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... we have considered in a general sense complex
alloy structures that are characterized by
triangulated coordination shells. Topological and
geometrical properties of such shells were ey
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prominence of four of them (with Z =12, 14, 15
and 16) in actual structures.
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Grupa przestrzenna:
P4,/mnm, #136
- 30 atoméw w komérce elementarnej
- pie¢ nieréwnowaznych podsieci

Pozycje krystalograficzne NN
A|B |Cc |D |E |Razem | [A]
A 21(0,0,0) - |4 |- |4 |4 |12 2.506
B 4f (0.4, 0.4,0) 2 |1 ]2 |4 |6 |15 2.702
C 8i (0.74, 0.66, 0) - |1 |5 |4 |4 |14 2.655
D 8i (0.464, 0.131,0) 1 (2 |4 |1 |4 |12 2.572
E 8j (0.183, 0.183, 0.252) 1 (3 |4 (4 |2 |14 2.640




Faza sigma w uktadach FeX
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Badania dyfrakcyjne

Fe-V Fe-Cr
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Pomiary mossbauerowskie

« Widma mossbauerowskie fazy
o-Fec; 4Cr 6 , sktadaja sig¢ z 5—ciu
podwidm o podobnych, cho¢ réznych
parametrach spektralnych.

« Zmierzone w temperaturze pokojowej
oraz 80K wykazuja jedynie réznicg w
przesunigciu Dopplera I1-go rzedu.

* Widmo zmierzone ponizej temperatury
Curie (T.®30K) wykazuje niewielkie
rozszczepienie magnetyczne. Nadal nie
ujawnia si¢ zadna struktura.

« Podobnie widmo zmierzone w
zewngtrznym polu magnetycznym.

* 21 parametréw swobodnych ...
* 13 parametréw swobodnych ...



Jak wyliczy¢ gestosci tadunkowe na jgdrach Fe?

Obliczenia struktury elektronowej w takich przypadkach prowadzone sa metoda KKR-CPA
(umozliwiajaca obliczenia w uktadach z nieporzadkiem chemicznym), jednakze:

» metoda usrednia wyniki obliczen parametrow nadsubtelnych
* spodziewany czas obliczen z nieporzadkiem na pigciu podsieciach jest bardzo diugi

Pomyst:

» Parametry nadsubtelne atomu powinny zaleze¢ przede wszystkim od ilo$ci najblizszych
sasiadow danego typu, np. NN,

* Rozktady prawdopodobienstw znalezienia poszczegodlnych ilosci mozna wyznaczy¢ dla kazde;
podsieci

* Obliczenia wystarczy przeprowadzi¢ dla skonczonej ilosci konfiguracji a wyniki usrednié
zgodnie z otrzymanymi rozktadami prawdopodobienstw
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Wykonano obliczenia dla 26 wybranych konfiguracji
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Jednorodny stop A,B,_, moze by¢ opisany
poprzez rozktad binomialny:

N
P,(NN,x) = (N‘ﬁ)x““ (1—x)"e™

W przypadku pigciu podsieci nalezy postuzy¢
si¢ wyrazeniem

R.(NN,x) = ZﬁPB(NNi’Xi)
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Przesunigcie izomeryczne — wynik oddzialywania jadra i powtoki elektronowej atomu
(monopolowe oddziatywanie elektryczne)
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Rozszczepienie kwadrupolowe - wynik oddziatywania momentu kwadrupolowego
jadra atomowego 1 gradientu pola elektrycznego

Gradient pola elektrycznego ma swoje zrédto w
» Elektronach niezapetnionych powlok, tutaj gldwnie elektrony w stanach d, tzw. wktad elektronowy, q,
« Jonach tworzacych sie¢ krystaliczna, tzw. wktad sieciowy, q,; (# Qi (T))

EFG zalezy zarowno od q, jak i g,

X 10140 72137 v =V

E=——%— = - xx_V /sz
4121 -1) 2= 7= Ve —Vy)

Obliczanie q,,;: Rozszerzony model punktowy uwzgledniajacy nie tylko jony w
weztach sieci, ale takze rozktad tadunku wokot kazdego jonu wyliczony uprzednio.

V, = e (3xx; —r’s)r

Obliczanie q,,;: W przypadku zatozonego potencjatu MT rozktad tadunku jest
sferycznie symetryczny, wktad elektronowy wynosi zawsze 0.

