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Abstrakt: Tato práce je zam¥°ena na vytvo°ení termodynamického modelu k mo-

delování slitin, zejména pak slitin s vysokou entropií. Ke hledání stabilních fází ve

slitin¥ je napo£ítána Gibbsova volná energie. P°i dané teplot¥ a tlaku reprezen-

tuje minimum Gibbsovy energie nejstabiln¥j²í stav systému. Námi vytvo°ený model

po£ítá Gibbsovu energii krystalových struktur BCC, FCC, HCP a kapalné fáze.

U kaºdé fáze jsou koncentrance jednotlivých prvk· volnými parametry. Databáze,

kterou jsme vytvo°ili, obsahuje prvky Hf, Nb, Ta, Ti, Zr, Cr, Mo, W. Poda°ilo se

namodelovat slitiny unární, binární i slitiny s vysokou entropií (5 a více prvk·). Kon-

centrace prvk· obsaºených ve fázích s nejmen²í Gibbsovou energií jsme porovnali s

dostupnou literaturou.
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Abstract: This work focuses on creating thermodynamic model to simulate alloys,

especially high entropy alloys. In order to determine alloys' stable phases we calculate

Gibbs free energy. At a given temperature and pressure, the minima of Gibbs free

energy represents the most stable state of the system. Our model calculates Gibbs

free energy of BCC,HCP, FCC crystal structures and liquid phase. For each phase,

the concentrations of the individual elements are free parameters. The database

consists of following elements: Hf, Nb, Ta, Ti, Zr, Cr, Mo, W. We succeeded in

simulating unary alloys, binary alloys and high entropy alloys. Concentrations of

elements in phases with lowest Gibbs free energy were compared with available

literature.
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Úvod

Modelování slitin s vysokou entropií umoº¬uje rychle a efektivn¥ prozkoumat velké

mnoºství r·zných koncentrací. V této práci jsme se tak zam¥°ili na vytvo°ení ter-

modynamického modelu, který umoºní na základ¥ empiricky vytvo°ené databáze

dopo£ítat energie zastoupených fází. Ur£ením minimální Gibbsovy energie lze pak

odvodit, které fáze jsou ve slitin¥ p°i dané koncentraci prvk·, tlaku a teplot¥ nejsta-

biln¥j²í a jaké je jejich sloºení. Termodynamickou databázi lze lehce roz²í°it i o dal²í

prvky a lze tak vytvo°it predikce na fázové zastoupení je²t¥ málo prozkoumaných

slitin.

Výzkum slitin s vysokou entropií pat°í mezi velmi mladá a rychle se rozvíjející

odv¥tví materiálového inºenýrství. Díky efekt·m projevujícím se u t¥chto slitin vzni-

kají unikátní kombinace fyzikálních vlastností, jako nap°íklad vysoká ot¥ruvzdornost,

vysoká pevnost, nízká tepelná a elektrická vodivost. Slitina HfNbTaTiZr, která je

v této práci analyzována, se °adí mezi ºáruvzdorné slitiny s teplotou tavení 2200

�. Ekvimolární slitina HfNbTaTiZr vytvá°í tuhý roztok v BCC fázi a vyzna£uje se

dobrou tvárností a tvrdostí.

Termodynamická databáze, popisující jednotlivé prvky, zatím obsahuje Hf, Nb,

Ta, Ti, Zr, Cr, Mo, W. Tuto databázi lze lehce roz²í°it o dal²í prvky a vyuºít tak

výpo£etní sílu ke hledání slitiny se speci�ckými vlastnotmi. Jedním z hlavních cíl·

studia slitin s vysokou entropií, je nalezení takové slitiny, která bude p°i dané teplot¥

a tlaku jednofázová s co nejrovnom¥rn¥j²ím zastoupením jednotlivých prvk·.
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1 Slitiny s vysokou entropií

1.1 De�nice HEAs

Tradi£ní p°ístup p°ípravy slitin je zaloºen na jednom majoritním (základním) prvku,

ke kterému jsou p°idány minoritní (p°ím¥sové) prvky o men²í koncentraci, neº kte-

rou má majoritní prvek. Klasickým p°íkladem je slitina ºeleza a uhlíku - ocel. V

oceli je uhlík zastoupen maximáln¥ 2,14 %. Oceli lze legovat dal²ími prvky, které

m¥ní sekundární vlastnosti slitiny (korozivzdornost, ºáuvzdornost apod.). Vysoce le-

gované oceli obsahují více jak 5 % dal²ích prvk·, jako jsou chróm, nikl, molybden a

dal²í. Výhodou t¥chto klasických slitin je, ºe do základního prvku sta£í p°idat pouze

malé mnoºství legujících prvk·, jsou lehce recyklovatelné a je moºné tyto slitiny

p°ipravovat ve velkém mnoºství.

