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O czym to bedzie

Stopy wysokie] entropii

Wielofazowe stopy Al ,FeCrNiCo

Stopy z palladem Pd,FeNiCo i PdCr,FeNiCo

Spinele (FeCrCoNiMn);0, 1 inne tlenki wysokiej entropii
Podsumowanie



High Entropy Alloys (HEA)

Z definicji:
Co najmniej 5 pierwiastkow w
porownywalnych proporcjach

Zwykle krystalizujg w najprostszych
uktadach: fcc, bcc, hcp

- Energia swobodna Gibbsa

G = E+pV-TS = H-TS = F+pV
Sconf - kBln(N)

H — enthalpy
F — Helmholtz free energy In(2) = 0.69
In(3) = 1.10
In(4) = 1.39
- 5= Scon +Smag+Sph+Sel In(5) = 1.61
In(6) = 1.79
In(7) = 1.95
In(8) = 2.08

1
Seons = —kBinln(xi) X = —




FeCrCoNi — medium entropy alloy
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Model z transferem tadunku

Atomy w stopach sg odksztatcalne w tym sensie, ze tadunek moze przenosic sie miedzy atomami
sktadowymi, co prowadzi do zmiany ich promieni atomowych

Mozna to opisa¢ za pomocg klasycznego modelu pola sredniego, wtedy odksztatcenia resztkowe
powstajg po ,wttoczeniu” atomu substancji rozpuszczonej w jednorodng elastyczng ,matryce”
ztozong z atomdw rozpuszczalnika.

Takie srednie podejscie nie ma zastosowania bezposrednio do HEA z powodu braku wyraznego
rozréznienia miedzy atomami substancji rozpuszczonej i rozpuszczalnika.

Dla HEA proponuje sig, aby atomy o ré6znych rozmiarach byty rozciggane lub wciskane w sie¢ do
uzyskania jednorodnego i wydajnego upakowania

Y.F. Ye et al. / Acta Materialia 150 (2018) 182-194

distorted lattice

Spodziewane zmiany IS sg o wiele bardziej subtelne, niz QS



Al FeCrCoNi — high entropy alloys

ze zmiang zawartosci Al zmienia sie sktad fazowy
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Al FeCrCoNi — Pomiary SEM-EDX, EBSD

Ro6zne metody przygotowania probek
- dwie fazy krystaliczne
- trzy fazy chemiczne
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Sktad fazowy stopdw praktycznie nie zalezy od metody
przygotowania probek



Al FeCrCoNi — Pomiary namagnesowania VSM

Ro6zne temperatury uporzadkowania magnetycznego:

FCCg — ponizej 150K, spada z x
BCC— powyzej 150K, rosnie z x
BCC; — znacznie powyzej 400K

Zmierzony moment magnetyczny jest usredniony
dla wspotistniejgcych faz
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Al FeCrCoNi — synteza osobnych faz

4 bﬁggt_ eCreFescoe AIIE Piec¢ probek odpowiada trzem fazom w
- dwoch sktadach: x=1.0 1 x=1.5
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Al FeCrCoNi — pomiary mossbauerowskie
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Al FeCrCoNi — Pomiary mossbauerowskie

Rel. Transmission (%)
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Pd, FeCoNi — pomiary mossbauerowskie

Rel. Transmission (%)
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PdFeCr, CoNi

Pd,FeCoNi

0.25

0.0

-0.25

1
6 7 8 9

9 8-T6-5-4-3-2-10123 4 5

1
=
=1

0
9
98 |-

(9) uosstsueL], ‘(oY

0.25

0.0

-0.25

o
*.0]
D~
©
LD
<
™
]
o
o
—
I
[N}
I
P
v
P
@
5
0
2
o D (v -
s & & o

(94) uotssTwIsuRIY, ‘[OY

S [mm/s]

Q

V [mm/s]

QS [mm/s]

V [mm/s]



Pd,FeCoNi i PdFeCr,CoNi — pola srednie

Dla matych stezen domieszki jej wptyw na AH, AH,
parametry nadsubtelne dobrze opisuje model addytywny Cr 31 71
Co +9 +9
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High Entropy Oxides, HEOx

... to jedna z najdynamiczniej rozwijanych grup materiatow

(Co,Cu,Mg,Ni,Zn)O, Rocksalt-structured, single-phase, solid solution [Rost2015].

(Ce,Gd,La,Nd,Pr,Sm,Y)O — family, bixbyite and fluorite-structured high entropy oxides [Djenadic2016]

(Co,Cu,Mg,Ni,Zn)0 alkali-doped,[Berardan2016,Berardan2019],

(Co,Cr,Fe,Mn,Ni);0,, high entropy spinels, Fd-3m, solid-state synthesis [Dabrowa2018]

Ln(Co,Cr,Fe,Mn,Ni)O; (Ln = La, Gd, Nd) high entropy perovskites [Sarkar2017]

(Co,Cr,Fe,Mn,Ni);0,, (Cr,Fe,Mn,Ni,Zn);0,, (Co,Cr,Fe,Mn,Zn);0, solution combustion synthesis, nano-sized powder [Ma02019]
(Co,Cr,Fe,Mn,Ni);0,, (Cr,Fe,Mg,Mn,Ni);0,, (Co,Cr,Fe,Mg,Mn);0, [Stygar2020],

(Co,Cr,Fe,Mn,Ni);0, [Grzesik2020].

