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Wprowadzenie

Moje zainteresowanic twarda cho¢ krucha substancjg, ktéra w tajemniczy sposob
powstaje z plastycznego stopu zelaza z chromem po jego wygtzaniu, zostato zainspirowane przez
prof. Stanistawa M. Dubiela w Laboratorium Mossbauerowskim Wydziatu Fizyki i Techniki
Jadrowej AGH okoto roku 1996. Substancja ta okazata si¢ faza sigma-FeCr ktora powstaje w tym
uktadzie, najszybciej w temperaturze 700°C. Drastyczna zmiana widma mossbauerowskiego,
z rozszczepionego magnetycznie ukladu sekstetéw, typowego dla nieuporzgdkowanego stopu w
fazie bce, do pojedyncze], asymetrycznej linii odpowiadajace] nowej fazie odpowiadala silnej
zmianie wlasnosci magnetycznych (temperatura uporzadkowania magnetycznego fazy sigma jest
o rzad wielko$ci mniejsza, niz odpowiadajgce] jej fazy alfa) oraz znacznej komplikacji struktury
krystalograficznej. Nasze badania tej fazy koncentrowaly si¢ na dwoch aspektach:
technologicznym i poznawczym. Jako faza krucha, pojawiajaca si¢ w stalach w trakcie
eksploatacii w wysokich temperaturach, pogarsza ona ich whasnodci uzytkowe. Nalezalo wigc
szczegotowo okresli¢ w jakich ukladach mozna sie jej spodziewaé, jakie czynniki maja wptyw na
szybkosé jej powstawania oraz jakie srodki przedsiewziac, aby jej uniknaé. Wiaczajac si¢ w ten
nurt badan, w ramach Polsko-Austriackiego Projektu Bilateralnego, we wspdlpracy z dr
Bogdanem Sepiotem z Politechniki Wiedenskiej zaproponowalem nowa metode pomiaru
kinetyki powstawania fazy sigma in-situ, co znacznie przyspieszyto analizy'. Zainicjowatem
takze szczegdlowe badaniach wptywu domieszek Ti* oraz Al’ na kinetyke transformacji alfa-
sigma, co wraz z nowa metoda stalo si¢ pdéZniej podstawsg rozprawy doktorskiej dr Artura
Btachowskiego. Zapoczgtkowalem rdwniez badania kinetyki transformacji odwrotnej, czyli
rozpuszczania fazy sigma przez jej wygrzewanie w temperaturze powyzej 830°C. We wspdlpracy
z dr B. Sepiolem zaowocowaly one wyznaczeniem energii aktywacji dla tego procesu’.
W ramach Polsko-Portugalskiego Projektu Bilateralnego, we wspdtpracy z dr Benilde Costa
z Uniwersytetu w Cotmbra (Portugalia) oraz prof. G. Le Caerem z Uniwersytetu w Rennes
(Francja) analizowana byla takze kinetyka przemiany fazy sigma w faze alfa za pomocy
mielenia’.

Réwnie wiele uwagi poswiecone zostalo wspomnianemu aspektowi poznawczemu.
Wiaczylem si¢ w zapoczatkowany przez prof. Dubiela nurt badafh zwiazanych z magnetycznymi
wlasnosciami fazy sigma, w ukladach Fe-Cr, Fe-V oraz Co-Cr. We wspélpracy z prof. W
Steinerem oraz dr M. Reissnerem z Technicznego Uniwersytetu Wiedenskicgo, wykonatem
szczegotowe pomiary whasnosei strukturalnych® a takze namagnesowania réznych faz sigma’, tak
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w funkcji temperatury jak i zewnetrznego pola magnetycznego. Zaowocowato to precyzyjnym
wyznaczeniem Sredniego momentu magnetycznego oraz temperatury uporzadkowania
magnetycznego dla réznych skladow.

Niestety, stopiefi ztozonosci uktadu przy réwnoczesnym wystgpowaniu nieporzadku
chemicznego prowadzg do niemoznosci jednoznacznego opisu badanych zjawisk i uzyskanych
wynikéw  pomiarowych, bez dodatkowych informacji. Przykladowo pomiary widm
mossbauerowskich w silnym zewnetrznym polu magnetycznym, ktére w zalozeniach miaty
dostarczy¢ informacji na temat magnetycznych wlasnosci poszczegélnych podsieci nie
przyniosty spodziewanych rezultatéw®. Aby przetamad stagnacj¢ w badaniach nad tym
skomplikowanym ukfadem, podjglem probe wyjasnienia analizowanych zjawisk na gruncie
kwantowym, przez przeprowadzenie obliczen struktury elektronowej fazy sigma,
z uwzglednieniem nieporzadku na poszezegdlnych podsieciach. Mozliwosé przeprowadzenia
takich obliczen pojawila si¢ niedawno, wraz ze wzrostem mocy obliczeniowej komputeréw oraz
rozwojem i implementacjg odpowiednich metod numerycznych. W obliczeniach opartych na
analizie funkcji Grena wykorzystatlem programy przygotowane przez prof. S. Kaprzyka,
szezegllnie owocna okazata sig takze wspdlpraca z prof. J. Tobola, zwlaszcza w kwestii
interpretacji niekt6rych wynikow. Zapoczatkowalem serie obliczen struktury elektronowej fazy
sigma z wykorzystaniem oryginalnej metody, w ktérej nieporzadek zostaje uwzgledniony
poprzez szezegOtows analize kilkudziesigciu wybranych uktadéw a wyniki interpretuje sic
z uwzglgdnieniem rozktadu i ilosci najblizszych sasiadéw. Podejscie takie okazato sie bardzo
skuteczne i umozliwito opis wlasnosci fazy sigma w czterech uktadach binarnych zawierajacych
zelazo, jak to zostanie szczeg6lowo przedstawione w dalszej czgscei.