Slitiny s vysokou entropií (High Entropy Alloys - HEAs) jsou oproti konven£ním

slitinám zaloºeny na n¥kolika majoritních prvcích. Výzkum t¥chto slitin je zaloºen

na pozorování, ºe slitiny s vysokou entropií mí²ení mají tendenci vytvá°et pouze

jednu fázi. Tyto slitiny zaloºené na rovnom¥rné koncentraci jednotlivých prvk· se

nej£ast¥ji vyskytují ve fázích FCC, BCC a HCP [1].

Popsat vznik slitiny s vysokou entropií lze nejlépe pomocí Gibbsovy energie,

která je ur£ena zm¥nou entalpie a entropie mí²ení:

∆Gmix = ∆Hmix − T∆Smix (1)

Entalpie se m¥ní v d·sledku nahrazování vazeb základního stavu (nap°. AA vazby)

novými vazbami (nap°. AB). Zm¥na v entropii je ²kálována teplotou a skládá se z

p°ísp¥vku vibra£ního, elektrického, magnetického a kon�gura£ního [1].

Slitiny s vysokou entropií, jsou slitiny obsahující p¥t a více prvk·, tyto prvky

ozna£ujeme jako základní. Atomový pom¥r t¥chto prvk· je v rozmezí 5-35 %. Kaºdý

prvek obsaºený mén¥ jak 5 % ozna£ujeme jako minoritní.
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Obrázek 1: 2D znázorn¥ní HEAs a pok°ivení m°íºky. Rovnom¥rným zastoupením
p¥ti r·zných prvk· dochází k deformaci okolí jednotlivých atom· [1]

Existují dal²í de�nice slitin s vysokou entropií zaloºené na celkové kon�gura£ní

entropii, která musí pro HEAs spl¬ovat nerovnost:

∆Sconf ≥ 1.5R (2)

kde R je plynová konstanta, 8.314 J/(K mol).

Smícháním 2 a více r·zných komponent dojde ke zm¥n¥ entropie systému, tento

rozdíl entropie nazýváme sm¥²ovací entropie a zna£íme ji ∆Smix. Jelikoº kon�gu-

ra£ní entropie je z t¥chto £ty° p°ísp¥vk· ( vibra£ního, elektrického, magnetického a

kon�gura£ního) nejv¥t²í, ozna£uje se £asto kon�gura£ní entropie jako entropie sm¥-

²ovací. Tato sloºka odpovídá prostorovému rozloºení £ástic. Celkovou kon�gura£ní

entropii systému lze vypo£ítat jako [1]:

∆Sconf = kB ln(w) (3)

kde kB je Boltzmannova konstanta a w vyjad°uje po£et v²ech mikrostav· (mikro-

skopických uspo°ádání) odpovídající danému stavu systému.

Pro celkovou kon�gura£ní entropii tuhého roztoku s n prvky a s molárními

zlomky xi pak platí:

∆Sconf = −R
n∑
i=1

xi ln(xi) (4)
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A pro ekviatomární slitinu:

∆Sconf = R ln(n) (5)

Materiály s ∆Sconf > 1.5R povaºujeme za slitiny s vysokou entropií, slitiny s

entropií v rozmezí 1.0R aº 1.5R za slitiny se st°ední entropií a slitiny s kon�gura£ní

entropií men²í neº 1.0R za slitiny s nízkou entropií.