(Gd,Th,Dy,Ho,Er),04 high entropy lanthanide sesquioxides [Tseng2020],

(La,Ce,Nd,Sm,Eu),Zr,0; high entropy pyrochlores [Zhao2019].

AB,O, type, equimolar combination of: A - Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn; B - Al, Cr, Fe [Musico2019]

(Co,Cu,Mg,Mn,Ni)Fe,O,, (Co,Cu,Fe,Mn,Ni)Fe,O,, (Co,Cu,Fe,Mg,Ni)Cr,0,, the influence of the temperature on the valence [Musico2019]
(Co,Cu,Mg,Mn,Ni)Fe,O,, (Co,Cu,Fe,Mg,Ni)Fe,O,, and (Co,Cr,Fe,Mn,Ni);0, field-cooled and field-warmed hysteresis [Musico2019]

(..)

Spinele (CrMnFeCoN:i);0,, (CrMnFeCo0),0,, (CrMnFeNi),;0,
To nie sg po prostu tlenki stopdw wysokiej entropii

- Skfadniki Co;0,, CrO3, Fe,O5, MNO i NiO zostaty wymieszane (mielenie przez 90 min)
- Przygotowano pastylki 10 x 2 mm (nacisk 2 t) i wygrzane 20 h /1273 K
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Spinel HEOx vs magnetyt

Spinel ferrite structure

A, Tetra-,
33.33%, 3+
H=489 kOe

1S=0.16 mm/s

B, Octa-,
66.66%, 2.5+
H=462 kOe —
1S=0.56 mm/s @ Cations - octahedral site

@ Cations - tetrahedral site
X Spin direction

Rel. Trans. [%]

100 prltatl,

9 HEO (CrMnFeCoNi);0,
o8 1IS=0.178 mm/s <H>=352 kOe

97

96
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oo r - jaki to spinel?

-10 5 0 5 10 - czy Fe obsadza jedynie podsiec tetra?
- dlaczego widmo jest asymetryczne?
- dlaczego widmo jest symetryczne?




Problem asymetrii — korelacja parametrow nadsubtelnych
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Problem braku asymetrii — zdefektowana struktura

- Fe preferencyjnie obsadza podsiec tera
- Zdefektowana struktura: vakansje na podsieci B efektywnie ekranujg przeptyw tadunku i
podnoszg stopien utlenienia na Fes*.

Obliczenia struktury elektronowej, KKR-CPA

Sktad nominalny (Cr,Mn,Fe,Co,Ni);0,

Zmienne wzgledne obsadzenia podsieci

Obliczenia przeprowadzono dla 52 wybranych konfiguracji obsadzen
Dla kazdego przypadku przeprowadzano relaksacje sieci

Najnizsza energia catkowita odpowiada najkorzystniejszej konfiguraciji

arwnE

A Cr AFe ANi A

10802002224

(Crg.35MnNg gsF€4 35C00 05Nig 2) (Crg 125MNg 275F €0 125C 00 275Nig 2),04 Jest najlepsze
Réznice miedzy najkorzystniejszymi konfiguracjami sg mate, ~0.05-0.15eV.
Powtarza sie preferencyjne obsadzenie B przez atomy Co

W wiekszos$ci przypadkow Fe nie wykazuje zdecydowanej preferencii

Struktura spinelu odwréconego bez wyraznej preferencji obsadzen
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- Jedna pozycja Fe

- Brak wyraznej asymetrii widma

- (za szeroki rozktad)

- Wyrazne poszerzenie linii wewnetrznych



Granaty
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Chen Jie et al.,
Frontiers in Chemistry
8 (2020) 91
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Mossbauer Spectral Properties of Yttrium Iron Garnet, Y;Fe;0,,, and
Its Isovalent and Nonisovalent Yttrium-Substituted Solid Solutions

Gary J. Long* and Fernande Grandjean®

Department of Chemistry, Missouri University of Science and Technology, University of Missouri, Rolla, Missouri 65409-0010,
United States

Xiaofeng Guo and Alexandra Navrotsky

Thermochemistry Laboratory, University of California, Davis, California 95616, United States
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Figure 1. Mossbauer spectrum of Dy3Fes012 obtained at 550 K.



Granaty

100.0 (DyHoGdSmY);Fe;0,,
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- - W wysokich temperaturach dwa rozktady pola
odpowiadajgce dwdém pozycjom Fe

- Parametry nadsubtelne prawie identyczne jak dla YIG

Nie ma dodatkowego poszerzenia linii wewnetrznych

- Silny wptyw wspdtistnienia pola nadsubtelnego i gradientu
pola elektrycznego, konieczny rachunek zaburzen 2go
rzedu




Whioski

« Pomimo prostych struktur widma mossbauerowskie muszg byc
iInterpretowane bardzo uwaznie.

* Analiza korelacji parametrow nadsubtelnych daje mozliwosc¢
badania uporzgdkowania bliskiego zasiegu, strukturalnego i
chemicznego
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