Troche historii

Faza sigma zostata po raz pierwszy opisana w roku 1927 jako niemagnetyczny sktadnik
stopu Fe-Cr-Ni’. Jej charakterystyczna cechg byla duza twardos$é i kruchosé. Identyfikacja
strukturalna nowej fazy miala miejsce dopiero w roku 1954 w uktadzie Fe-Cr'?, a w roku 1983
zostal rozwigzany (z wykorzystaniem dyfrakeji neutrondw) problem obsadzenia pigciu podsieci
w tym uktadzie''. Przytoczone daty wskazuja na znaczny stopien komplikacji struktury tej fazy,
co W oczywisty sposéb generuje trudnosci w interpretowaniu  wynikéw pomiarow.
Wystepowanie fazy sigma stwierdzono dotychczas w okoto 50 uktadach dwusktadnikowych'
(z czego w pigciu zawierajacych zelazo) i bardzo wielu trojsktadnikowych, podczas gdy
modelowym uktadem do jej badania pozostaje stop Fe-Cr.
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Dotychczasowy stan wiedzy

Stan wiedzy na temat fazy sigma na poczatku XXI wieku mozna scharakteryzowac
nastepujgco:

Znane sa w wickszosci przypadkéw zakresy stezen i temperatur w jakich ta faza powstaje,
znane sa takze czynniki przyspieszajace jej wzrost (naprezenia i wszelkie defekty strukturalne).
7 punktu widzenia zastosowan technologicznych, jako faza krucha jest ona wysoce niepozadana,
gdyz pogarsza wiasnosci uzytkowe materiaféw, moze takze przyspieszal ich korozje.
7 krystalograficznego punktu widzenia faza sigma zostata zaklasyfikowana do szerokiej grupy
tzw. faz Franka-Kaspera, charakteryzujacych sie wysoka liczbg koordynacyjng atomow (12-16).
W ukladach Fe-Cr i Fe-V stwierdzono wystgpowanic wilasnosci magnetycznych fazy sigma,
jednakze temperatury uporzadkowania magnetycznego na ogot sg niskie, za wyjatkiem bogatych
w zelazo faz sig_;ma-Fe-V13 . Interpretacja wynikow badan strukturalnych (XRD), mossbauerows-
kich czy magnetycznych (VSM) jest niejednoznaczna, z uwagi na skomplikowana strukture
krystalograficzng (30 atomdéw  rozlozonych na pigciu  nierdwnowaznych podsieciach)
i nieporzadek chemiczny (obydwa rodzaje atomow sa obecne na wszystkich podsieciach).

W tej sytuacji podjatem systematyczne badania tej fazy w ukladach dwusktadnikowych
zawierajacych zelazo, t. |. Fe-Cr, Fe-V, Fe-Mo i Fe-Re (Projekt KBN N202 228837). Rownolegle
z gromadzeniem wynikow eksperymentalnych przeprowadzatem obliczenia struktury
elektronowej fazy sigma w badanych ukladach, co ostatecznie umozliwilo w wigkszosci
przypadkdéw jednoznaczne zinterpretowanic wynikéw pomiarowych.

Uktad Fe-Cr

Badania zostaly rozpoczg¢te od modelowego ukiadu Fe-Cr. Do prowadzenia obliczen
niezbedne okazalo si¢ precyzyjne opisanie struktury krystalograficznej i obsadzenia podsieci
w pierwiastki stopowe. Dostgpne w literaturze wyniki byly bardzo fragmentaryczne. Uzywana
powszechnie technika dyfrakcji rentgenowskiej w tym przypadku okazata si¢ nie wystarczajgca,
ze wzgledu na niewielkg rozréznialno$¢ atoméw Fe i Cr (a poZniej takze V). W zwigzku z tym
przeprowadzono pomiary dyfrakcji neutronéw na seriach probek Fe-Cr i Fe-V, w temperaturze
pokojowej oraz temperaturze cieklego helu, w ILL Grenoble.