1.2 Fyzikální metalurgie

Fyzikální metalurgie se zam¥°uje na vztah mezi sloºením, zpracováním, krystalovou

strukturou a mikrostrukturou a fyzikálními a mechanickými vlastnostmi. Jelikoº

charakter materiálu zásadn¥ ovliv¬uje sloºení, struktura, termodynamika, kinetika

a plastická deformace, je na tyto faktory kladen zna£ný d·raz p°i zpracovávání a vy-

uºivání materiál· [2]. V¥t²ina pozorování je ov²em zaloºena na klasických (konven£-

ních) slitinách. Jelikoº sloºení je klí£ovým faktorem p°i ur£ování vazeb, struktury,

mikrostruktury a v²ech vlastností systému, je pot°eba modi�kovat principy fyzikální

metalurgie i na slitiny s vysokou entropií, tedy na n¥kolikaprvkové slitiny. Obvlá²t¥

výrazné jsou 4 jevy ozna£ované jako four core e�ects. Jedná se o efekt vysoké en-

tropie (high entropy e�ect), pok°ivení krystalové m°íºky (severe lattice distortion),

pomalou difuzi (sluggish di�usion) a koktejl efekt (cocktail e�ect) [1].

Sloºení a zpracování materiálu ur£uje strukturu a mikrostrukturu, coº ovlivní fy-

zikální a mechanické vlastnosti materiálu. Vztah mezi sloºením, zpracováním, krys-

talovou strukturou a mikrostrukturou je ur£en termodynamikou, kinetikou a defor-

mací. Pochopením fyzikální metalurgie v rámci HEAs tedy usnadní jejich dal²í vývoj

a vyuºití v praxi. Teorie za four core e�ects v HEAs byla poprvé navrºena v roce

2006 [3]. Efekt vysoké entropie se projevuje v termodynamice systému, p°i ur£ování

rovnováhy systému a p°i charakterizaci mikrostruktury. Efekt pomalé difuze se pro-

jevuje v kinetice a p°i fázových transformacích. Pok°ivení m°íºky se projevuje nejen

v deforma£ní teorii a ve vlastnotech na ní zaloºených, ale také v termodynamice a

kinetice. V²echny jevy, které nejsou zahrnuté v p°edchozích, se ozna£ují pod souhrn-

ným názvem jako koktejl efekt. Tento efekt vyjad°uje vznik ne£ekaných vlastností

ve struktu°e, mikrostruktu°e i ve vlastnostech slitiny.

1.2.1 High entropy e�ect

Ve slitinách mezi sebou soupe°í t°i rozdílné kategorie fází - elemental phase (prv-

ková fáze), intermetalic compound (intermetalické slou£eniny) a solid solutions phase

(tuhé roztoky). Elemental phase jsou prvky segregované od sm¥si. Intermetalic com-
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pound je tuhý roztok s pravidelným obsazováním uzlových bod· krystalové m°íºe.

Takový krystal má speci�ckou stechiometrií a speci�ckou krystalovou m°íºkou, na-

p°íklad NiAl se strukturou B2, nebo Ni3Ti s D024 strukturou. Solid solution (tuhý

roztok) je fáze s namixováním v²ech prvk· do struktur BCC, FCC, HCP. Tuhé roz-

toky nemají oproti intermetalikám preference v obsazování ur£itých poloh jen n¥-

kterými atomy, dochází tak ke stejn¥ pravd¥podobnému obsazování uzlových bod·

v²emi prvky [4].

Obrázek 2: Schématické znázorn¥ní uspo°ádané a neuspo°ádané BCC struktury.
�edé koule reprezentují místa obsazená náhodnými prvky, £ervená koule uprost°ed
reprezentuje pozici p°ednostn¥ obsazovanou konkrétním prvkem nebo prvky [1].

Ujasn¥ní efektu vysoké entropie a jeho role ve formování intermetalik, segrego-

vaných prvk· a tuhých roztok· je nejlépe pochopitelná z vyjád°ení vlivu entalpie

a entropie jednotlivých slitin. Elemental phases mají skoro nulovou entalpii sm¥-

²ování ∆Hmix a entropii sm¥²ování ∆Smix, jelikoº jsou zaloºeny na jednom majo-

ritním prvku. Intermetalické slou£eniny mají vysokou zápornou ∆Hmix, ale nízkou

kladnou ∆Smix, jelikoº uspo°ádané struktury mají nízkou kon�gura£ní entropii. Ná-

hodné tuhé roztoky obsahující n¥kolik sloºek mají st°ední negativní ∆Hmix a vysokou

∆Smix, ve které se projevuje zejména kon�gura£ní entropie[1, 4, 5].

