таким образом, мы построили потен-

циалы для систем V-Ta и Cr-Nb. 

 

Потенциалы для систем с твердыми 

растворами ОЦК решетки 

На рисунке 3 приведены зависимости 
энтальпии образования и параметра ре-
шетки от концентрации компонентов 
твердых растворов для ряда сплавов, рас-
считанные с помощью построенных нами 
потенциалов, в сравнении с известными 
данными CALPHAD, эксперименталь-
ными данными и/или правилом Вегарда 
при конечных температурах. 

 

Рис. 3. Зависимости энтальпии образования и параметра решетки от концентрации в твердых 

             растворах для ряда сплавов. Данные, рассчитанные с помощью потенциалов, обозначены  
             красными линиями, данные CALPHAD (SGTE база данных) и экспериментальные данные  

             (Cr-Mo [22], Cr-W [23], Nb-Ta [24], Mo-Ta [25] и Ta-W [26]) обозначены синими квадратами,  
             правило Вегарда обозначено пунктирными черными линиями 

Fig. 3. The dependence of the formation enthalpy and the lattice parameter on the concentration  

            in solid solutions for several alloys. Data calculated using potentials are indicated by red lines,  

            CALPHAD data (SGTE database) и and experimental data (Cr-Mo [22], Cr-W [23], Nb-Ta [24],  

            Mo-Ta [25] and Ta-W [26]) are indicated by blue squares, Vegard's rule is indicated  

            by dotted black lines 

Из рисунка 3 видно, что потенциалы 
воспроизводят энтальпии образования 
рассмотренных сплавов в хорошем согла-
сии с данными CALPHAD. Максималь-
ные отклонения не превышают порядок 
10–3 эВ/атом. Зависимости параметра ре-
шетки от концентрации в твердых раство-
рах, рассчитанные с использованием по-

строенных нами потенциалов, хорошо со-
гласуются с известными эксперименталь-
ными данными. Отметим, что в случае си-
стемы Nb-Ta отсутствуют известные экс-
периментальные данные по параметрам 
решетки, поэтому на рисунке 3 приво-
дится сравнение только с правилом Ве-
гарда. Потенциал для этой системы про-
гнозирует отклонение от правила Вегарда. 
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Таким образом, мы построили потен-
циалы для систем Cr-Mo, Cr-W, Nb-Ta, 

Mo-Ta и Ta-W, которые в совокупности с 
потенциалами для систем V-Ta и Cr-Nb и 
потенциалами системы V-Nb-Mo-W, по-
строенными ранее [15], позволяют моде-
лировать систему V-Cr-Nb-Mo-Ta-W. 

Моделирование упорядочения твер-
дых растворов сплавов системы V-Cr-

Nb-Mo-Ta-W 

Для прогноза фазового состава в 
сплавах системы V-Cr-Nb-Mo-Ta-W мето-
дом МД+МК мы выбрали сплавы 
CrxMoNbTaVW для 𝑥 = 0;  0,5;  1;  2 и 3 

при температурах 500ºС, 1000ºС, 1700ºС и 
2300ºС, опираясь на данные из [1]. Вы-
бранные концентрации сплавов и набор 
температур позволили сопоставить ре-
зультаты прогноза фазового состава мето-
дом МД+МК с данными CALPHAD и ре-
зультатами экспериментальных исследо-
ваний на примере представительных со-
стояний, характеризующих фазовую диа-
грамму в [1]. 

Исследование сходимости 

Для исследования сходимости упоря-
доченной структуры сплава от числа ато-
мов в расчетной ячейке мы провели 
МД+МК моделирование эквиатомного 
сплава CrMoNbTaVW при температуре 

500ºС для двух размеров ячеек, содержа-
щих 8192 и 16000 атомов. Температура 
500ºС представляет наиболее низкую тем-
пературу, рассмотренную нами, при кото-
рой следует ожидать наибольших эффек-
тов упорядочения, а следовательно, и 
наибольшего влияния размеров ячейки на 
формирующуюся структуру. Для сопо-
ставления упорядоченного состояния 
сплава в случае двух размеров ячейки мы 
использовали визуализацию атомного 
строения с помощью пакета программ 
OVITO, включая расчет процентного со-
держания ОЦК структуры в ячейке мето-
дом Common neighbor analysis. На при-
мере ячейки, содержащей 16000 атомов, 
мы также исследовали влияние значений 
параметров МД+МК метода, включаю-
щих числа 𝑁𝑀𝐷 и 𝑛𝑀𝐷 шагов, на конечное 
состояние, получаемое в результате 
МД+МК моделирования (определения 
управляющих параметров метода 
МД+МК изложены в [9]). 