Probki do badan zostaly otrzymane standardowa metoda, poprzez wygrzewane stopu
w odpowiedniej dla danego sktadu temperaturze. W celu uchwycenia wplywu historii stopu na
uporzadkowanie atomow w fazie sigma, probki byty poddawane réznym procesom (walcowanie,
odpuszczanie) poprzedzajgcym wilasciwe wygrzewanie. Takze sam proces transformacji
poszezegblnych prébek do fazy sigma zachodzit w réznych temperaturach i z roznymi czasami
anilacji (nawet do 8 miesigcy w 700°C). Na podstawie wynikow pomiaréw dyfrakeji wyznaczono
m.in. obsadzenia podsieci w pierwiastki stopowe a takze przeanalizowano wplyw historii prébki
na zmiany tych obsadzen. Okazalo sig, ze obydwa pierwiasti — z réznymi
prawdopodobienstwami — wystepuja na wszystkich pigeiu podsieciach. Wyniki pomiaréw
wykazywaly takze zadziwiajaca powtarzalnos$é parametrow krystalograficznych i obsadzen
podsieci, w niewielkim tylko stopniu zalezacych od sposobu przygotowania probki do
transformacji czy tez warunkéw samej transformacji. Otrzymane wyniki zostaly szczegdtowo
opisane w pracy [1].
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Znajomos¢ obsadzen podsieci okazala sie jednak niewystarczajaca do prawidlowego
zinterpretowania wynikéw pomiaréw mossbauerowskich. Wiadomo, ze widmo mossbauerowskie
fazy sigma powinno skiadaé sie¢ z pieciu podwidm (dubletéw kwadrupolowych)
o intensywnosciach proporcjonalnych do udziatu zelaza na pigeiu podsieciach i nieznanych
wartosciach przesunigeia izomerycznego IS, rozszezepienia kwadrupolowego QS oraz szerokosci
linii G. Zakladajac wspélng wartos¢ tej ostatniej dla wszystkich podwidm, do dopasowania
nalezatoby uzy¢ trzynastu parametréw swobodnych, co przy slabo widocznej strukturze widma
nie pozwala na jednoznaczne wyznaczenie tych parametrow.

Kolejnym krokiem w analizie fazy

9 sigma w stopie Fe-Cr bylo przeprowadzenie
Hesr2 1 55 obliczed struktury elektronowej, metoda KXR.
- —— Znana jest juz struktura krystaliczna, parametry
118570 b 08 komorki elementarnej oraz obsadzenia podsieci,

jednakze obliczenia wymagajg uwzglednienia
nieporzadku chemicznego atomow. Zalozenie
przyblizenia koherentnego potencjatu (CPA —
cocherent potential approximation) nie jest tu
wlasciwe z powodow praktycznych (zbyt dlugi
czas obliczen) i fizycznych: spektroskopia
mossbauerowska jest czuta na zjawiska lokalne,
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widma. Obliczenia przeprowadzono wiec przy
Rys. 1. Gestosé ladunkowa w obszarze jgdra Fe  zalozeniu komdrki elementarnej] o symetrii
wyliczona dia kazdej z pigciu nieréwnowainych  tetragonalnej prostej, w ktorej kazdy z 30
pozyeji krystalograficznyeh fazy sigma Fe-Cr (lewa  yezl6w znajdowat sie na pozycji wynikajgcej
skala). Réwnowaznie przesunigcie izomeryczne z Wyznaczonej eksperymentalnie struktury,

wzgledem Zrodia (prawa skala). Wartosci srednie i ) "
preesuniecia izomerycznego odpowiadajgce poszcze- @ J€g0 obsadzenie (atom Fe lub Cr) wynikalo

gdlnym podwidmom sq zaznaczome z prawej, jako 7 eksperymentalnie wyznaczonych obsadzen
poziome linie. podsieci. W praktyce, wykonano niezalezne
obliczenia dla 26 komorek elementarnych (jak

dla uktadow uporzadkowanych) stanowigcych wybrane reprezentatywne konfiguracje atomodw,
a nastepnie usredniano wyniki zgodnie z wyznaczonymi rozkladami prawdopodobiefistwa
wystepowania poszczegolnych konfiguracji. Jak wspomniano, obliczenia takie musza byé
przeprowadzane dla uktadu 30 atoméw w prostej komorce elementarnej odzwierciedlajacej
tetragonalng struktur¢ fazy sigma, z zachowaniem symetrii translacyjnej ale z pominigciem
symetrii chemicznej (obsadzen). Takie podejscie pozwolito na wyznaczenie zaleznosci gestosci
tadunkowej w obszarze jadra (a co za tym idzie — wzglednego przesunigcia izomerycznego)
w funkcji ilosci najblizszych sasiadéw bedacych atomami zelaza, dla kazdej z podsieci (Rys. 1).
Znajomos¢ rozkladu tadunku w koméree elementarnej pozwolita na wyliczenie gradientu pola
elektrycznego, a w konsekwencji — wartosci QS dla kazdego wezla. Na podstawie tak
uzyskanych wynikéw udalo sie poprawnie dopasowaé widmo mossbauerowskie tej fazy w stanie
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paramagnetycznym, przy uzyciu tylko pigciu parametréw swobodnych, przy czym cztery z nich
zaleza od warunkéw przeprowadzania pomiaru i jako takie nie mogg by¢ wyznaczone
teoretycznie przy uzyciu zastosowanej metody. Otrzymane wyniki zostaly szczegélowo opisane

w pracy [2].

