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Abstract. The effect of implanted iron ions with energies on the structure of a coating 
based on the nitride of the high-entropy alloy Al–Ti–Zr–Y–Nb (HEA) was studied using 
the method of Mössbauer spectroscopy on 57Fe nuclei in the electron backscattering 
geometry (EBS), with the use of X-ray diffraction (XRD) data. The initial structure 
of the alloy, before the implantation of iron-57, is represented by two fcc structures 
with lattice parameters corresponding to the nitriles of the elements included in the 
high-entropy alloy. The implantation of iron-57 ions was carried out at the UKP-2-
1 heavy ion accelerator of the Institute of Nuclear Physics (Almaty, Kazakhstan) by 
irradiation with 57Fe ions with an energy of 200 keV to a fluence of 5∙1016 ion/cm2. 
The range of iron-57 ions with an energy of 200 keV is ~ 150 nm, KEMS studies 
provide information on the coating structure from a depth of ~ 100 nm. According to 
KEMS data, immediately after implantation, the Mössbauer spectrum is significantly 
broadened and is characteristic of amorphous structures. This is caused by the presence 
of radiation defects in the implanted layer ~ 100 nm and is a consequence of ion 
irradiation. Subsequent isochronous annealing of the samples leads to the formation 
of a singlet characteristic of a cubic structure and a doublet with a crystal structure 
different from cubic. In this case, the group of elements Al, Ti, and Nb with a cubic 
structure are responsible for the singlet; and Zr and Y, having a hexagonal close-packed 
(HCP) lattice, generated a doublet in the surface layers of the coating. It was found that 
ion irradiation led to restructuring of the coating to a depth corresponding to the range 
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of implanted ions. Subsequent isochronous annealing leads to the appearance of a new 
phase with an hcp crystal lattice.

Keywords: Mössbauer spectroscopy, high-entropy alloy, Fe57 ion implantation, 
isochronous annealing.
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АНЫҚТАЛҒАН ЖОҒАРЫ ЭНТРОПИЯЛЫҚ ҚОРЫТПА НИТРИДТЕРІ 
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Аннотация. Имплантацияланған темір иондарының энергиялары бар Al-
Ti-Zr-Y-Nb (РДА) жоғары энтропиялық қорытпасының нитриді негізіндегі 
жабынның құрылымына әсері электрондардың кері шашырау геометриясын 
(КЭМС) пайдалана отырып, 57Fe ядроларындағы Мессбауэр спектроскопиясы 
әдісімен зерттелді. Қорытпаның бастапқы құрылымы, темір-57 имплантациясына 
дейін, жоғары энтропиялық қорытпаға кіретін элементтердің нитрилдеріне 
сәйкес келетін тор параметрлері бар екі ГЦК құрылымымен ұсынылған. Темір-57 
иондарын имплантациялау Ядролық физика институтының УКП-2-1 ауыр ионды 
үдеткішінде (Алматы, Қазақстан) энергиясы 200 кВ 57Fe иондарымен 5∙1016 ион/
см2 флюспен сәулелену арқылы жүзеге асырылды. 200 кВ энергиясы бар темір-57 
иондарының диапазоны ~ 150 нм, КЭМС зерттеулері ~ 100 нм тереңдіктен жабын 
құрылымы туралы ақпарат береді. КЭМС мәліметтері бойынша, имплантациядан 
кейін бірден Мессбауэр спектрі айтарлықтай кеңейеді және аморфты құрылымдарға 
тән. Бұл имплантацияланған қабатта ~ 100 нм радиациялық ақаулардың болуынан 
туындайды және иондық сәулеленудің салдары болып табылады. Үлгілердің 
кейінгі изохронды күйдіруі текше құрылымның синглет сипаттамасының және 
кубтықтан өзгеше кристалдық құрылымы бар дублеттің пайда болуына әкеледі. 
Бұл жағдайда текше құрылымы бар Al, Ti және Nb элементтер тобы синглет 
үшін жауап береді; және Zr және Y алтыбұрышты тығыз оралған (ГПУ) торы 
бар, жабынның беткі қабаттарында дублет құрады. Иондық сәулелену жабынның 
имплантацияланған иондар диапазонына сәйкес тереңдікте қайта құрылымдауға 
әкелетіні анықталды. Кейінгі изохронды күйдіру ГПУ кристалдық торы бар жаңа 
фазаның пайда болуына әкеледі.
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Аннотация. Методом Мёссбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe в геометрии 
обратного рассеяния по электронному каналу (КЭМС), с привлечением данных по 
рентгеновской дифракции (РДА), исследовано влияние имплантированных ионов 
железа с энергией на структуру покрытия на основе нитрида высокоэнтропийного 
сплава Al – Ti – Zr – Y – Nb (ВЭС). Исходная структура сплава, до имплантации 
железа-57, представлена двумя ГЦК-структурами с параметрами решётки, 
соответствующими нитрилам элементов, входящих в состав высокоэнтропийного 
сплава.