На рисунке 4 представлены резуль-
таты расчетов потенциальной энергии в 
моделируемом сплаве CrMoNbTaVW, со-
держащем 16000 атомов в ячейке, в зави-
симости от текущего значения шага 
МД+МК для двух наборов значений пара-
метров, управляющих точностью реализа-
ции одного шага МД+МК. 

 

Рис. 4. Изменение потенциальной энергии моделируемого сплава в зависимости от числа МД+МК  
             шагов N: слева – NMD = 2000 и nMD = 1000; справа – NMD = 1000 и nMD = 500 Справа приведены  
             проекции положения атомов в расчетной ячейке после МД+МК шагов на кристаллографические  
             плоскости (100) и (001). Красные точки указывают атомы, не отнесенные к ОЦК решетке 

Fig.4. The change in the potential energy of the simulated alloy depending on the number of MD+MK steps 𝑁: 
           on the left – NMD = 2000 and nMD = 1000; on the right – NMD = 1000 and nMD = 500. On the right  
           are projections of the position of atoms in the calculation cell after MD+MK steps on the crystallographic 
           planes (100) and (001). Red dots indicate atoms not assigned to the BCC lattice 
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Как видно из рисунка 4, наблюдается 
преимущественно упорядоченная кри-
сталлическая структура, которая согласно 
анализу OVITO содержала 98% атомов 
ОЦК для обоих случаев точности реализа-
ции МД+МК шага. Различие значений 
удельной энергии Гиббса ∆𝐺 между ко-
нечным состоянием упорядоченного рас-
твора и начальным состоянием неупоря-
доченного раствора при 500ºС составило ∆𝐺 = −0,21 эВ/атом в более точном и ∆𝐺 = −0,20 эВ/атом в менее точном слу-

чаях, соответственно. Уменьшение удель-
ной энергии Гиббса подтверждает, что 
процесс МД+МК моделирования привел к 
более равновесному состоянию сплава 
при постоянных температуре и давлении 
(𝑃 = 0 в нашем случае) в сравнении с 
неупорядоченным состоянием сплава.  

В таблице 2 приведены рассчитанные 
наибольшие значения параметра порядка 
(по модулю превышающие 1) для двух 
случаев МД+МК моделирования сплава 
CrMoNbTaVW, содержащего 16000 ато-
мов в расчетной ячейке. 

Таблица 2. Значения параметра порядка α𝑖𝑗𝜈  для упорядоченного твердого раствора CrMoNbTaVW  

в случае более точной (случай 1) и менее точной (случай 2) реализации одного шага 
МД+МК (𝑖 и 𝑗 – сорта атомов, 𝜈 – номер координационной сферы) 

Table 2. The values of the short-range order parameter α𝑖𝑗𝜈  for an ordered solid solution of CrMoNbTaVW  

in the case of a more accurate (case 1) and less accurate (case 2) implementation of a single 

MD+MK step (𝑖 and 𝑗 are varieties of atoms, 𝜈 is the number of the coordination sphere) αijν  Случай 1 Случай 2 αVV2  –1,23 –1,16 αTaV1  –1,30 –1,26 αVTa1  –1,23 –1,25 αTaTa3  –1,12 –1,13 αWW3  –1,11 –1,13 

 

Как видно из значений, приведенных 
в таблице 2, два случая моделирования 
сплава CrMoNbTaVW приводят к близким 
значениям максимальных значений пара-
метра порядка. Отрицательные значения 
указывают на преимущественное сближе-
ние атомов соответствующих типов в 
сравнении со случайным раствором, в ко-
тором эти значения равны нулю.  