5 on Fe {tg)
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Rys. 2. Momenty magnetyczne atomow Fe i Cr w furkcji iloici atomow Fe w pierwszef strefie koordynacyine),
wyliczone dia pigciu nierdwnowainych podsieci wg modelu APM. Zaznaczone linie ciggle odpowiadajg
dopasowaniom analogicznych wartosci otrzymanych na podstawie modelu FM.

Opisane wyzej obliczenia zostaly takze przeprowadzone z uwzglednieniem polaryzacji
spinowej (model FM). Niestety, wyznaczone na tej podstawie wartosci sredniego momentu
magnetycznego sa prawie dwukrotnie wigksze, od analogicznych wyznaczonych eksperymen-
talnie. Z drugiej strony analiza symetrii komorki elementarnej przeprowadzona przez prof. W,
Sikor¢ z wydzialu Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH w Krakowie dopuszcza
uporzgdkowanie antyferromagnetyczne na co najmniej dwdch z podsieci. Oczywistym jest, ze
trudno méwi¢ o antyferromagnetyzmie w kontekscie struktur nieuporzadkowanych, niemniej
przeprowadzono ponownie obliczenia, przy zainicjowaniu antyréwnoleglego ustawienia
momentéw magnetycznych na wybranych, przewidzianych przez teorie podsieciach (model
APM). Na podstawie wynikow obliczen stwicrdzono, iz gléwnym Zrédlem momentu
magnetycznego w probce sg atomy Zelaza, niemniej atomy chromu réwniez posiadajg moment
magnetyczny (indukowany), znaczgco mniejszy i zorientowany przeciwnie (Rys. 2).
Wyznaczony na podstawie opisanej procedury sredni moment magnetyczny przypadajacy na
jeden atom w komérce elementarnej bardzo dobrze zgadza si¢ z wartoscia otrzymang
eksperymentalnie. Otrzymane wyniki zostaly szczeg6towo opisane w pracy [3].

Kolejnym, niezwykle waznym aspektem badan byly obliczenia struktury elektronowej
(metodami KKR i KKR-CPA) pod katem analizy stabilnosci krystalicznej ukiadu Fe-Cr oraz
szacowania energii formowania fazy sigma. Zaproponowane oryginalne podejscie polega na
wyznaczeniu (na podstawie obliczen struktury elektronowej) energii formowania stopu, jako
pi¢ciowymiarowej funkcji obsadzen poszczegdlnych wezléw w  pierwiastki stopowe.
Analogiczne funkcje wyznaczono takze dla entropii konfiguracyjnej i magnetyczne;. Podejscie to
pozwolito, po raz pierwszy w tak zlozonym ukladzie nicuporzadkowanym chemicznie, na analize
energii formowania stopu w realistycznym modelu struktury, uwzgledniajacym obsadzenia
wszystkich pigciu podsieci nieréwnowaznych, réwnoczesnie przez obydwa pierwiastki stopowe
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(wezesniejsze obliczenia z pierwszych zasad rozwazaly tylko modele struktur z pelnym
obsadzeniem podsieci krystalograficznych, przez jeden rodzaj atoméw). Przeprowadzone
dodatkowo obliczenia i pomiary réznych rodzajéw entropii dla faz alfa i sigma pozwolity na
analiz¢ entalpii swobodnej w uktadzie Fe-Cr. Stwierdzono, iz gdyby faza sigma tworzyla sie w
temperaturze 0K, to obsadzenia podsieci bylyby inne, niz obserwowane. Nie dzieje sie tak, gdyz
energia formowania fazy alfa jest w niskich temperaturach znaczaco nizsza, niz fazy sigma. Z¢
wzrostem temperatury uwidacznia sig wptyw entropii (zwlaszcza sktadowej konfiguracyjnej), co
prowadzi do zmiany obsadzef podsieci przez pierwiastki stopowe. Entalpia swobodna osiaga
wowczas minimum dla stgzen pozostajacych w bardzo dobrej zgodnodci z obsadzeniami
wyznaczonymi cksperymentalnie. Otrzymane wyniki zostaly szczegdlowo opisane w pracy [4].