Z klasické metalurgie o£ekáváme, ºe atomy slitin s vysokou entropií budou r·z-

nými zp·soby interagovat a vytvá°et r·zné druhy binárních, ternárních a kvartérních

slou£enin a/nebo odd¥lených fází. Takové slitiny by m¥ly komplikovanou strukturu
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sloºitou na analýzu a zárove¬ by byly k°ehké.

Pro zm¥nu sm¥²ovací Gibbsovy volné energie obecn¥ platí:

∆Gmix = ∆Hmix − T∆Smix (6)

kde ∆Hmix je entalpie sm¥²ování a ∆Smix entropie sm¥²ování. S v¥t²ím po£tem

prvk· klesá volná energie v d·sledku zv¥t²ující se ∆Smix. Podle druhého termo-

dynamického zákonu je rovnováºný stav slitiny charakterizován nejmen²í Gibbsovou

volnou energií sm¥²ování. Stabiliza£ní efekt vysoko entropických materiál· s vysokou

∆Smix u tuhých roztok·, sloºených z n¥kolika prvk·, za£ne tak být jasný. Zárove¬

v²ak s rostoucím po£tem prvk· obecn¥ dochází k mírnému sníºení pravd¥podobnosti

formování tuhých roztok·, jelikoº roste pravd¥podobnost interakce dvojic prvk· tvo-

°ících slitinu [4].

1.2.2 Severe lattice distortion

Severe lattice distortion lze p°eloºit jako silné pok°ivení m°íºky. Jedná se o efekt

o£ekávaný u HEAs. Kaºdý atom látky je obklopen jinými atomy s r·znou atomovou

velikostí, vazebnou energií, elektronovou strukturou a krystalickou strukturou. V

d·sledku nesymetrického okolí kaºdého atomu dochází v m°íºce k vnit°nímu pnutí.

Pok°ivení krystalové m°íºky ovliv¬uje °adu vlastností, které m·ºe jak zesílit, tak

zeslabit. V siln¥ pok°ivené m°íºce v d·sledku vytvrzování vzroste pevnost a odolnost

slitiny. Zárove¬ v takto pok°ivené m°íºce dochází ke zna£nému sníºení tepelné a

elektronové vodivosti, elektrony a fonony jsou rozptylovány na kmitech m°íºky více

neº u nepok°ivené m°íºky [6].

1.2.3 Sluggish di�usion e�ect

Efekt pomalé difuze se projevuje zejména u fázových transformací. Jelikoº fázová

transformace v HEAs vyºaduje spole£nou difuzi n¥kolika r·zných element·, je ob-

tíºné vytvo°it dostate£ný rozdíl v koncentracích, tak aby se za£ala nová fáze for-

movat. Zárove¬ je koncentrace vakancí v substitu£ních tuhých roztocích limitovaná,

stejn¥ jako v tradi£ních slitinách, jelikoº ke kaºdé vakanci je asociována kladná ental-

pie formování a entropie mí²ení. Soupe°ení t¥chto dvou faktor· dává za vznik ur£ité

rovnováze s minimální volnou energií p°i dané teplot¥. Jelikoº vakance i atomy jsou

ve svém okolí ovliv¬ovány dal²ími atomy r·zného charakteru, mají �uktuující atomy

i vakance pomalej²í difuzi neº u klasických slitin. Zárove¬ mají vy²²í aktiva£ní ener-

gii neº u klasických slitin. V²e tak implikuje fakt, ºe efekt pomalé difuze vede k

pomalej²ím fázovým transformacím [7].
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1.2.4 Cocktail e�ect

Koktejl efekt je známý i pro konven£ní slitiny. Ty vyuºívají toho, ºe p°idáním le-

govacích prvk· dochází k výrazné zm¥n¥ vlastností slitiny. Tento jev je umocn¥n v

HEAs. Jelikoº se HEAs skládají z alespo¬ 5 prvk· a fázové zastoupení a rozloºení

siln¥ závisí na koncentraci a zpracování, jsou celkové vlastnosti systému ovlivn¥ny

morfologií zrn, rozd¥lením zrn, rozhraním fází a zrn a vlastnostmi jednotlivých fází.