Имплантацию ионов железа-57 осуществляли на ускорителе тяжёлых ионов 
УКП-2-1 ИЯФ (Алматы, Казахстан) облучением ионами 57Fe с энергией 200 кэВ 
до флюенса 5∙10¹⁶ ион/см². Пробег ионов железа-57 с энергией 200 кэВ составляет 
~150 нм, КЭМС-исследования предоставляют информацию о структуре покрытия 
с глубины ~100 нм.

По данным КЭМС следует, что непосредственно после имплантации 
мёссбауэровский спектр значительно уширен и характерен для аморфных структур. 
Это вызвано присутствием радиационных дефектов в имплантированном слое 
(~100 нм) и является следствием ионного облучения. Последующий изохронный 
отжиг образцов приводит к образованию синглета, характерного для кубической 
структуры, и дублета с кристаллической структурой, отличной от кубической. 
При этом группа элементов Al, Ti и Nb с кубической структурой ответственна за 
синглет, а Zr и Y, имеющие гексагональную плотноупакованную (ГПУ) решётку, 
породили дублет в приповерхностных слоях покрытия.

Установлено, что ионное облучение привело к перестройкам структуры 
покрытия на глубину, соответствующую пробегу имплантированных ионов. 
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Последующий изохронный отжиг приводит к появлению новой фазы с ГПУ-
кристаллической решёткой.

Ключевые слова: Мёссбауэровская спектроскопия, высокоэнтропийный 
сплав, имплантация ионов Fe57 , изохронный отжиг.

Финансирование. Работа выполнена за счет средств Программы целевого 
финансирования Министерства науки и образования РК № BR 20280986.

Введение.  В конце прошлого века был открыт (Zhang, 2014: 2; Firstov, 
2011:6) новый класс материалов, получивший название «высокоэнтропийные 
сплавы» (ВЭС). Патент зарегистрирован на имя тайваньского ученого J-W. 
Yeh, за материалы такого типа в 2002 году (Krause-Rehberg, 2013:675). Состав 
таких сплавов представлен, как правило, 5 - 6 элементами. Содержание каждого 
элемента составляет от 5 до 35 %. 

За короткий период опубликовано более 5000 научных работ. Исследование 
существующих ВЭC и разработка новых осуществляется во всех экономически 
развитых странах. Такой большой интерес к исследованию ВЭC обусловлен 
уникальными свойствами этих материалов, такими как долговечность, 
пластичность, износостойкость, коррозионная стойкость и другие (Firstov, 2011; 
Gorban, 2017:25). До синтеза ВЭC, в основном изучались металлические сплавы, 
состоящие из одного или двух основных компонентов и с меньшим количеством 
других легирующих элементов. Одной из особенностей новых материалов 
является то, что в этих сплавах нет понятия «базовый». Все содержащиеся 
элементы являются базовыми. Одной из глобальных идей развития ВЭC является 
получение однофазной структуры в виде неупорядоченного твердого раствора 
замещения. Стабильность ВЭC зависит от свободной энергии Гиббса (изобарно-
изотермического потенциала):

G=H-T·S,                                                         (1)

где Н – энтальпия; Т-абсолютная температура; S – энтропия. 
Система находится в устойчивом термодинамическом равновесии при 

постоянных давлении и температуре, т.е. когда G имеет минимальные значения. 
Таким образом, ВЭС представляют собой новый класс материалов с повышенной 
энтропией смешивания. Высокая энтропия смесей таких систем препятствует 
образованию интерметаллических фаз и твердых растворов внедрения в процессе 
кристаллизации. Идея ВЭC основана на простом утверждении, что пять и более 
компонентов, взятых в равных или близких пропорциях, могут образовывать 
однофазный кристаллический сплав. Равное количество компонентов ВЭC 
является обязательным. Возникает вопрос: почему такая простая идея не была 
реализована раньше? Объяснение можно найти в (Pogrebnjak, 2013: 1135; Sobol, 
2012: 168). Первая причина связана со сложностью изучения многокомпонентных 
систем. Вторая причина – интуитивное ожидание, что чем больше компонентов 
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содержится в сплаве, тем больше фаз образуется согласно фундаментальному 
правилу Гиббса (Yeh J.-W, 2015: 2254)..

