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За допомогою програмного забезпечення Thermo-Calc (база даних TCHEA3) виконано CALPHAD-розрахунки 
для системи високоентропійного сплаву FeCoAlNiTa, виготовленого методом аддитивного виробництва 
дуговим зварюванням (АВДЗ). Основна увага в роботі приділена термодинамічному опису систем, що дозволяє 
детально відстежити послідовність виділення фаз, зміну їхнього хімічного складу та температурні інтервали 
кристалізації. У статті проаналізовано вплив легуючих елементів на стабільність твердих розчинів та фор-
мування інтерметалідних сполук. Завдяки використанню сучасного програмного забезпечення та актуальних 
термодинамічних баз даних, робота ілюструє високу точність співпадіння розрахункових моделей із експери-
ментальними даними мікроструктурного аналізу. Моделювання кристалізації за Шейлом–Гуллівером показує, 
що збагачення танталу у залишковій рідкій фазі на завершальній стадії кристалізації сприяє евтектичному 
утворенню фази C14_Laves, у міждендритних областях. Результати моделювання узгоджуються з експери-
ментально спостереженим розподілом збагаченої Ta- фази вздовж меж дендритних гілок. Рівноважні термо-
динамічні розрахунки (що відображають стан матеріалу при досягненні повної термодинамічної рівноваги) при 
температурі 1000 ° C показують мольну частку фази Laves близько 2,1%. Це значно нижче за нерівноважний 
рівень, зафіксований у стані після наплавлення, що створює термодинамічну рушійну силу для часткового 
розчинення фази Лавеса при подальшій термічній обробці. Псевдобінарні перерізи показують, що збільшення 
вмісту Ta викликає стабілізацію C14_Laves, тоді як Al сильно сприяє утворенню впорядкованої фази BCC_B2. 
Отримані результати надають термодинамічну основу для розуміння фазового відбору під час кристаліза-
ції, оцінки умов термообробки та оптимізації складу цього сплаву. Результати CALPHAD-аналізу, наведені 
у статті, дозволяють не лише пояснити існуючі фазові перетворення, а й цілеспрямовано оптимізувати хіміч-
ний склад сплавів для досягнення заданих механічних та експлуатаційних характеристик. 

Ключові слова: CALPHAD; фазова рівновага; високоентропійний сплав; дугове адитивне виробництво; 
кристалізація за Шейлом; фаза Laves; фазова стабільність.

Junwen Ji, Kopylov Viacheslav, Zavdoveev Anatoliy, Pashinska Elena. Calphad analysis of the 
crystallization of the FeCoAlNiTa alloy produced by the WAAM method

CALPHAD calculations were performed using Thermo-Calc software (TCHEA3 database) for the FeCoAlNiTa 
high-entropy alloy system produced by wire arc additive manufacturing (WAAM). The primary focus of this work is 
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the thermodynamic description of the systems, allowing for a detailed tracking of the phase precipitation sequence, 
changes in their chemical composition, and solidification temperature ranges. The article analyzes the influence of alloying 
elements on the stability of solid solutions and the formation of intermetallic compounds. By utilizing modern software 
and up-to-date thermodynamic databases, the work illustrates a high degree of correlation between the computational 
models and experimental microstructural analysis data. Scheil–Gulliver solidification modeling demonstrates that 
tantalum enrichment in the residual liquid phase during the final stages of solidification promotes the eutectic formation 
of the C14_Laves phase in the interdendritic regions. The simulation results are consistent with the experimentally 
observed distribution of the Ta-enriched phase along the boundaries of dendritic branches. Equilibrium thermodynamic 
calculations (reflecting the state of the material upon reaching full thermodynamic equilibrium) at a temperature of 1000 
°C show a molar fraction of the Laves phase of approximately 2.1%. This is significantly lower than the non-equilibrium 
level recorded in the as-deposited state, creating a thermodynamic driving force for the partial dissolution of the Laves 
phase during subsequent heat treatment. Pseudo-binary sections indicate that an increase in Ta content stabilizes 
the C14_Laves phase, while Al strongly promotes the formation of the ordered BCC_B2 phase. The obtained results 
provide a thermodynamic basis for understanding phase selection during solidification, evaluating heat treatment 
conditions, and optimizing the composition of this alloy. The CALPHAD analysis results presented in the article not 
only explain existing phase transformations but also enable the purposeful optimization of the chemical composition 
of alloys to achieve specified mechanical and operational characteristics.