В целом из сопоставления результа-
тов моделирования сплава CrMoNbTaVW 
видно, что два случая точности реализа-
ции одного МД+МК шага приводят к ко-
нечному состоянию с одними и теми же 
значениями характеристик этого состоя-
ния. При этом также совпадают значения 
характеристик упорядочения для образ-
цов эквиатомного сплава VCrNbMoTaW, 
содержащих 8192 и 16000 атомов. Так, 

доля атомов в структуре ОЦК для образца 
8192 атома, рассчитанная программой 
OVITO, составила 97%, что близко к соот-
ветствующему значению 98% для ячейки с 
16000 атомами. Различие значений удель-
ной энергии Гиббса ∆𝐺 между конечным 
состоянием и начальным состоянием 
неупорядоченного раствора CrMoNbTaVW 
при 500ºС составило ∆𝐺 = −0,20 эВ/атом, 
что совпадает с соответствующим значе-
нием ∆𝐺 = −0,20 эВ/атом в этом сплаве, 
содержащем 16000 атомов в расчетной 
ячейке. Поэтому далее мы используем па-
раметры 𝑁𝑀𝐷 = 2000 и 𝑛𝑀𝐷 = 1000 и 
ячейки, содержащие 8192 атома, для 
МД+МК моделирования сплавов 
CrxMoNbTaVW при других долях хрома и 
всех рассмотренных температурах. 
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Упорядочение в сплавах 
CrxMoNbTaVW 

В процессе моделирования упорядоче-
ния наблюдается уменьшение средней по-
тенциальной энергии и удельной энергии 
Гиббса во всех рассмотренных сплавах. Ре-
зультаты наших МД+МК расчетов и их 
анализа с помощью пакета OVITO пред-
ставлены на рисунке 5 в сопоставлении с 
известными экспериментальными дан-
ными и прогнозами методом CALPHAD. 

Здесь следует отметить, что метод моле-
кулярной динамики имеет ограничения в 
моделировании процессов, которые вклю-
чают переходы от одной к двум или не-
скольким фазам. В связи с этим в работе 
специально проводится рассмотрение 
только одной фазы – твердого раствора. 
Если это условие нарушается, то резуль-
таты такого моделирования принимаются 
артефактными и не учитываются, как это 
отражено на рисунке 5. 

 

Рис. 5. Фазовая диаграмма концентрация хрома – температура для сплавов 

            CrxMoNbTaVW. CALPHAD [1] – линии; однофазные области, полученные  
            из экспериментов [1] и [2] – синие и зеленые крестики соответственно;  
            однофазные области МД+МК моделирования – красные кружки; области  
            с несколькими фазами (артефакт моделирования) – красные снежинки 

Fig. 5. Phase diagram of chromium concentration – temperature for CrxMoNbTaVW alloys.  

           CALPHAD [1] – lines; single-phase areas, obtained from experiments [1] and [2] –blue 

           and green crosses respectively; single-phase MD+MK simulation areas – red circles; 

           areas with multiple phases (artifact of simulation) – red snowflakes 

Результаты МД+МК моделирования 
показали, что наблюдается согласие 
МД+МК и CALPHAD данных в областях 
температур и концентраций, содержащих 
одну ОЦК фазу согласно CALPHAD про-
гнозам. Так из рисунка 5 видно, что в об-
ласти температур от 1700ºС до 2100ºС для 𝑥 = 1 МД+МК расчеты прогнозируют од-
нофазную область с ОЦК решеткой, что 
согласуется с результатами расчетов мето-
дом CALPHAD. Также из рисунка 5 
видно, что МД+МК данные согласуются с 

экспериментальными данными [1] и [2] в 
наличие одной ОЦК фазы при температу-
рах 1000ºС и 1400ºС соответственно. Вме-
сте с тем наблюдаются систематические 
переоценки числа фаз при низких темпе-
ратурах методом CALPHAD в сравнении 
с результатами МД+МК метода и извест-
ными экспериментальными данными при 
1000ºС. Это указывает на более точный 
прогноз в существовании однофазной об-
ласти многокомпонентного сплава мето-
дом МД+МК в сравнении с CALPHAD. 
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Ошибки CALPHAD можно объяснить 
пренебрежением энергией границ раздела 
между фазами, что было отмечено в [1], а 
также неучетом в методе CALPHAD 
ближнего порядка, снижающего энергию 
Гиббса многокомпонентного твердого 
раствора по отношению к случайному рас-
твору. 