Zárove¬ jednotlivé fáze mají pozm¥n¥né vlastnosti oproti £istým prvk·m také inter-

akcí s ostatními prvky a z pok°ivení krystalové m°íºky. Koktejl efekt se tak projevuje

jak na atomárních úrovních tak na mikro²kále a makro²kále [8].

1.2.5 Faktory ovliv¬ující rozpustnost jednoho kovu v druhém

M°íºka je pravidelné uspo°ádání bod· v prostoru. Krystalová struktura je pak vy-

tvo°ena tak, ºe báze (atom nebo skupina atom·) je obsazena identicky do kaºdého

bodu m°íºky. Neboli:

M°íºka + Báze = Krystalová struktura (7)

Vzájemnou rozpustností rozpou²t¥né látky a rozpou²t¥dla u binárních slitin po-

pisují Hume-Rotheryho pravidla. Je pot°eba, aby jak rozpou²t¥dlo tak rozpou²t¥ná

látka m¥ly podobný polom¥r atom· (experimentáln¥ se ukazuje do 15 %). �isté

rozpou²t¥dlo i rozpou²t¥ná látka zárove¬ musí krystalizovat ve stejné soustav¥. Ob¥

látky musí mít stejnou valenci a elektronegativitu. Tyto faktory ovliv¬ují interakci

mezi prvky a tvo°í tak entalpii mí²ení bu¤ negativní (p°itaºlivá síla mezi prvky, v d·-

sledku které dochází k uspo°ádání a formování intermetalických slou£enin), pozitivní

(odpudivá síla mezi prvky, v d·sledku které dochází ke tvorb¥ cluster· a segregaci

prvk·) a nebo tém¥° nulovou (tvorba neuspo°ádaných tuhých roztok·). Soupe°ení

mezi entalpií mí²ení a entropií mí²ení dále ovliv¬uje rozpustnost r·zných prvk·.

Pokud je rozpustnost omezená, mohou být ve fázovém diagramu získány kone£né

tuhé roztoky zaloºené na kaºdé sloºce. Pokud vznikají tuhé roztoky za jakéhokoliv

sloºení, ozna£ují se tyto roztoky jako isomorfní systémy. Tyto ale nejsou v binárních

slou£eninách velmi £asté, jelikoº pravidla pro jejich formování josu velmi p°ísná.

Dostupných binárních a ternárních systému je pouze 153 a 248 v tomto po°adí [1].
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1.3 Design HEAs

Studium jednofázových slitin HEAs je zásádní k pochopení formování HEAs a k ob-

jasn¥ní vlastností t¥chto slitin. Jelikoº k nalezení jednofázové slitiny zatím neexistuje

ucelený návod, je po£et t¥chto slitin malý [1]. K nalezení a modelování HEAs se tak

za£ínají pouºívat postupy zaºité pro konven£ní slitiny. Nej£ast¥ji se HEAs p°edpo-

vídají pomocí CALPHAD modelování (Calculation of Phase Diagrams), ab initio

molekulární dynamiky, DFT výpo£t·, empirických pravidel a pomocí analyzování

fázových diagram· experimentáln¥ p°ipravených slitin. V¥t²ina známých slitin s vy-

sokou entropií obsahuje po p°íprav¥ nebo po ºíhání více jak jednu fázi [6, 7, 8, 9].

1.3.1 CALPHAD modelování

Cílem CALPHAD modelování je sestavit termodynamickou databázi, která obsa-

huje Gibbsovy energie jednotlivých fází systému. Gibbsovy energie jsou popsány

semi empirickými rovnicemi, které jsou funkcí teploty a sloºení. Tyto rovnice vy-

chází z experimentálních zku²eností a z DFT výpo£t·. Taková databáze je vhodná k

vytvo°ení a analyzování fázových diagram· a termodynamických vlastností systému.