Zatozenie: udziat q,, jest maly albo proporcjonalny do qj,

QS = k4E, k — parametr podlegajacy dopasowaniu (wspolny dla wszystkich
podwidm)



Przyktad wyznaczania QS:

Macierz EFG Macierz EFG
(osie krystalograficzne) (osie gtowne)
-0.204 0.575 0.000 -0.779 0.000 0.000
0.575 -0.204 0.000 :> 0.000 0.371 0.000
0.000 0.000 0.409 0.000 0.000 0.409
0.070 0.003 0.000 ‘U‘ ‘U‘
0.003 0.070 0.000 =y n=WNVw-Vy)IV, =
0.000 0.000-0.140 V_ = 7 =-0.779 (0.409-0.371)/0.779 =
-0.264 0.085 0.000 0.049
0.085 -0.057 0.000 U U
0.000 0.000 0.322
eQV,, ~ 2
0,012 0213 0000 QS =KAE=k7re P o - 1040 G137
0.213 -0.226 0.000 Qs
0.000 0.000 0.214
U [mm/s]
0.253 -0.267 -0.123 A 1034
-0.267 0.253-0.123 B 0.24
-0.123 -0.123 -0.507 ° Pige¢ niezaleznych wspotrzednych tensora '
daje tylko jeden parametr QS. C 0.18
« Utrata informacji o kierunkach : e
E 0.45




—
[
o

Nel
(o}

Rel. Transmission [%]

Qo
NG

site A
— sgite B
— site C
— site D
— site E

1 L | L 1 1 |

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
V [mm/s]

Widmo zostato poprawnie dopasowane
za pomoca jedynie pigciu parametrow:
* Tto pomiarowe

« Amplituda

* Szeroko$¢ linii

* Przesunigcie izomeryczne jednego z
podwidm IS,

» Wspoiczynnik proporcjonalnosci

AE - QS

Tak naprawdg, tylko jeden parametr !
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Wyniki dla uktadu FeMo
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Witasnosci magnetyczne w uktadzie FeCr
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Witasnosci magnetyczne w uktadzie FeCr
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Witasnosci magnetyczne w uktadzie FeV
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i per atom (i)
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Energia formowania w uktadzie FeCr

Analizie podlega roznica energii (entalpii) pomiedzy
badanym uktadem, a strukturami ztozonymi z czystych
sktadnikow:

AH=AE = E(c-Fe,Cr,,) -16E(bcc-Fe) - 14E(bcc-Cr)

AE® (mRy at)

Gdzie H oznacza entalpie: H = U+pV

Whnioskowanie o jej wielkosci zazwyczaj odbywa sie
poprzez analize struktury z jednorodnie obsadzonymi
podsieciami

J. Pavlu, J. Vrestal and M. Sob,
Intermetallics 18, 212 (2010).

Wykres przedstawia AE(X,,X,,X.,X4,X,)
jedynie jako funkcje stezenia!

Jak uwzgledni¢ nieporzadek?
ge porza FeCrCrFeCr



Pomyst:

Przyjmijmy za punkt odniesienia energie uktadu o sktadzie wyznaczonym
na podstawie danych doswiadczalnych: 0-21373

A B C D E
Fe 2 1 3 7 3
Cr O 3 5 1 5
%EE %E'e
46.7 30.0 53.3 237 60 46.7 50.0 53.3 53.7 60
21.0 . T . 27.51 22 . . T T 28.82
20 + gzﬁ.zu
5 12620 E s | Toass
5 g - - S
—— = — 16 F 1 20,96 =
ey %24 89 = Ry . =
= ey = 14 4 18.34 22
- - = — 1 .. =
2 180 23.58 3120 11572
A5 10t 1 13.10
1'?'{] i 1 i 1 i 1 i 1 i ] i 1 i 1 i 22_27 S i 1 i 1 i 1 i 1 i '] i 1 i 1 i 1 i 10_48‘
14.00 14.5 15.0 15.5 16.0 16.5 17.0 17.5 18.0 13.5 14.0 14.5 15.0 15.5 16.0 16.5 17.0 17.5 18.0
NFe NF“-
Whnioski: - :
1 O;aza alfa ma nizsza energic Ale faza ta powstaje w wysokich temperaturach
2. Gdyby faza sigma tworzyla sie w niskich (rzedu 1000K) nalezy wiec wyznaczyC entalpie

temperaturach (OK), rozmieszczenie SWobodna czyli funkcje Gibbsa
pierwiastkéw bytoby inne G=U+pV-TS



