Czy trudno jest zrobi¢ stop? Wydaje sie, ze nie: teoretycznie wystarczy podgrzac¢ dwa sktadniki powyzej temperatury
topnienia, zmieszac powstate ciecze i schtodzi¢ mieszanine. Jak pokazuje praktyka - opisana procedura nie zawsze sie
jednak sprawdza. Moze okazac sie, ze ciecze nie mieszajg si¢ ze soba i ostatecznie otrzymany produkt sktada sie z dwdch
roznych faz. A nawet jezeli ciecze sie mieszaja, to czesto faza staka, ktdra z nich powstaje ma skomplikowang strukture
krystaliczng, majaca niewiele wspdlnego ze strukturami krystalicznymi wyjsciowych pierwiastkow. Typ takiej nowej fazy
zalezy od wielu parametréw, przede wszystkim od rodzaju stapianych pierwiastkéw, ale takze ich wzajemnych proporcji
czy temperatury, czesto tez pojawia sie wiecej niz jedna taka faza. Mozna sie domyslag, ze prdba stapiania trzech
skiadnikow skutkowaé bedzie jeszcze wigkszym stopniem skomplikowania koricowego produktu. Dlatego pewnym
zaskoczeniem okazat sie fakt, ze stapianie kilku (co najmniej pieciu) sktadnikéw w poréwnywalnych ilosciach, prowadzi
bardzo czesto do otrzymywania struktur najprostszych z mozliwych, tzn. regularnej przestrzennie centrowanej (body
centered cubic, bcc) lub powierzchniowo centrowanej (face centered cubic, fcc) lub tez heksagonalnej (hexahonal close-
packing, hcp). Proste wyttumaczenie tego faktu zostato oparte na wptywie ekstremalnie duzych wartosciach tzw. entropii
konfiguracyjnej, ktore osiggane sg w tego typu uktadach dzieki wystepowaniu wielu pierwiastkow. Stad te nowe uktady
miedzymetaliczne nazwano stopami wysokiej entropii (high entropy alloys - HEA).

Za rodzaj struktury krystalicznej fazy, ktéra powstaje w wyniku krzepniecia ciektej mieszaniny kilku skadnikow
(pierwiastkow) zasadniczo jest odpowiedzialna energia swobodna Helmholtza, F=E-TS, gdzie E jest energig formowania
fazy (jest to miara energii jakg nalezy uzyé, aby ze swobodnych atomoéw réznych pierwiastkéw zbudowac¢ te faze), T jest
temperaturg, natomiast S jest catkowitg entropig tej fazy. Wiadomo, ze sposréd ogromnej liczby potencjalnych faz w
zasadzie powstaje ta, dla ktérej wartos¢ F bedzie najmniejsza. Jak wynika z podanego wzoru, wptyw wyrazu zwigzanego
z entropig rosnie wraz z temperaturg (TS) , obnizajac jednocze$nie energie swobodng i dla odpowiednio duzych
temperatur, moze wrecz zdominowac funkcje F. Innymi stowy, w wysokich temperaturach to wigénie duzy wyraz
entropowy TS w tych ukladach HEA, a nie energia formowania okresla, ktéra faza powstanie.

Czym jest entropia? W najprostszym przyblizeniu jest ona miarg nieuporzadkowania uktadu, miarg mozliwego do
uzyskania "bataganu". Im wiecej jest sposobéw wymieszania rdznych obiektow, tym wieksza jest entropia. Obiekty, ktore
tworzg 6w batagan to np. roznie utozone atomy pierwiastkéw (méwimy wdwczas o entropii konfiguracyjnej), ale takze
uporzadkowania ich momentéw magnetycznych (entropia magnetyczna), sposoby drgan sieci krystalicznej (entropia
fononowa) czy wreszcie rozmieszczenie w przestrzeni i w funkcji enegii elektronéw w stopie (entropia elektronowa).
Mozna pokazac¢, ze w przypadku Kilku sktadnikéw najwieksza entropie konfiguracyjng uzyskauje sie wéwczas, gdy
stezenia pierwiastkow beda takie same. Kazda proba porzadkowania (np. komplikacja struktury przez wyroznienie
podsieci) prowadzi zawsze do obnizenia entropii uktadu.