Key words: CALPHAD, phase equilibrium, high-entropy alloy, wire arc additive manufacturing, Scheil 
crystallization, Laves phase, phase stability.

Вступ. Високоентропійні сплави (HEAs), що 
відрізняються багатокомпонентною структурою 
твердого розчину, демонструють високу твердість, 
зносостійкість та високотемпературну міцність, 
що робить їх перспективним напрямком у галузі 
конструкційних матеріалів [1; 2; 3; 4]. Дугове ади-
тивне виробництво (WAAM) завдяки високій про-
дуктивності та економічності вважається ефек-
тивним методом виготовлення великогабаритних 
компонентів з HEA [5; 6]. Автори [7, с. 1251–1252] 
за допомогою спеціально розробленого порошко-
вого дроту (MPCW) виготовили методом WAAM 
евтектичний сплав FeCoAlNiTa. Структура після 
АВДЗ складається з матриці FCC та збагаче-
ної танталом (Ta) фази C14_Laves вздовж меж 
дендритних гілок. Твердість становила близько 
450 HV при дуже низькому видовженні; після 
витримки при 1000 °C на протязі 1 години та гар-
тування у воді пластичність покращилася, а твер-
дість зросла до близько 500 HV. Однак термо-
динамічні умови виділення C14_Laves під час 
кристалізації, рівноважні частки фаз та кількісний 
вплив компонентів на фазову стабільність зали-
шалися невивченими. 

Метод CALPHAD широко застосовується 
для оцінки фазової стабільності та проекту-
вання сплавів [8; 9; 10; 11] у поєднанні з термо-
динамічними базами даних для HEA (TCHEA). 
У цій роботі означений метод застосовано 
до системи FeCoAlNiTa для відповіді на три 
питання: за яких умов утворюється C14_Laves 
під час нерівноважної кристалізації; який рівно-
важний фазовий склад та рушійна сила розчи-
нення C14_Laves при 1000°C; як зміни вмісту 
Ta та Al впливають на області стабільності фаз 
C14_Laves та BCC_B2.

Методика розрахунків. Термодинамічні роз-
рахунки виконано за допомогою Thermo-Calc 

2018a та бази даних TCHEA3 [8; 9]. У розрахун-
ках активовано всі доступні фази бази даних 
без штучного виключення будь-яких фаз. Були 
виконані рівноважні розрахунки, які передбача-
ють нескінченне час витримки, у якому система 
сягає мінімуму енергії Гіббса. На відміну від 
моделі Шейла вони описують стан матеріалу 
після тривалого відпалу. Обрано два склади, 
зразків отриманих АВДЗ (табл. 1). Склад A (Ta 
4,29 ат.%) обрано з локальної області з під-
вищеною сегрегацією Ta для представлення 
характеристик міждендритної рідини; склад 
B (Ta 1,58 ат.%) наближений до макроскладу 
і більш придатний для оцінки фазової рівноваги 
при термообробці. Склад А імітує склад остан-
ніх порцій рідини, що кристалізується. Склад В - 
це середній склад сплаву, яким оцінюють пове-
дінка матеріалу під час експлуатації чи відпалі. 
Виконано точкові рівноважні розрахунки для 
складу B у діапазоні 200–1400 °C з кроком 100 
°C для вилучення рівноважних фазових часток. 

Окрім того, розрахунки включають нерівно-
важну кристалізацію по моделі Шейла (без зво-
ротної дифузії в твердій фазі) та псевдобінарні 
перерізи на основі складу A зі зміною мольної 
частки кожного елемента (решта нормалізу-
ється до 100 ат.%). У TCHEA3 фаза FCC опи-
сується моделлю FCC_L12, яка використовує 
єдину криву енергії Гіббса для невпорядко-
ваної FCC_A1 та впорядкованої L12 структур 
[8, с. 355–360]. Фазові частки в табл. 2 наведено 
як мольні частки фаз (mole fraction of phases). 
Зазначимо, що у системі Fe–Co–Ni–Al–Ta для 
розглянутих складів формується багатофазна 
структура, що включає твердорозчинну фазу 
FCC (γ) та інтерметалідні фази BCC_B2 і C14_
Laves. Основною фазою є FCC-твердий розчин, 
тоді як фази BCC_B2 та C14_Laves можуть бути 
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присутні у вигляді другої та третьої фаз залежно 
від складу та температури. Таким чином, харак-
терною є реалізація трифазної системи FCC 
+ BCC_B2 + C14_Laves із домінуванням FCC-
матриці. 