Uktad Fe-V

Faza sigma w ukladzie Fe-V powstaje w bardzo szerokim zakresie stezen, kilkukrotnie
wigkszym, niz w analizowanym dotychczas uktadzie Fe-Cr. Stanowito to $wietng okazje, do
przeprowadzenia badan eksperymentalnych i obliczen teoretycznych dla kilku sktadéw w celu
uchwycenia tendencji zachowan w funkcji stezen pierwiastkéw (wybrano trzy sktady do obliczen
odpowiadajace zsyntetyzowanym probkom). Podobnie jak dla fazy sigma Fe-Cr, réwniez w tym
przypadku przeprowadzono obliczenia struktury elektronowej metoda KKR dla wielu mozliwych
konfiguracji ulozen atoméw Fe i V w komorce. Na tej podstawie wyznaczono wartosci
parametrow nadsubtelnych (gestosci ladunkowe, gradienty pol krystalicznych, przesuniecia
izomeryczne) atoméw Fe i V na poszczegolnych podsieciach, co w wyniku dato mozliwosé
poprawnej analizy (rekonstrukeji) zmierzonych

at%hv . . .
? widm mossbauerowskich w stanie paramagne-

66.7 60.6 533 46.7 40.6 333 267

0.08 — ; - - — g tycznym. Uzyskane z obliczen wartosei $rednich
0.06 - / przesunieé izomerycznych Fe w funkceji sktadu
004 b stopu Fe-V pozostaja w bardzo dobrej
. zgodnosci z wynikami eksperymentalnymi.
E tomrp Praca przedstawiajaca  szczegdlowy  opis
B oot uzyskanych rezultatéw zostata opublikowana w
B 002 b g Physical Review B [5].
ié‘a 04 b Istnienie uporzadkowania magnetycz-
o nego fazy sigma w ukladzie Fe-V zostalo
R sprawdzone eksperymentalnie juz wczesniej.
-0.08 | Szczegdtowe badania pozwolity na wyzna-
-0.1 czenie temperatur uporzadkowania magne-
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ng, tycznego, srednich momentéw magnetycznych

dla réznych skladow stopu, a takze wilasnosci
Rys. 3. Réznice energii formowania AE fazy sigma  magpetycznych wanadu na poszezegélnych
Fe-V,  wyliczone  wokdl — wybramych —irzech g qqieciach” (przy uzyeiu techniki NMR'™).
konfiguracji atomowyeh, w funkceji ilosci atomdw Fe 0 i . ‘e daia iednak
w  komdrce elementarnej (dolna skala) Iub trzyman? WYRIKL pOmiarow m_e g Je. na
zawartosci wanadu (gorna skala). Pokazano takze ~ Wystarczajgcych podstaw do wnioskowania na
najlepsze dopasowania do danych. Wartosci AE  temat szczegdltdw uporzadkowania magnetycz-
wyznaczone dla  zmian obsadzet w  obrebie  pego na podsieciach. W zwiazku z tym,

p?szczegélnych ' podsieci  zostaly  zaznaczone podobnie jak dla uktadu Fe-Cr, przeprowadzono
rézrvmi kolorami.

'* § M. Dubiel, I.R. Tozoni, J. Cieslak, C.D. Braz, E.L.G. Vidoto and T.J. Bonagamba, Phys Rev B 81 (2010)
184407



obliczenia struktury elekironowej z uwzglednieniem polaryzacji spinowej, co pozwolilo na
analize istotnych wielkoéci charakteryzujagcych magnetyzm, tj. namagnesowania, lokalnych
momentéw magnetycznych oraz pol nadsubtelnych. Wynikiem badaf teoretycznych, byto m.in.
wazne stwierdzenie, ze w ukladzie Fe-V (w odréznieniu od Fe-Cr) istieje krytyczna ilos¢
atoméw Fe jako najblizszych sgsiadéw, NNg.., ponizej ktérej atom Fe nie wykazuje lokalnych
wlasnoéci magnetycznych, tj. znika polaryzacja spinowa standéw elektronowych na tym atomie.
Natomiast powyzej NNe,, moment magnetyczny atomu Fe (oraz V) jest niemal liniowo
skorelowany z liczbg atoméw Fe w jego najblizszym sasiedztwie. Na podstawie wynikéw
uzyskanych dla modelu uporzadkowania ferromagnetycznego (FM) i antyrownoleglego (APM),
oraz biorgc pod uwage niewielkie réznice w energiach formowania dla tych modeli,
zasugerowano istnienie rozlacznych obszardw probki, w ktérych mogg wystgpowac
poszczegdine rodzaje wzmiankowanych struktur magnetycznych. Taka interpretacja, wynikajgca
z bliskich energetycznie uporzadkowah magnetycznych, pozwolita na uzyskanie dobrej
zgodnoéci  wynikéw obliczen z eksperymentem (pomiary magnetyzacji oraz pomiary
mossbauerowskie w niskich temperaturach) dla 0 ' S

ukladow o nizszej zawartosci wanadu. A i

A

Czesciowy  brak  zgodnosci  wynikow 08 ¢
eksperymentalnych z teoretycznymi w przy- I
padku ukladéw z wicksza zawarto$cia wanadu
swiadczy prawdopodobnie o niekolinearnej
strukturze magnetycznej lub strukturze szkla
spinowego, ktérych na tym etapic badan nie
udato si¢ uwzgledni¢ w obliczeniach, z uwagi
na wielkoé¢ komdrki elementarnej oraz
obecno$¢ nieporzadku chemicznego. Szcze-
gdtowy opis uzyskanych rezultatéw mozna
znalez¢ w pracy opublikowanej w Inter-
metallics [6].