Интересно отметить, что в пятикомпо-
нентном сплаве MoNbTaVW наблюдается 
однофазная область ОЦК твердого рас-
твора в широком интервале температур от 
500ºС до 2300ºС и с увеличением концен-
трации хрома этот температурный интер-
вал сужается. Это указывает на важную 
роль хрома в отклонении структуры ше-
стикомпонентных сплавов CrxMoNbTaVW 

от идеальной структуры ОЦК решетки. В 
этом случае влияние хрома можно связать 
с тем, что хром обладает не только такой 
же низкой температурой плавления, как 
ванадий, а также имеет наиболее низкое 
значение параметра ОЦК решетки в срав-
нении с другими ОЦК металлами в си-
стеме V-Cr-Nb-Mo-Ta-W. 

Моделирование диффузии в эквиато-
мном сплаве CrMoNbTaVW 

Как было сказано выше, в сплаве экви-
атомного состава CrMoNbTaVW наблюда-
ется однофазная область твердого ОЦК 
раствора в области температур от 1700ºС 
до 2100ºС. Это позволяет провести иссле-
дование диффузии в шестикомпонентном 
твердом растворе в зависимости от темпе-
ратуры методом МД на примере сплава 
CrMoNbTaVW.  

Для исследования возможного влия-
ния наличия вакантных узлов на коэффи-
циенты диффузии компонентов мы рас-
смотрели две серии модельных образцов. 
Одна серия включала модельные образцы, 
которые были получены в результате 
МД+МК моделирования при соответству-
ющей температуре. Вторая серия вклю-
чала те же образцы, однако с искусственно 
заданным случайным вакантным узлом в 

каждом образце. Вторая серия образцов 
отражает возможную реализацию вакан-
сионного механизма диффузии в много-
компонентном твердом растворе ОЦК ме-
таллов, каждый из которых обладает ва-
кансионным механизмом самодиффузии.  

На рисунке 6 представлены резуль-
таты наших расчетов средних квадратов 
векторов смещений атомов ζ как функции 
от времени МД моделирования 𝑡 при тем-
пературах 1700ºС, 1800ºС, 1900ºС, 2000ºС 
и 2100ºС для двух серий образцов – без ва-
кансии и с предварительно заданной ва-
кансией соответственно. 

Как видно из результатов расчетов, 
представленных на рисунке 6, две серии 
образцов имеют близкие значения квадра-
тов векторов смещений атомов при одном 
и том же времени моделирования. Это 
указывает на то, что атомная структура 
твердого раствора CrMoNbTaVW с эквиа-
томным составом является самодостаточ-
ной для реализации диффузии. При этом 
предварительное задание вакансии, реали-
зующей механизм диффузии в чистых 
ОЦК металлах, не оказывает значитель-
ного влияния на диффузию в шестикомпо-
нентном твердом растворе этих металлов.  

Из рисунка 6 также видно, что макси-
мальные смещения наблюдаются для ато-
мов хрома, что естественно связать с тем, 
что хром имеет наименьшее значение па-
раметра ОЦК решетки среди всех ОЦК 
металлов системы V-Cr-Nb-Mo-Ta-W и 
относительно низкую температуру плав-
ления. В целом величины смещений ато-
мов разного сорта коррелируют с темпера-
турой плавления чистых металлов. Кроме 
хрома, максимальные смещения наблюда-
ются у атомов ванадия, а минимальные – 

у атомов вольфрама. При этом прослежи-
вается систематическое отклонение от ли-
нейной зависимости рассчитанных вели-
чин ζ(t), что можно, по нашему мнению, 
связать с неоднородностью сплава с ближ-
ним порядком на масштабах, незначи-
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тельно превосходящих ближайшие меж-
атомные расстояния. В этом случае с уве-
личением квадратов векторов смещений 

начинает проявляться линейная зависи-
мость на масштабах, на которых сплав 
имеет в среднем однородную атомную 
структуру. 

 

Рис. 6. Среднеквадратичные векторы смещений атомов ζ для двух серий образцов – без вакансии 

             (слева) и с предварительно заданной вакансией (справа). Показаны величины квадратов  
             смещений для каждого сорта атомов (V – красный; Cr – синий; Nb – зеленый; Mo – фиолетовый;  
             Ta – коричневый; W – лазурный), а также без разделения на сорта атомов (черный) 

Fig. 6. The mean squares of the displacement vectors of ζ atoms for two series of samples – without a vacancy  

            (left) and with a predefined vacancy (right). The values of the displacement squares for each atom  

            variety are shown (V – red; Cr – blue; Nb – green; Mo – purple; Ta – brown; W – azure),  

            as well as without division into atom varieties (black) 
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Из данных о среднеквадратичных век-
торах смещений далее мы рассчитали коэф-
фициенты диффузии каждого компонента 
сплава, используя смещения на временах 
моделирования более 5 нс. На рисунке 7 

представлены результаты наших расчетов 
коэффициентов диффузии компонентов 
сплава CrMoNbTaVW как функции темпе-
ратуры. 