Исследования кристаллической структуры нитридных покрытий на основе 
ВЭC представляют собой перспективное направление исследований, т.к. они 
обладают прекрасными прочностными свойствами (высокие значения модуля 
Юнга), трибологическими свойствами (износостойкость, низкий коэффициент 
трения и др.), демонстрируют высокую термическую стабильность (Yeh J.-W, 
2007:5Miracle D.B, 2019 б:7).

Обобщая сказанное, следует заметить, что смещение пяти и более элементов 
приводит к образованию стабильного твердого раствора замещения с относительно 
простыми кубическими (ГЦК или ОЦК) или гексагональной кристаллическими 
решетками. Интерметаллические или многофазные структуры, как в случае 
традиционных многоэлементных систем (Yum-Roseri, 1965:203; Wang, Huang, 
2015:28), отсутствуют. 

Целью настоящей работы являются изучение радиационно – индуцированных 
процессов в приповерхностных слоях нитридных покрытий (AlTiZrYNb)N, 
имплантированных ионами 57Fe. Получение экспериментальных данных из зоны 
влияния этих ионов на структурно фазовое состояние имплантированных образцов 
и установление эволюции структуры покрытий из ВЭС при последовательных 
изохронных отжигах. 

 Материалы и методы исследовния. В настоящей работе исследовано 
влияние изохронного отжига на структуру и свойства покрытия из нитридов 
ВЭС (TiZrALYNb)N, полученных методом вакуумно-дугового испарения катода. 
Катоды из высокоэнтропийных сплавов системы Ti-Zr-Al-Y-Nb изготавливались 
методом вакуумно-дуговой плавки в атмосфере высокочистого аргона. В таблице 
1 приведен элементный состав покрытий. (O.V.Sobol, 2012:168)

Таблица 1.
Материал Концентрация/погрешность измерений, at.%

(TiZrAlYNb)N
N Ti Zr Al Y Nb

46.00 15.55 11.47 10.28 10.74 5.96
±0.12 ±0.05 ±0.16 ±0.03 ±0.17 ±0.15

 Покрытия были получены при использовании вакуумно-дуговой установки 
«Булат-6» по методике, изложенной в (Sobol, 2012). В качестве подложки 
была взята ферритно-мартенситная сталь (Fe-12%Cr). Для изучения ВЭС 
использовалась в качестве основного метода мессбауэровская спектроскопия 
в режиме обратного рассеивания по электронному каналу (КЭМС). Следует 
заметить, что мессбауровская спектроскопия в режиме на пропускание (МС) 
не пользуется большой популярностью среди исследователей, занимающихся 
проблемами ВЭС. Это связано с тем, что ВЭС являются разупорядоченными 
твердыми растворами замещения с неярко выраженной (аморфной) структурой. 
Метод КЭМС в сравнение с МС имеет ряд положительных особенностей. В случае 
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КЭМС с поглотителем из железа энергия конверсионных электронов равна 7.3 кэВ, 
что соответствует толщине эффективного слоя порядка 100нм. Это значит, что 
можно исследовать относительно тонкие приповерхностные слои образцов, т.е. 
существенно расширить по сравнению с методом МС круг решаемых научных и 
прикладных задач. Еще одна важная особенность метода КЭМС состоит в том, что 
этот метод не вызывает искажение резонансных линий при сколь угодно больших 
толщинах образца и более чем на два порядка повышает чувствительность метода 
ядерного гамма-резонанса.

Поскольку для применения эффекта Мессбауэра нужны мессбауэровские ядра 
в образцах, то была выполнена имплантация ионов Fe57 с энергией 200кэВ до 
флюенса 

5∙1016см-2. Программа SRIM - 2008 (Gasan, 2019:15; Krapivka, 2015:57) в 
режиме QuickCalculation использовалась для оценки степени воздействия 
ионного пучка на кристаллическую решетку имплантированных материалов. 
Рассчитана концентрация имплантированных ионов Fe57в мишени, концентрация 
вакансий в матрице; оценено количество обратно рассеянных ионов Fe57. Пробег 
ионов Fe57 150 нм, что соизмеримо с пробегом конверсионных электронов. КЭМС 
метод позволяет получить информанцию о структуре приповерхностного слоя 
покрытия такой толщины. Облучение  выполняли  током ионного пучка ~ 100 
нА на ускорителе тяжелых ионнов УКП-2 -1 Института ядерной физики (Алматы 
Казахстан). Мишенная камера дополнительно была оснащена магнитноразрядным 
насосом, что позволяло получить вакуум ~1,5×10-7 мм рт. ст. и минимизировать 
скорость нагорания углеродной пленки на мишени при имплантации. Температура 
мишени при выбранных режамах облучения не превышала 600С.