Fázové diagramy zobrazují podmínky, p°i kterých se termodynamicky r·zné fáze

mohou vyskytovat v rovnováºném stavu. Tyto diagramy jsou známe pro jednoprv-

kové a £ást dvouprvkových slitin. Toho vyuºívá CALPHAD, který na základ¥ dvou-

prvkových fázových diagram· extrapoluje na n¥kolikaprvkové slitiny. Lze tak vykres-

lit závislost na sloºení, teplot¥ a tlaku, coº jsou p°irozené prom¥nné pro Gibbsovu

volnou energii, se kterou CALPHAD pracuje. Gibbsova energie má v neuspo°áda-

ném systému t°i sloºky - sloºku odpovídající mí²ení £istých komponent, sloºku od-

povídající ideálnímu mí²ení v²ech komponent a sloºku odpovídající nadbyte£nému

p°ísp¥vku energie, která hraje u formování fází zna£nou roli [10]. P°i numerických

simulacích je pot°eba spolupracovat s experimentem, je obtíºné tento p°ístup pou-

ºít pro modelování naprosto neznámé slitiny. Naopak, ze znalosti n¥kterých fází je

moºné pomocí CALPHAD extrapolovat a tím doplnit fázový diagram [10].

Experimentální studium ²esti slitin s vysokou entropií, konkrétn¥ CoCrFeMnNi,

CoCrCuFeMn, CoCrMnNiV, CoFeMnMoNi, CoFeMnNiV a CrFeMnNiTi [11], uká-

zalo, ºe pouze slitina CoCrFeMnNi je p°i pokojových teplotách jednofázová. Toto

m¥°ení umoºnilo zp°esnit CALPHAD fázové výpo£ty a zárove¬ rozhodnout o mik-

rostrutu°e stystém·. Fáze, které do té doby nebyly pomocí modelování p°edpov¥zeny,

umoºnily zp°esnit termodynamické rovnice.
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Obrázek 3: Vypo£ítané rovnováºné stavy slitin CoCrFeMnNi, CoCrCuFeMn, Co-
CrMnNiV, CoFeMnMoNi, CoFeMnNiV a CrFeMnNiTi v závislosti molárního mnoº-
ství na teplot¥ [11]

Dal²ím d·leºitým výsledkem tohoto experimentu bylo prozkoumání podílu vznik-

lých tuhých roztok· (SS - solid solution), intermetalických fází (IM - intermetallic

phases) a SS + IM fází.

Obrázek 4: Rozd¥lení n¥kolika prvkových slitin podle zastoupení fází. a) Podíl SS
fází, b) podíl IM fází, c) (SS + IM) podíl fází v 3 a 6 prvkové slitin¥ p°i pokové
teplot¥ (Tm) aº do 600 � [12]

S rostoucím po£tem obsaºených prvk· klesá podíl SS fází, zatímco podíl SS +

IM fází roste, jak je vid¥t na obrázku 4. Toto nazna£uje, ºe a£koliv rostoucí po£et
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prvk· (N) zv¥t²uje maximální kon�gura£ní entropii SS o R ln(N), kde R je plynová

konstanta, zárove¬ dochází ke sniºování entalpie intermetalik, takºe se preferovaným

zastoupením stává SS + IM zastoupení fází.

Prvky Cr, Hf, Mo, Nb, Ta, Ti, V, W, Zr jsou vhodné pro sestavování termody-

namických model· a rovnic, jelikoº existuje jen malé mnoºství stabilních binárních

a ternárních slitin obsahující tyto prvky. Zárove¬ je nutné podotknout, ºe a£koliv

binární a n¥které ternární systémy jsou nám mnohem více známy, zdaleka v²echny

je²t¥ nejsou vy²et°ené a pro p°esné modelování by bylo pot°eba i kvaternárních fázo-

vých diagram·. Zárove¬ je v¥t²ina komer£n¥ nabízených program· zaloºena na £asto

pouºívaných prvcích (Al, Mg, Fe, Ni, Ti) a jsou velmi p°esné zejména pro okraje

fázových diagram·. Pro p°esné modelování je tedy pot°eba spolupráce jak teorie tak

experimentu.