Podobnie jak dla uktadu Fe-Cr, ale dla
Znacznie szerszego zakresu stezef, analizie
poddano entalpie swobodng fazy sigma Fe-V
na podstawie obliczen energii catkowite]
metodg KKR (Rys. 3), jak tez wkiady do
entropii, tj. magnetyczny (w oparciu o obli-
czone wartosci lokalnych momentéw) oraz
konfiguracyjny (w oparciu o obsadzenia
podsieci przez atomy Fe 1 V, ksztaltujgce
nieporzadek). Obliczone wartodci  energii . _
formowania i wspomnianych rodzajow entropii 0 400 800 1200 1600
dla réznych konfiguracji atoméw, pozwolily na K
wyznaczenie analitycznych postaci funkcyj-  Rys. 4. Prawdopodobierstwa P znalezienia atomow
nych tych wielkosci w zaleznosci od catko-  Fe na pigeiu pozycjach krystalograficznych w funkcji
witego stezenia i obsadzenia podsieci (funkcje temperatury. Lim’e' .ciqgie odpowiadc‘y.fg wartosciom
S-wymiarowe). W efekcic mozliwe bylo ;'z hf‘:m?y ™ a;{_a mz;y ch dk.on;;mmcj | wanadu X w
okreslenie zaleznodci entalpii swobodnej od Wepod;;i?zaj‘;’T:;,.f;siizﬁ P ;f;fani’;’ikfj;‘;’ﬁjj
temperatury dla dowolnego stezenia i dowol-  mentainie, dia tego samego zakresu koncentracji,
nych obsadzen podsieci. Minimalizacja tak




wyrazonej entalpli swobodnej pozwolita na wyznaczenie obsadzen podsieci w funkcji
temperatury (Rys. 4). Otrzymane wyniki zostaly poddane krytycznej analizie poprzez zastoso-
wanie réznych metod pozyskiwania danych (obliczenia w przyblizeniu pelnego potencjatu
i muffin tin) oraz ich opracowywania (rézne modele, uwzgledniajace rézne ilosci parametrow
swobodnych), Warto podkresli¢, ze wyzej opisana procedura minimalizacji entalpii swobodnej
W oparciu o obliczenia z pierwszych zasad zastosowana do tak skomplikowanego uktadu
krystalicznego jakim jest nicuporzadkowana chemicznie faza sigma, jest ukoronowaniem kilku
lat badai teoretycznych i weryfikacji eksperymentalnych. O skutecznosci zastosowanego
podejscia moze $wiadezy¢ bardzo dobra zgodnos$é uzyskanych wynikéw obliczet z rezultatami
otrzymanymi doswiadczalnie (dyfrakcja neutronéw, spektroskopia mossbauerowska), Szcze-
gotowy opis uzyskanych wynikéw mozna znalez¢ w pracy [7].

Uktad Fe-Mo

Po raz pierwszy podjeto systematyczne badania fazy sigma w ukladzie Fe-Mo. Technika
otrzymywania probek byla w tym przypadku inna, niz omawianych ulktadach Fe-Cr i Fe-V.
Polegala ona na spickaniu sprasowanych proszkéw czystych sktadnikéw w temperaturach rzedu
1400°C. Po zakoficzeniu procesu wygrzewania spieki zostaly zahartowane w ciektym azocie. Na
tak otrzymanych prébkach (dla réinych stezef pierwiastkéw stopowych) zostaly zmierzone
rentgenowskie widma dyfrakcyjne (XRD). Pomiary zostaly wykonane przez dr
J. Przewoznika z wydzialu Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH w Krakowie i byly poczatkiem
dalszej owocnej wspotpracy w tej materii. Na podstawie analizy widm XRD zaobserwowano
m. in., 7e stale sieci @ i ¢ tetragonalnej komdrki elementarnej rosng liniowo ze wzrostem
zawartosci molibdenu, przy czym ich stosunek pozostaje staty (Rys. 5). Ponadto stwierdzono, Ze
atomy Mo preferencyjnie obsadzajg tylko trzy (B, C i E) z pieciu podsieci, podczas gdy atomy
Fe lokujg si¢ na wszystkich podsieciach. (Rys. 6). Zmierzone widma mossbauerowskie zostaty
zinterpretowane na podstawie obliczen struktury elektronowej, ktére przeprowadzono
analogicznie jak dla ukladéw Fe-Cr i Fe-V, zaréwno metodg KKR (dla wielu konfiguracji
atoméw Fe 1 Mo w komoree) oraz metodg KKR-CPA (zalozenie nieporzadku statystycznego).