 

Рис. 7. Коэффициенты диффузии шести металлов в сплаве CrMoNbTaVW как функции температуры,  
             рассчитанные для двух серий образцов: без вакансии (синий цвет) и с предварительно  
             заданной вакансией (красный цвет) 

Fig. 7. Diffusion coefficients of six metals in the CrMoNbTaVW alloy as a function of temperature calculated  
           for two series of samples: without vacancy (blue color) and with a preset vacancy (red color) 

Эффективные энергии активации 
диффузии компонентов в сплаве 
CrMoNbTaVW, полученные в предположе-
нии выполнения зависимости Аррениуса на 

рисунке 7, представлены в таблице 3. Также 

в таблице 3 приведены рассчитанные и экс-
периментальные значения температуры 
плавления рассмотренных ОЦК металлов. 

Таблица 3. Рассчитанные энергии активации диффузии компонентов в твердом растворе CrMoNbTaVW 
и температуры плавления чистых компонентов 

Table 3. Calculated activation energies of diffusion of components in a solid solution of CrMoNbTaVW  
and melting temperatures of pure components 

Сорт атома 𝐸1, эВ 𝐸2, эВ 𝑇𝑚 𝑒𝑥𝑝, ⁰𝐶 𝑇𝑚 𝑝𝑜𝑡, ⁰𝐶 

Cr 3,06±0,14 2,37±0,24 1907 1907±10 

V 2,67±0,21 2,83±0,30 1910 1908±10 

Nb 3,13±0,24 2,83±0,37 2477 2512±20 

Mo 3,19±0,11 2,78±0,24 2623 2673±13 

Ta 3,58±0,17 2,93±0,48 3017 3018±20 

W 2,95±0,37 3,42±0,67 3422 3422±17 

Примечание. 𝐸1 и 𝐸2 – энергии активации в образцах без предварительного образования вакан-
сии и в случае образования вакантного узла перед началом МД моделирования соответственно; 𝑇𝑚 𝑒𝑥𝑝 и 𝑇𝑚 𝑝𝑜𝑡 – экспериментальное и расчетное значения температуры плавления соответ-
ственно. 
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Как видно из данных таблицы 3, рас-
считанные значения энергии активации 
диффузии характеризуются существен-
ными значениями ошибок их вычислений. 
Ошибки достигают значений более 10%. 
Данные ошибки, кроме ошибок моделиро-
вания за относительно небольшие времена 
20 нс, следует связать с возможным откло-
нением диффузии в рассмотренном ше-
стикомпонентном твердом растворе от за-
кона Аррениуса. На это указывают откло-
нения от линейной зависимости в данных 
на рисунке 7. Такие отклонения есте-
ственно связать с зависимостью струк-
туры и ближнего порядка в твердом рас-
творе CrMoNbTaVW от температуры, как 
было показано при анализе результатов 
МД+МК моделирования данного сплава. 
Изменение атомного строения твердого 
раствора меняет эффективную энергию 
активации диффузии. В этом случае от-
сутствует единое значение энергии акти-
вации диффузии компонентов для всех 
температур, при которых сохраняется од-
нофазная область твердого раствора. 

В целом из данных таблицы 3 видно, 
что значения энергии активации всех ком-
понентов сплава CrMoNbTaVW совпа-
дают в пределах ошибки вычислений. Это 
указывает на то, что в этом сплаве реали-
зуется механизм диффузии, захватываю-
щий одновременные согласованные сме-
щения атомов разного сорта, несмотря на 
различие в их температурах плавления и 
атомных размерах. К сожалению, из-за 
сложности атомной структуры многоком-
понентного твердого раствора и отсут-
ствия принципиальной зависимости реа-
лизации диффузии от предварительного 
задания вакансии в моделируемых образ-
цах нам не удалось установить конкрет-
ный механизм диффузии в эквиатомном 
сплаве CrMoNbTaVW на масштабе сме-
щений отдельных атомов. 