3. Результати та дискусія.
3.1 Шлях кристалізації за Шейлом–Гуллі-

вером
Моделювання кристалізації виконано за 

схемою Шейла–Гуллівера, яка передбачає від-
сутність дифузії в твердій фазі та повне пере-
мішування рідкої фази. У цих припущеннях 
склад залишкової рідини еволюціонує в про-
цесі затвердіння, що дозволяє описати послі-
довність утворення фаз і розвиток мікросегре-
гації при нерівноважній кристалізації. Аналіз 
показує, що для складу А (Таблиця 1) ліквідус 
знаходиться близько 1410 °C, первинна фаза – 
FCC_L12. Через обмежену розчинність у FCC 
матриці Ta витісняється в залишкову рідину. 
При частці твердої фази розплаву ~75% запус-
кається евтектична реакція Liquid + FCC_L12 
+ C14_Laves, кристалізація завершується при 
~1275 °C, інтервал кристалізації ΔT ≈ 135 °C.

У табл. 1 вміст Ta у зоні твердого розчину ста-
новить лише 0,80 ат.%, тоді як у фазі Laves сягає 
40,09 ат.% – ця різниця майже на два порядки не 
узгоджується з прогнозованою моделлю Шейла 

накопичувальною сегрегацією Ta. Фаза Laves утво-
рюється лише після досягнення частки твердої 
фази розплаву>75%, що відповідає експеримен-
тальним спостереженнями розподілу фази Laves 
вздовж меж дендритних гілок [7, с. 1253–1256]. 
Слід зазначити, що модель Шейла нехтує зворот-
ньою дифузією в твердій фазі і може переоціню-
вати сегрегацію в умовах АВДЗ.

Для складу В ліквідус дорівнює ~1407 °C, 
первинна фаза FCC_L12. На відміну від складу 
A, при частці твердої фази розплаву ≥ 80% спо-
чатку з'являється BCC_B2, а C14_Laves лише 
при частці твердої фази розплаву >90%. BCC_B2 
присутній у дуже малій кількості; його утворення 
в умовах АВДЗ потребує підтвердження іншими 
методами дослідження. Але це непроста задача, 
так як електронна мікроскопія в режимі обернено-
розсіяних електронів (Back-Scattered Electrons) 
може дати помилку, так як Ta важчий за інші еле-
менти, тому фаза Лавеса виглядає світлою на 
знімках. При виконанні рентгеноструктурного ана-
лізу (X-Ray Diffraction) фаза B2 не була виявлена, 
можливо, через її малу кількість (нижче порога 
чутливості методу в 3–5%).

3.2 Рівноважні фазові частки та термоди-
намічний аналіз термообробки при 1000 °C

Табл. 2 містить рівноважні мольні частки фаз 
для складу B у діапазоні 800–1400 °C. Аналіз 

Таблиця 1
Розрахункові склади та експериментальні дані (ат.%)

Область / Склад Fe Co Ni Al Ta
  Склад A (розр.) 61.27 15.23 15.12 4.09 4.29
  Склад B (розр.) 56.49 16.11 17.07 8.75 1.58
  Макрообласть 57.22 16.08 16.97 8.48 1.25

  Твердий розчин 56.14 16.18 17.65 9.22 0.80
  Ta-rich Laves 37.53 9.55 9.84 2.98 40.09

     

 
Рис. 1. Шляхи кристалізації за Шейлом–Гуллівером: (a) склад A; (b) склад B
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даних показує, що при1200 °C і вище реалізу-
ється однофазний стан FCC_L12. Нижче 1100 
°C з'являються BCC_B2 та C14_Laves. FCC 
зменшується від 92,8% (1100 °C) до 66,3% 
(800 °C), BCC_B2 зростає від 7% до 29%, C14_
Laves – від 0,3% до 4,7%.

При термообробці за температури 1000 °C 
на протязі 1 години при подальшому гартуванні 
[7, с. 1256–1258] рівноважна мольна частка 
C14_Laves ~2,1%. У стані після АВДЗ Laves 
утворюється нерівноважно і її кількість значно 
перевищує рівноважну, створюючи рушійну 
силу для розчинення. Спостережене зниження 
зв'язності другої фази узгоджується з цим про-
гнозом. Вивільнений Ta може змінити стан 
матриці FCC, однак зв'язок зі зміною твердості 
(450 → 500 HV) потребує підтвердження додат-
ковими дослідженнями. Варто додати, що зрос-
тання твердості з 450 до 500 HV після відпалу 
(попри часткове розчинення зміцнюючої фази 
Лавеса) може бути пов'язане з виділенням 
нанорозмірних включень фази B2, яку перед-
бачає розрахунок (14%), але яка не видно на 
звичайному XRD.