Последовательные изохронные двухчасовые отжиги проводили  в ваккуумной 
печи при 870К,1070К,1170К,1220К,1270К. После каждого из этапов отжига 
выполняли исследования структуры покрытия.

Элементный состав синтезированных образцов определяли с помощью 
сканирующего электронного микроскопа HITACHI 4000, оснащенного 
энергодисперсионным анализатором IncaX-act с разрешением 3 нм при 
ускоряющем напряжении 5-15 кВ. Изменения кристаллической структуры 
исследуемых материалов до и после имплантации регистрировали на 
дифрактометре BrukerD8 ADVANCE c Cu-Kα- излучателем в геометрии Брэгга- 
Брентано. Фазы идентифицировали с помощью картотеки ASTM и TCPDS.

Электронное окружение атомов Fe57 после завершения процесса имплантации 
оценивали КЭМС методом. Мессбауэровские исследования проводили на 
спектрометре МС-1104Эм при комнатной температуре, источником γ–квантов 
служил Со57 в матрице хрома. Обработку мэссбауэровских спектров осуществляли 
методом модельной расшифровки с помощью программы Spectr Relax (Gu, 
2019:289).

Результаты и обсуждение. Известно, что разнородные атомы могут 
образовывать твердые растворы замещения в случае выполнения четырех 
критериев, разработанных Юм-Розери (Yum-Roseri, 1965:203). Первое правило 
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– размерный фактор. Размеры атомов компонентов не должны отличаться более 
чем на 14%. Второй фактор – электрохимический. Электроотрицательности 
атомов должны быть близки. Третий и четвертый критерии состоят в том, что 
расширению области твердого раствора способствуют близкие валентности и 
одинаковые кристаллические структуры компонентов сплава. Дополнительно для 
ВЭС был предложен энтальпильный критерий (Yeh J.-W, 2015:2254), согласно 
которому образуется неупорядоченный твердый раствор.

Ранее был выполнен цикл работ (Kislitsin, 2013:22; Manakova, 2021: а:17)  по 
исследованию влияния имплантации ионов Fe57 на структуру и свойства ряда 
металлов, в том числе и содержащихся в ВЭС (Al, Ti, Zr, Y, Nb).  Результаты этих 
исследовании сведены в таблице 1.

Таблица 2. Мессбауэровские параметры твердых растворов железа в металлических матрицах.
Компоненты 
матрицы

Тип решетки Изомерный 
сдвиг δ, 
мм/с

Квадрупольное 
расщепление ∆, 
мм/с

Атомный 
радиус R, 
нм

Валентность Литература

Al ГЦК 0,24 - 0,143 3+ [16]
Ti ОЦК 0,47 - 0,146 2,3+4+ [17]
Zr ГПУ -0,34 0,85 0,160 4+ [18]
Y ГПУ -0,12 0,70 0,181 3+ [20]
Nb ОЦК -0,025 - 0,145 4+,5+ [19]
Ta ОЦК 0,04 0,54 [18]
Mo ОЦК 0,04 0,30 [18]

δ: изомерный сдвиг относительно металлического железа при 300 К; ∆: квадрупольное 
расщепление.

Параметры решетки бинарных нитридов образованных покрытий при 
осаждении ВЭС  (TiZrAlYNb)N.

Таблица 3. Параметры решетки, образования бинарных нитридов (Погребняк, 2015:72)

Параметры решетки,mm
TiN ZrN AlN YN NbN

0,4242 0.4578 0.436 0.4877 0.4394
             Энтропия образования,J/mole grad 0.31 8.93 0.93 6.05 3.96

Энтальпия образования,kJ/mole 36.62 65.51 20.29 99.36 37.81

Из таблицы 2 видно, что ВЭС ((TiZrALYNb)N состоит из двух групп элементов. 
Элементы первой группы (Al, Ti, Nb) имеют кубическую ГЦК и ОЦК структуру; 
вторая группа (Zr, Y), имеют гексагональную плотноупакованную (ГПУ) решетку. 

Гексагональная плотноупакованная кристаллическая решетка представляет 
сложную структуру в виде шестигранной призмы. Элементарная ячейка содержит 
17 атомов. 14 атомов из этого числа располагаются в узлах каждого основания 
призмы. Три атома располагаются в середине призмы, образуя равносторонний 
треугольник. Кристаллическая ГПУ решетка вытянута вдоль оси С, отклоняясь 
от кубической симметрии. Поэтому мессбауэровские спектры соединений с ГПУ 
структурой представляют квадрупольный дублет. Т.е. если резонансный атом 
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(в данном случае Fe57) находится в не кубическом окружении, то вокруг ядра 
возникает градиент электрического поля (ГЭП), как мера отклонения электронного 
окружения ядра от кубической симметрии.