Вместе с тем независимо от конкрет-
ного механизма диффузии реализация 
диффузии в многокомпонентных твердых 

растворах, благодаря их атомной струк-
туре, позволяет методом МД оценивать 
абсолютные значения коэффициентов 
диффузии. Примером таких оценок явля-
ются данные, представленные на ри-
сунке 7. 

Выводы 

В рамках данной работы построены 
потенциалы для систем V-Ta, Cr-Nb, Cr-

Mo, Cr-W, Nb-Ta, Mo-Ta и Ta-W, которые 
в совокупности с потенциалами, постро-
енными ранее, позволяют моделировать 
систему V-Cr-Nb-Mo-Ta-W при любых 
концентрациях компонентов. В качестве 
тестов потенциалов показано хорошее со-
гласие прогнозов потенциалами различ-
ных характеристик, известных из экспери-
ментальных исследований и расчетов ме-
тодами ТФП и CALPHAD. 

Проведено моделирование сплавов 
CrxMoNbTaVW для ряда концентраций 
хрома, характеризуемых долей 𝑥 = = 0;  0,5;  1, 2 и 3, оригинальным методом 
МД+МК в области температур от 500ºC до 
2300ºС. Для каждого модельного образца 
выполнены расчеты энергии Гиббса, под-
тверждающие снижение энергии Гиббса в 
процессе МД+МК моделирования. Ре-
зультаты МД+МК согласуются с экспери-
ментальными данными в наличии одной 
ОЦК фазы при температуре 1000ºС в от-
личие от данных CALPHAD, прогнозиру-
ющего многофазную область. 

Используя модельные образцы ше-
стикомпонентного твердого раствора 
CrMoNbTaVW, построенные методом 
МД+МК, в области температур от 1700ºC 
до 2100ºC проведено моделирование диф-
фузии методом МД. МД-моделирование 
показало, что средние квадраты векторов 
смещений атомов имеют тенденцию к не-
линейной зависимости от времени моде-
лирования на масштабе небольших диф-
фузионных смещений, на которых атом-
ная структура раствора не является одно-
родной. Атомная структура модельного 
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сплава CrMoNbTaVW является самодо-
статочной для реализации диффузии ком-
понентов без искусственного внесения ва-
кансий. Предварительное задание ва-
кантного узла не оказывает принципи-
ального влияния на количественные ха-
рактеристики диффузии в сравнении с 
исходным образцом. Величины диффу-
зионных смещений компонентов в 
сплаве CrMoNbTaVW подчиняются пра-
вилу меньших смещений для компонен-
тов с большей температурой плавления. 
Максимальным значением коэффици-
ента диффузии в твердом растворе 
CrMoNbTaVW обладает хром, суще-
ственно превышающим коэффициенты 
диффузии остальных компонентов. 

Реализация диффузии без специаль-
ного задания вакансий позволила рассчи-
тать абсолютные значения коэффициентов 
диффузии компонентов в шестикомпо-
нентном твердом растворе CrMoNbTaVW 

методом МД. Наблюдается отклонение 
температурной зависимости коэффициен-
тов диффузии в рассмотренном многоком-
понентном растворе от закона Аррениуса. 
Это отклонение объясняется изменением 
атомной структуры твердого раствора, 

обусловленного локальным упорядоче-
нием, с изменением температуры. Рассчи-
танные значения эффективной энергии ак-
тивации диффузии определяются с суще-
ственной ошибкой, в ряде случаев превы-
шающей 10%. При этом величины энер-
гий активации диффузии разных компо-
нентов согласуются между собой в преде-
лах ошибки вычислений. Это согласие 
указывает на механизм диффузии в сплаве 
CrMoNbTaVW, включающий согласован-
ное перемещение атомов разного сорта, 
несмотря на различия в их температурах 
плавления и атомных радиусах. 

Проведенное нами моделирование 
диффузии на примере эквиатомного ОЦК 
сплава CrMoNbTaVW показало, что в вы-
сокоэнтропийных сплавах возможна реа-
лизация невакансионного механизма диф-
фузии, несмотря на наличие этого меха-
низма в каждом из компонентов, обладаю-
щих той же кристалической решеткой. 
Наличие этого нового эффекта имеет важ-
ное значение для объяснения и прогнозов 
жаропрочности многокомпонентных 
сплавов, которая обусловлена диффузион-
ными процессами при высоких температу-
рах. 
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