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Streszczenie rozprawy doktorskiej
"Teoretyczne badania struktury elektronowej i wybranych wtlasnos$ci

stopow o wysokiej entropii konfiguracyjnej”

Stopy o wysokiej entropii konfiguracyjnej (HEA - high entropy alloys) czesto okreslane
sa mianem “szkiel metalicznych z uporzadkowang struktura krystaliczng”, ze wzgledu na ich
unikalne wtasnosci fizyko-chemiczne. Pomimo wysokiego stopnia nieporzadku chemicznego te
wieloatomowe uktady krystalizuja najczesciej w prostych strukturach krystalicznych. W ni-
niejszej rozprawie doktorskiej prezentowane sa wyniki modelowania wtasnosci fizycznych wy-
branych stopow o wysokiej entropii konfiguracyjnej zawierajacych atomy metali przej$ciowych.
Badania teoretyczne przeprowadzono w oparciu o obliczenia struktury elektronowej wykonane
przy uzyciu metody Korringi-Kohna-Rostokera, gdzie wpltyw nieporzadku chemicznego zostat
uwzgledniony w przyblizeniu koherentnego potencjalu (CPA - coherent potential approzima-
tion). KKR-CPA jest jedna z dobrze ugruntowanych technik ab initio, ktéra pozwala w sposob
samouzgodniony przeprowadza¢ obliczenia struktury elektronowej uktadéw z silnie zaznaczo-
nym nieporzadkiem chemicznym. Sposréd wielu znanych grup uktadow HEA, wybrano dwie
rodziny stopow : (i) nadprzewodzace uklady TaNbH{ZrTi z przewazajaca zawartoscia pier-
wiastkow 4d 1 5d oraz (ii) magnetyczne stopy CrCoFeNiAl, zawierajace w wiekszosci metale
3d i charakteryzujace sie strukturalnymi przej$ciami fazowymi zwiazanymi ze zmianami stezen
poszczegblnych pierwiastkow.

Dane doswiadczalne pochodzace z pomiarow ukladu (TaNb)ger(HfZrTi)g 33 wskazuja na
konwencjonalny mechanizm nadprzewodnictwa, gdzie oddzialtywania pomiedzy elektronami i
drganiami sieci krystalicznej sa zrodtem przyciagajacego oddzialtywania miedzy elektronami.
Stata sprzezenia elektron-fonon, jeden z podstawowych parametréw charakteryzujacych nad-
przewodniki klasyczne, zostata obliczona dzieki wyodrebnieniu wktadu elektronowego i fonono-
wego. Do obliczenia czynnika elektronowego wykorzystano metode RMTA (Rigid Muffin Tin
Approzimation), usredniajac atomowe wspotezynniki McMillana-Hopfielda zgodnie z koncen-
tracjami poszczegdlnych pierwiastkow sktadowych. Wktad fononowy oszacowano przy pomocy
przyblizenia $redniej masy atomowej oraz do$wiadczalnej temperatury Debye’a. Teoretyczna
stata sprzezenia elektron-fonon pozostaje w dobrej zgodnosci z wartoscig uzyskana na podstawie
do$wiadczalnego wspotczynnika ciepta wlasciwego. Przeprowadzono réwniez analize zalezno-
Sci pomiedzy wartoscig pseudopotencjatu kulombowskiego i temperatura krytyczna 7.. Obli-

czenia elektronowych relacji dyspersji za pomoca techniki pasm zespolonych wykazalty stabe



rozmycie pasm elektronowych na skutek nieporzadku chemicznego, szczegélnie w poblizu ener-
gii Fermiego. Z kolei wyniki symulacji wptywu zewnetrznego ci$nienia hydrostatycznego na
elektronowa strukture pasmowa uwidocznily subtelne zmiany topologii powierzchni Fermiego,
zinterpretowane jako przejscie Lifshitza. Pelna analiza zwiazku pomiedzy ci$nieniem a stata
sprzezenia elektron-fonon wymagala opracowania metody umozliwiajacej wyznaczenie zmian
temperatury Debye’a spowodowanych zmniejszaniem objeto$ci komoérki elementarnej. Zapro-
ponowany schemat obliczen, w czesci bazujacy na parametrach, ktére mozna uzyskaé ekspe-
rymentalnie (miedzy innymi parametr Griineisena g przy cisnieniu atmosferycznym, modut
sprezystosci B i wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej oy ), zostal z powodzeniem przetestowany
na przyktadzie Ta i Nb. Przy zalozeniu zréznicowania wartosci pseudopotencjatu kulombow-
skiego zwiazanego z wplywem cisnienia, uzyskano dobra zgodnos¢ teoretycznej funkeji To.(P)
z krzywa doswiadczalna. Poniewaz w rzeczywistych wieloatomowych stopach HEA obecna
jest dystorsja sieci krystalicznej spowodowana istotnymi réznicami w promieniach atomowych
pierwiastkow sktadowych, przeprowadzono jej symulacje poprzez relaksacje potozen atomoéow w
reprezentatywnych superkomoérkach 3x3x1. Wykorzystanie Sredniej wartosci statych sprzeze-
nia elektron-fonon uzyskanych dla modeli superkomoérek z dystorsja pozwolito na lepsze od-
wzorowanie eksperymentalnej temperatury krytycznej przy uzyciu wartosci pseudopotencjatu
kulombowskiego bardziej zblizonej do standardowej wartosci 0.13.

W drugiej czesci rozprawy poswieconej rodzinie stopéw o wysokiej entropii konfiguracyj-
nej CrCoFeNiAl opisano wyniki badan teoretycznych stabilnosci, preferencji faz krystalicznych
oraz wtasnosci magnetycznych, co wymagato przeprowadzenia obliczen KKR-CPA z uwzgled-
nieniem polaryzacji spinowej. Na tej podstawie uzyskano wartosci catkowitych (na komorke
elementarna) oraz atomowych momentéw magnetycznych w funkcji koncentracji poszczegol-
nych pierwiastkow. Obliczenia uwidocznily interesujaca tendencje do antyréwnoleglego usta-
wienia momentéw magnetycznych Cr w stosunku do momentéw magnetycznych pozostatych
pierwiastkow 3d oraz korelacje tego efektu z preferencja struktur krystalicznych. Obliczenia
energii formowania rozpatrywanych stopoéw pozwolity na okreslenie preferowanych faz krysta-
licznych. Dodatkowo, dla wybranych uktadéw mozliwe bylo oszacowanie, za pomoca metody

wspolnej stycznej, zakresu stezen w ktorych moze wystepowaé wspolistnienie dwoch faz.