Vzhledem k vysokému po£tu kombinací v²ech moºných slitin je numerická me-

toda p°ípravy slitiny a p°edpov¥di vlastností této slitiny vysoce pot°ebná. Hlavn¥

kv·li efektu vysoké entropie se HEAs vyskytují jako jeden tuhý roztok s BCC, FCC

£i HCP bu¬kou nebo jako tuhý roztok s malým zastoupením intermetalik. Kon-

krétn¥ slitina, se kterou pracujeme, obsahuje prvky hafnium, niob, tantal, titan a

zirkonium. Výsledná slitina má výborné vlastnosti - vysoká pevnost, vysoká odolnost

v·£i ot¥ru i korozi, biokompatibilita a dal²í [13]. Nicmén¥ nevýhodou této slitiny je

vysoká hustota a tedy i hmotnost. Odleh£ením této slitiny by bylo moºné roz²í°it její

vyuºití do transportního sektoru, kde je odleh£ení klí£ové. K tomuto by mohl být

pouºit práv¥ systém CALPHAD. Slitina HfNbTaTiZr uº má n¥kolik známých fází, z

t¥chto znalostí a nahrazením n¥kterých prvk· by mohla být provedena extrapolace

a tak rozhodnout, který prvek by slitinu ponechal s p·vodními vlastnostmi a p°itom

ji odleh£il. Potenciální prvky jsou nap°íklad hliník, k°emík a alkalické kovy. To by

celkov¥ mohlo urychlit vývoj a modelování materiál· zejména v pr·myslové oblasti.
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1.3.2 DFT výpo£ty

Kaºdá termodynamická fáze α má odpovídající Gibbsovu energii Gα, která je závislá

na sloºení a teplot¥. Abychom p°i dané teplot¥ a koncentraci nalezli minimum, je po-

t°eba vypo£ítat volné energie jednotlivých fází nebo kombinací fází. CALPHAD me-

toda k tomuto hledání minima vyuºivá termodynamické rovnice a vztahy, které byly

ur£eny empiricky a numericky interpolovány do neznámých oblasti. Alternativním

p°ístupem je vyuºít kvantovou mechaniku k výpo£tu celkových energií jednotlivých

krystalových struktur p°i nulové teplot¥. Tyto výpo£ty se poté roz²í°í na nenulové

teploty pomocí statistické mechaniky tak, aby do²lo k zapo£ítání r·zných zdroj·

entropie. Ob¥ metody mají své výhody a nevýhody, nejvýhodn¥j²ím p°ístupem je

kombinace obou. Kvantov¥ mechanické výpo£ty vynikají v p°edpokladech za níz-

kých teplot. Hlavní výhodou je nalezení hodnot entalpií p°i nízkých teplotách, které

nelze získat experimentem. CALPHAD vyniká v modelování p°echodových stav· a

k modelování fázových diagram· [1].

Kvantov¥ mechanické výpo£ty umoº¬ují modelovat slitinu p°i T = 0 K. Je to

umoºn¥no výpo£tem celkové energie systému a nalezením minima. U tohoto p°í-

stupu je ov²em pot°eba vy°e²it dv¥ základní otázky: (1) jak vypo£ítat energii dané

krystalové struktury a (2) jak vybrat, které krystalové struktury je pot°eba napo£í-

tat. První problém lze vy°e²it aplikováním pravidel kvantové mechaniky a pouºitím

dob°e zaºitých aproximací v teorii funkcionálu potenciálu (DFT - density functional

theory) [14]. Druhý problém nemá jednozna£né °e²ení. A£koliv by p°i dané teplot¥

m¥la existovat struktura s minimální energií, neumíme ur£it, o kterou strukturu se

jedná. Jelikoº existuje vysoké mnoºství moºných struktur, nelze vypo£ítat energii

v²ech. Místo toho se pouºívá kone£né mnoºství odhad·, zaloºených na kombinaci

intuice, chemické analogie a po£íta£em asistovaného hledání.

Kvantová mechanika nám °íká, ºe základní stav energie systému interagujících

£ástic je vlastním £íslem Hamiltoniánu systému. Hamiltonián je operátor, který vy-

jad°uje celkovou energii systému. Bulk materiálu lze rozd¥lit na pozitivn¥ nabitá

jádra, která mají dostate£n¥ velkou hmotnost na to, abychom je povaºovali za �xní

bodové náboje a na negativn¥ nabité elektrony, jejichº hmota je nízká a jejich polohu

popisuje vlnová funkce závislá na poloze. Elektrony interagují s okolními elektrony

i s jádry Coulombickou interakcí. Rovnice popisující vlastní stavy systému je:

HΨ(r1, ..., rN) = EΨ(r1, ..., rN) (8)

kde Ψ je vlnová funkce.