Stopy wysokiej entropii sg intensywnie badane od prawie 20 lat, a ilo$¢ opublikowanych prac poswieconym ich
wiasnosciom rosnie wrecz lawinowo. Zwigzane jest to przede wszystkim z interesujgcymi wiasnosciami
technologicznymi (np. twardos$cia). Cho¢ w ostatnich latach staty sie one rdwniez przedmiotem intensywnych badan
eksperymentalnych i teoretycznych o charakterze podstawowym. Proste wyjasnienie ich wkasnosci w oparciu o duzg
entropie konfiguracyjng nie zawsze jest jednak wystarczajace. Dla przykfadu, nie wiemy dlaczego w niektorych uktadach
HEA nie powstaja, cho¢ wydawaltoby sie, ze spetnione sg warunki ich tworzenia. W innych uktadach (np. FeCrNiCoAl)
powstajg dwie proste struktury (fcc i bec) rownoczesnie, a ich wzgledny udziat silnie zalezy od niewielkich zmian w
koncentracji aluminium. Dodatkowo szczeg6towe badania wykazaty, ze w obrebie powstatych prostych struktur,
obserwuje sie jednak r6zne rodzaje porzadkowania atomow.

W ramach tego projektu autorzy zamizrzajg podjac probe wyjasnienia faktow dotyczacych zachowan uktgdéw HEA,
rownolegle na drodze eksperymentalnej i teoretycznej. Jak sama nazwa wskazuje, typowe stopy otrzymuje sie poprzez
stapianie, to rodzaj i udziaty powstatych faz sg okresla przede wszystkim dominujaca w wysokiej temperaturze entropia
konfiguracyjna - juz na etapie krzepniecia stopu. Jest jednak mozliwe otrzymanie stopu bezposrednio z fazy statej, przez
wygrzewanie mieszanin proszkdw czystych metali w temperaturze znacznie ponizej temperatury topnienia stopu i
wiekszosci jego sktadnikéw. Jednorodnos$¢ takiej fazy uzyskuje sie na drodze dyfuzji atoméw w fazie statej. Tak
otrzymany stop HEA moze posiada¢ wiasnos$ci troche roznigce sie (np. strukturg fazowa, wtasnosciami magnetycznymi)
od tego otrzymanego przez klasyczne stapianie, gdyz w mniejszym stopniu zostaty one uksztattowane entropig
konfiguracyjna. Taki uktad jest zatem dobrym obiektem do badar realnego wptywu wartosci energii formowania, a takze
innych rodzajéw entropii na sktad fazowy i HEA. Badania eksperymentalne polegajg tutaj na okresleniu parametrow
struktur krystalicznych (rodaje uporzadkowania, udziaty faz, obsadzenia podsieci), uzyskanych gtéwnie technika
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego i dyfrakcji neutronéw. Planuje sie takze wykonanie zdje¢ mikroskopowych w
technice EDX, co pozwoli na scharakteryzowanie przestrzennego rozktadu badanych faz, ich stechiometrii i
jednorodnosci. Szczego6lnie cenne beda badania mikroskopowe technika spektroskopii Mossbauerowskiej na jadrach
izotopu °’Fe, ktdre niosg bardzo wiele precyzyjnych informacji o najblizszym otoczeniu atomoéw zelaza w strukturze, nie
dostepnych technikami dyfrakcyjnymi. Badania namagnesowania w funkcji zewnetrznego pola lub w funkcji temperatury
pozwolg na wyznaczenie $rednich momentéw magnetycznych, a takze temperatur uporzagdkowania magnetycznego
(podobne informacje, ale ograniczone do atomdw zelaza niesie spektroskopia Mosshauerowska).

Rdwnolegle do prowadzonych pomiaréw wykonywane bedg obliczenia struktury elektronowej (tzw. z pierwszych zasad)
badanych eksperymentalnie uktadéw. Obliczenia takie dla stopdéw nieuporzadkowanych przeprowadzane w ramach



techniki KKR w przyblizeniu koherentnego potencjatu (CPA), co pozwoli na uzyskanie Srednich wartosci réznych
wielkosci wielkosci, dostepnych takze eksperymentalnie. Inne podejscie do obliczen ztozonych uktadow
nieuporzadkowanych, jest analiza bardzo wielu uporzadkowanych modeli struktur z r6znymi rozktadami atoméw na
pozycjach. Statystyczna analiza tak otrzymanych wynikéw daje wartosci $rednie zgodne z otrzymanymi z przyblizenia
CPA, pozwala jednak na precyzyjng analize réznych konfiguracji i ich wptywu na wiasnosci powstajacych faz. Warto
podkresli¢, ze wyniki obliczen sg czesto obarczone systematycznym btedem zatozonych przyblizen i modeli, a wyniki
otrzymane na drodze eksperymentalnej sa rowniez obarczone btedami metody jak tez problemami zwigzanymi z
jednoznaczng interpretacjg wynikow. Stad réwnolegle przeprowadzenie pomiaréw i obliczen, powinno pozwolié na
spdjne i bardziej jednoznaczne wyjasnienie obserwowanych zjawisk. Ostateczng weryfikacjg jakosci uzyskanych
wynikow bedzie wiec zgodnos¢ wartosci wielu wielkosci fizycznych, otrzymanych doswiadczalnie i teoretycznie.