N i

- AFeV, XRD

QO o-FeV,ND
== Q o-FeCr
i @ o-FeMo

\O s-FeRe

3 "I T I I B B B |
35 40 45 a0 35 40
x

Rys. 5. Zaleznosé stalych sieci a i coraz ich stosunku, ¢/a dla fuzy sigma, w uldadach Fe,g..M,
(M=V,Cr,Mo,Re), od zawartosci skladnika M. Wartosci zostaly wyznaczone eksperymentalnie w temper aturze

pokojowej za pomocg technik XRD oraz ND.
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Rys. 6. Prawdopodobienistwa P znalezienia atoméw
Fe na pieciu podsieciach fazy sigma, w ukladach
Fe M, (M=V,Cr,Mo,Re), w funkcji zawartosci
sktadnika M. Linie ciggle oznaczajg najlepsze
dopasowania do danych  eksperymentalnych.
Wartosici blgdéw sq mniejsze, niz uzyte symbole.

Co ciekawe, w przeciwienstwie do wynikow
uzyskanych dla faz sigma Fe-Cr oraz Fe-V,
w Fe-Mo nie wida¢ wyraznej zaleznosci ggstosei
tadunkowej na poszczegdinych weztach od
liczby sasiadow danego typu. Jednak taki wynik
teoretyczny pozwala poprawnie odtworzyé
widma mossbauerowskie, zmierzone ekspery-
mentalnie. Obserwowana (tak eksperymentalnie
jak i teoretycznie) bardzo staba zaleznos¢ sred-
niego przesunigcia izomerycznego widm od
skladu stopu, jest wynikiem jedynie zmian w
obsadzeniach podsieci, ktére powoduja zmiany
udziatéow poszczegdlnych podwidm. Rozszeze-
pienia kwadrupolowe odpowiadajgce atomom na
roznych podsieciach rosna liniowo ze wzrostem
zawartosci Mo w probee, z wyjatkiem podsieci
A, gdzie zalezno$¢ ta jest malejaca. Szczegdlowy
opis uzyskanych rezultatbw mozna znalezé
w pracy opublikowanej w Intermetallics [8].

Uktad Fe-Re

Badania cksperymentalne i teoretyczne
fazy sigma Fe-Re réwniez zostaty podjete po raz
pierwszy. Co prawda faza FeisRe; byla
zaznaczana na diagramie fazowym juz w 1938
roku'®, ale dopiero w 1956 roku jej struktura
krystaliczna zostala zmierzona i zinterpretowana
jako faza sigma'®. Do roku 2010 ukazato sie
zaledwie 5 prac w ktorych wzmiankowana byla
faza sigma w tym ukladzie i poza pierwsza pracg
ukladowi temu (w zakresie stezen powyzej
40at%Re) nic poswigcono oddzielnej pracy,
a badania przeprowadzane byly zawsze ,,przy
okazji” badan innych ukladéw. Nie znany
pozostawal nawet zakres stezen i temperatur,
w ktorych ta faza wystepuje w stopie Fe-Re.
Poza badaniami strukturalnymi w literaturze brak
jest tez wynikéw eksperymentalnych opisu-
jacych inne wlasnosci fizyczne tej fazy.

' H. Bggers, Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst., Eisenforsch., 20 (1938) 147
16 J. Niemiee, W, Trzebiatowski, Bull. Acad. Pol. Sci., 4 (1956) 601




Probki do badan w ukfadzie Fe-Re
przygotowywane byly za pomoca standar-
dowgej techniki (wygrzewanie stopu otrzyma-
nego przez stopienie czystych skladnikéw w
piecu tukowym), sukcesywnie. W ramach
badan przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej
oraz z zastosowaniem efektu Mossbauera
stwierdzono, iz w tym ukladzie, w temperatu-
rze 1530°C faza sigma powstaje w zakresie
stgzen 42.8-53 at%Re. Badania strukturalne
pokazuja, ze wyznaczone pozycje atomowe w
tetragonalnej komorce elementarnej nie roznig
si¢ (w granicach btedéw) dla prébek o roznych
stezeniach, podczas gdy state sieci a i ¢
zmieniajg si¢ liniowo wraz ze wzrostem
zawartoSci Re, przy czym ich stosunek
nieznacznic wzrasta (w przeciwienstwie do
pozostalych analizowanych uktadéw). Komor-
ka elementarna sigma Fe-Re jest mnigjsza, niz
ta obserwowana w ukladzie Fe-Mo, ale
rownoczesnie wieksza, niz w ukladach Fe-Cr
i Fe-V, co mozna powigzaé z wielko$cig
promienia jonowego atomu podstawnika (tutaj
Re). W komorce elementarnej fazy sigma Fe-
Re podsieci A i D sa najliczniej obsadzone
przez atomy Fe, podsie¢ E w poréwnywalnym
stopniu przez Fe i Re, natomiast obsadzenie
pozostatych podsieci jest zdominowane przez
Re. Ilos¢ atoméw Fe na wszystkich pod-
sieciach (za wyjatkiem A) maleje liniowo ze
wzrostern zawartosci Re. Réwnoczeénie na
podsieci A obserwuje sie¢ powolny wzrost
obsadzenia przez atomy Fe, co jest zachowa-
niem nietypowym, nie spotykanym w zadnej
innej fazie sigma zawierajacej zclazo.