Наші розрахунки прогнозують ~14% BCC_
B2 при 1000 °C, однак у [7, с. 1256–1258] цю 
фазу не виявлено з допомогою рентгенівської 

дифракції. Розбіжність може бути пов'язана 
з кінетичними обмеженнями, відхиленнями 
складу тощо. Для вирішення питання треба 
проводити додаткові дослідження. З термоди-
намічної точки зору, 1000 °C відповідає діапа-
зону, де є рушійна сила для часткового розчи-
нення Laves, але однофазна область FCC ще 
не досягнута. Чи є ця температура оптималь-
ною – потребує подальшої оцінки.

3.3 Псевдобінарні перерізи та компози-
ційна чутливість

На основі складу A розраховано псевдобі-
нарні перерізи зі зміною мольної частки кож-
ного елемента та нормалізацією решти. Вплив 
Ta на стабільність C14_Laves показано на рис. 
2. При низькому вмісті Ta Laves присутня лише 
при низьких температурах; зі зростанням Ta 
область стабільності розширюється. При поточ-
ному складі (Ta ≈ 4,29 ат.%) Laves співіснує 
з FCC у діапазоні 750–900 °C . Збільшення Ta 
розширює область C14_Laves; надмірний Ta 
може збільшити ризик окрихчення металу.

Збільшення вмісту Al сприяє стабілізації впо-
рядкованої фази BCC_B2 (рис. 3). При концен-
трації Al нижче ~6 ат.% фаза B2 реалізується 
лише в області низьких температур, тоді як зі 
зростанням вмісту Al її область стабільності 

Таблиця 2
Рівноважні мольні частки фаз для складу B (800–1400 °C)

T (°C) FCC_L12 BCC_B2 C14_Laves Liquid
1400 0.120 – – 0.880
1300 1.000 – – –
1200 1.000 – – –
1100 0.928 0.069 0.003 –
1000 0.839 0.140 0.021 –
900 0.751 0.213 0.036 –
800 0.663 0.290 0.047 –

     

 Рис. 2. Псевдобінарні перерізи зі зміною вмісту Ta (ліворуч: частки фаз–температура; 
праворуч: фазові області)
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істотно розширюється. Склад B (Al 8,75 ат.%) 
знаходиться в області фазової конкуренції між 
FCC та BCC_B2. Таким чином, вміст Al необ-
хідно контролювати для збереження стабіль-
ності FCC-матриці, оскільки його підвищення 
призводить до зростання частки BCC_B2 та від-
повідного зниження частки FCC-фази.

Висновки
1. Встановлено, що розрахунки CALPHAD 

для системи високоентропійного сплаву 
FeCoAlNiTa мають обмеження. По-перше, моде-
лювання кристалізації за схемою Шейла–Гул-
лівера нехтує зворотньою дифузією, можливо 
переоцінюючи сегрегацію. По-друге, рівноважні 
розрахунки не включають кінетику, тому про-
гнозовані частки BCC_B2 – термодинамічні тен-
денції. Окрім того, BCC_B2 при 1000 °C ще не 
підтверджена експериментально. Таким чином, 
на наш погляд результати розрахунків можуть 

слугувати термодинамічною основою для інтер-
претації мікроструктури, а не буи повним опи-
сом шляху перетворень.

2. Моделювання по Шейлу-Гуліверу показує: 
спочатку формується FCC, потім збагачення Ta 
в залишковій рідині сприяє утворенню евтек-
тики C14_Laves. Цей результат узгоджується 
з експериментально спостереженим розподі-
лом збагаченої Ta другої фази у міждендритних 
областях.

3. При 1000 °C мольна частка C14_Laves зна-
чно нижча за нерівноважний рівень, надаючи 
термодинамічне обґрунтування часткового роз-
чинення фази Laves. Розрахунки показали, що 
тантал Ta є найефективнішим елементом для 
стабілізації C14_Laves, а алюміній Al сильно 
розширює область стабільності BCC_B2, що 
надає орієнтири для коригування складу спла-
вів FeCoAlNiTa при АВДЗ. 

     

 Рис. 3. Псевдобінарні перерізи зі зміною вмісту Al
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