Entropia

Znajac obsadzenia podsieci, mozna wyliczy€ jg ze standardowych wzorow:
Sconf:_szpiIn(pi) Smag:szpiIn(mi-l_l)
Gdzie p, to prawdopodobienstwo, a
m, - moment magnetyczny

0.75 — T 0.75

— 07t 0.7
. . p- h
I-tego mikrostanu £ 065} b £ 065
= 0.6 F 1 = 06
K - I 3 055
& 055 P 055
— 05} ~ 05
[} [
£ 0.45 g 045
I 4] Y 04
0.35 0.35

F (mRy/atom)

Temperatura jest zbyt wysoka (2000K),
ale entropia konfiguracyjna jest jedynie
czescig entropii catkowitej...

Intermetallics 24 (2012) 8488

K K . . _ Intermetallics
Contents lists available at SciVerse ScienceDirect = ———

Intermetallics

journal homepage: www.elsevier.com/locate/intermet = __

Study of phase stability in the g-FeCr system

]. Cieslak®, J. Tobola, S.M. Dubiel

AGH University of Science and Technology, Foculty of Physics and Applied Computer Science, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, Poland




Uktad Fe-V

Obliczenia wykonano wokot trzech uktadow: ©-20172, 0-20383 and 0-21485.

AE [eV /atom|]

0.08
0.06
0.04
0.02
0.0 F
-0.02 F &
-0.04
-0.06
-0.08

-0.1

66.7 60.0 53.3 46.7 40.0 33.3 26.7

at%Vv

Whnioski:

1. Gdyby faza sigma tworzyta si¢ w niskich
temperaturach (0K), rozmieszczenie
pierwiastkow bytoby inne

2. Zmiany A E dla podsieci A, B i C sa liniowe,
niezalezne od stezenia

3. Zmiany A E dla podsieci D sa liniowe i zalezne

od stezenia

4. Zmiany A E dla podsieci E nie sa liniowe

Wyliczone wartosci A E tworza powierzchni¢ w pigciowymiarowej przestrzeni
obsadzen podsieci , A E (X,,X,,X.,Xg:Xe)-
Mozna ja przyblizy¢ wielomianem stopnia co najwyzej 2.



Entropia

at%Vv
66.7 600 53.3 467 400 333 26.7

0.00008 . _ ] ]
— 0.00007 | Analogiczne powierzchnie mozna
E 0.00006 | 1o A utworzyc¢ dla entropii magnetycznej
o
= 0.00005 [ 1oB Sy (XX Xer X giXg) -
E;_“ 0.00004 14 C
<=~ 0.00003 | 1¢D
A 0.00002 1O E
1.e-005 =
0.0
at%V
66.7 60.0 53.3 46.7 40.0 333 26.7
0.000055 T T . . T T -
0.00005
'ﬁ' 0.000045 .
. . . =] i ]
... oraz konfiguracyjnej F  0.00004 | j E %
X 0.000035 | ]
S (X Xp X X g Xe) < 0.000035 | e
2. 0.00003 16D
o7 0.000025 : 10E
0.00002
DDDDDIE [ 1 1 1 [ [ 1
10 12 14 16 18 20 22
NFE




P(Fe)

P(Fe)

P(Fe)
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Obsadzenia podsieci
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Znamy ksztatt A4 E(X,,X,,X.,X4:Xs)

a takze S(X,Xp,XoXg:Xe)

Mozna teraz wyznaczy¢ A G i poszukac
wartosci najmniejszej dla dowolnego

stezenia i temperatury ...

— 0-Fe0.0V30.0

0-F€367Veas



Podsumowanie

1. Zostaty przeprowadzone systematyczne badania krystalograficzne
fazy sigma w czterech uktadach zawierajgcych zelazo, wyznaczono
state sieci i obsadzenia podsieci w catym zakresie stezen.

2. Wyznaczono strukture elektronowg fazy sigma w tych uktadach i na tej
podstawie po raz pierwszy zinterpretowano wyniki pomiarow
mossbauerowskich w temperaturze pokojowej.

3. Pomiary magnetyzacji pozwolity odkryC nieznane dotychczas wtasnosci
magnetyczne faz Fe-Mo i Fe-Re. Wyniki pomiaréw dla faz Fe-Cr i Fe-V
zinterpretowano w oparciu o obliczenia struktury elektronowe.

4. Przeprowadzono analize energii formowania fazy sigma w uktadach
Fe-Cr i Fe-V i wyjasniono obsadzenia podsieci
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