Widma  mossbauerowskie  zostaly
zmierzone w geometrii transmisyjnej na
prébkach proszkowych, w. temperaturze
pokojowej. W zadnym z widm nie znaleziono
skiadowej magnetycznej. Analiza rozkladu
rozszczepienia kwadrupolowego, QSD, przy
zatozeniu liniowej zaleznosci przesunigcia
izomerycznego od wartodci rozszczepienia
kwadrupolowego wykazala, ze zwiegkszenie
zawartosci Re praktycznie nie zmienia
sredniego przesunigcia izomerycznego, <IS>,
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Rys. 7. Widma mossbauerowskie wybranych prébek
Jazy sigma, w uldadach Fepp M, (M=V,Cr,Mo, Re),
zmierzone w femperaturze pokojowej oraz ich
najlepsze  dopasowania olrzymane na  podstawie
obliczett struktury elektronowej. Podwidma odpowia-
dajgce  poszczegdlnym  podsieciom  zaznaczono
réznvini kolorami,

w przeciwienstwie do uktadow Fe-V i Fe-Mo, w ktérych zaobserwowano liniowa zaleznosé,
Warto tez zwrdci¢ uwage na wyjatkowo duze (prawie dwukrotnie wigksze) wartosci sredniego
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rozszezepienia kwadrapolowego, <QS>, w poréwnaniu z analogicznymi wartosciami
obserwowanymi w innych ukfadach sigma Fe-X (X=Cr, V, Mo).

Analiza struktury elektronowej omawianej fazy przy uzyciu metody KKR pozwolita na

wyznaczenie wartosci IS oraz QS dla atomow Fe na kazdej z podsieci, a w konsekwencji na
poprawne dopasowanie widm mossbauerowskich, jak to zostato pokazane wezesniej dla uktadow
sigma Fe-Cr, Fe-V i Fe-Mo. Podobnie jak w uktadzie Fe-Mo, w omawianym stopie Fe-Re nie
stwierdzono wyraznej korelacji gestosei fadunkowej z iloscig najblizszych sgsiadéw danego typu,
co bylo wyraznie widoczne w ukladach Fe-Cr i Fe-V. Obliczenia KKR pozwalajg wyznaczy¢
$rednie przesunigcie izomeryczne widma pozostajace w bardzo dobrej zgodnosci z wyznaczong
eksperymentalnie wartoscia {(na podstawie rozkladu rozszezepienia kwadrupolowego). Obliczone
wartosci QS sg charakterystyczne dla kazdego wezta i nieznacznie rosng wraz ze wzrostem
zawartosci Re, za wyjatkiem wartosci dla atomow w podsieci D, gdzie zaleznos¢ ta jest malejaca.
Jak wspomniano, w pordwnaniu z innymi uktadami zawierajgcymi Fe wartosci QS sa tu
znaczaco wicksze, co wpisuje sie w ogo6lna tendencje wzrostu QS ze wzrostem promieni
jonowych atomu podstawnika, i jest spowodowane wzrastajgca asymetrig rozkiadu fadunku
wokét jadra-sondy. Jak wykazaty obliczenia struktury elektronowej w ukladzie Fe-Re, za fakt ten
sg jednak odpowiedzialne przede wszystkim wlasnosci elektronowe atomu Re, a w mnigjszym
stopniu ekspansja sieci krystalicznej. Szczegdlowy opis uzyskanych wynikéw mozna znalezé w
pracy [9].
W chwili obecnej analogiczne kompleksowe badania rozszerzylem na wybrane uklady
trojskiadnikowe w ktdrych wystepuje faza sigma, w szczegénosei Fe-Cr-Ni, Fe-Cr-Mo 1 Fe-Co-
Cr (Projekt NCN 2012/05/B/ST3/03241). Uklady takie sa zdecydowanie lepszym przyblizeniem
waznych technologicznie stopéw, w ktérych faza sigma moze pojawi¢ si¢ w trakcie ich
uzytkowania. Wstepne wyniki zarowno eksperymentalne jak i teoretyczne potwierdzaja
skuteczno$¢ zaproponowanej metody analizy energii formowania faz a takze ich wlasnosci
magnetycznych i elektronowych.
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