В работе (Погребняк, 2015) представлены результаты исследования 
распределения элементов по поверхности покрытия ВЭС (TiZrALYNb)N. 
Показано, что элементы покрытия распределены равномерно. Также показано, 
что важным условием стабильности покрытия является постоянство давления 
газа (N) при напылении.  

На рис.1 приведены КЭМС спектры покрытий на основе нитридов ВЭС. 
Результаты обработки этих спектров сведены в таблице 4.

Таблица 3. Параметры решетки, образования бинарных нитридов (А.Д. Погребняк, 
2015) 
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Рисунок 1. КЭМС спектры покрытий на основе нитридов до (а) и после отжига при 
600 (б), 800 (в), 900 (г), 950 (д) и 1000°С (е). 

 

Рисунок 1. КЭМС спектры покрытий на основе нитридов до (а) и после отжига при 600°С (б), 
800°С (в), 900°С (г), 950°С (д) и 1000°С (е).

Таблица 4 Мессбауэровские параметры покрытия на основе нитридов ВЭС 
ГЦК и ОЦК ГПУ

Т,оС I, % δ, мм/с I, % δ, мм/с ∆, мм/с
20 16.7 0.39 83.3 0.38 0.42
600 2.0 0.09 98.0 0.28 0.30
800 22.0 0.13 78.0 0.19 0.35
900 34.7 0.02 65.3 0.11 0.33
950 39.5 -0.02 60.5 0.05 0.30
1000 44.0 -0.03 56.0 0.04 0.27

I: относительная спектральная область.
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Это упрощенный вариант обработки мессбауровских спектров. 
Действительная картина по всей видимости гораздо сложнее. Пять элементов в 
составе покрытия с близким количеством и равной вероятностью могут дать как 
минимум 5 подспектров. Кроме того при напылении покрытия под давлением 
азота образуются нитриды (см.таблицу 3). Поэтому предстоит детальный анализ 
полученных экспериментальных данных.

В работе (Vereshak, 2023: а: 127) проведены мессбауэровские и ренгеновские 
исследования радиционно-индуцированных процессов в Nb (элемент первой 
группы покрытия ВЭС с кубической структуры). А в работе (Manakova, 2021:127) 
похожие исследования проведены с Zr (вторая группа с ГПУ структурой). 
Установлено что в результате облучения Nb и Zr ионами Fe57 образуюется 
пересыщенные твердые растворы замещения Nb (Fe57) и Zr (Fe57). Кроме синглетов 
в спектрах присутствовали дублеты, вызванные интерметаллидами Nb2 Fe57, Zr3 
Fe57 и Zr Fe2. 

 При облучении Nb и Zr ионами Fe57 в результате рекомбинации вакансий 
и межузельных атомов, происходит формирование интерметаллидов 
Nb2Fe,Zr3Fe,ZrFe2 и твердых растворов Nb (Fe) и Zr (Fe) равновесного состава.

Заключение. Методами ядерной гамма-резонансной спектроскопии на ядрах 
Fe57 в режиме обратного рассевания по электродному каналу (КЭМС) и ренгеновской 
дифракции (РДА) проведены исследования покрытия из высокоэнтропийных 
сплавов (Al, Ti, Zr, Y, Nb)N, полученных ваккумно-дуговым испарением катода 
в парах азота. Приготовленные образцы ВЭС были имплантированы ионами 
Fe57, что позволило получать информацию о структуре приповерхностного слоя 
покрытия толщиной, соизмеримой с пробегом конверсионных электронов. 

Проведено исследование влияния изохронного отжига образцов на 
кристаллическую структуру ВЭС. Показано, что до отжига покрытия на основе 
нитридов ВЭС представлено значительно уширенной парамагнитной линией. Это 
указывает на сильное искажение электронной структуры в области примесного 
атома Fe, приводящее к аморфизационному состоянию структуры ВЭС. 
Изохронный отжиг приводил к монотонному уменьшению ширин резонансных 
линий. На последнем этапе процесса отжига (Т=1270К) образец демонстрирует 
неупорядоченный твердый раствор замещения. Признаков твердого раствора 
внедрения и интерметалидных фаз не обнаружено. Показаны возможности метода 
КЭМС на примесных (имплантированных) атомах Fe в исследовании ВЭС.
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