Hohenberg a Kohn [15] zjednodu²ili výpo£et mnohoelektronové vlnové funkce
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na výpo£et elektronové hustoty ρ(r), která minimalizuje funkcionál celkové energie

E[ρ(r)]. Kohn a Sham [16] pozm¥nili minimaliza£ní problém na výpo£et n¥kolika

jednoelektronových vlnových funkcí, které lze °e²it separátn¥:

(− ~2

2m
∇2
r + Ve(r) +

�
dr′+

ρ(r′)

|r − r′|
+ Vxc[ρ(r)])Ψi(r) = εiΨi(r) (9)

�len na levé stran¥ rovnice reprezentuje jednoelektronovou kinetickou energii,

vn¥j²í potenciál, elektron-elektron interakci a vym¥n¥ korela£ní potenciál. Rovnice

pro vlnové funkce jednotlivých elektron· jsou spárovány elektronovou hustotou:

ρ(r) =
N∑
i=1

|Ψi(r)|2 (10)

Vým¥n¥ korela£ní koe�cient Vxc[ρ(r)] lze v rámci p°iblíºení aproximovat pomocí

LDA (Local Density Approximation) [4], které nahrazuje funkcionál hodnotou po-

tenciálu, odpovídajícímu elektronovému plynu, jehoº hustota odpovídá ρ(r), nebo

pomocí GGA (Generalized Gradient Approximation), které v LDA opravuje závis-

lost na gradientu hustoty v bod¥.

Nejniº²í energetický stav, p°í kterém je látka stabilní, ozna£ovaný jako ground

state, odpovídá limit¥ T → 0 K. Z t°etího termodynamického zákona vychází, ºe

struktura p°i teplotách blízko nuly bude jednozna£n¥ ur£ená sloºením a tlakem.

Jelikoº tlak £asto povaºujeme za �xní ( P = 0 Pa), je celková energie systému rovna

entalpii:

H = U(V ) + PV (11)

a odpovídající Gibbsova volná energie:

G(T, P ) = H − TS (12)

K analýze chování fází a struktur p°i kone£ných teplotách je pot°eba zkombinovat

kvantový p°ístup se statistickou mechanikou a termodynamikou. Za konstantního

objemu je Helmholtzova volná energie F (V, T ) obdobou entalpie:

G(T, P ) = F (V, T ) + PV (13)

Helmholtzovu energii lze ur£it jako logaritmus kanonické parti£ní funkce:

F = −kBT ln(Q) (14)

kde parti£ní funkce:
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Q =
1

N !
(
2πmkB
h2

)
3N
2 Z (15)

a Z je kon�gura£ní integrál:

Z =

� N∏
i=1

dri exp(
−E(r1, ..., rN)

kBT
) (16)

známý také jako Boltzman·v faktor.

Vyjád°ení kon�gura£ního integrálu je hlavním cílem. Pozi£n¥ závislé energie

E(r1, ..., rN) lze ur£it z DFT. Jelikoº tyto výpo£ty jsou £asov¥ náro£né, vyuºívají se

pro konkrétní pevné látky modely odpovídající danému systému.
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2 Teorie výpo£tu fázových diagram·

2.1 Úvod

Fázové diagramy popisují chování pevných látek, kapalin a plyn· r·zného sloºení

v r·zných termodynamických podmínkách (nap°. tlak, teplota). Do fázového dia-

gramu vyná²íme rovnováºné fázové stavy vzhledem ke stavovým veli£inám. Stavové

veli£iny jsou nej£ast¥ji teplota, tlak, sloºení a aktivita. Rovnováºným stavem rozu-

míme takový stav, p°i kterém jsou £asové zm¥ny stavových veli£in nulové. Fázový

diagram si lze p°edstavit jako vícerozm¥rný geometrický útvar, ve kterém jsou vy-

neseny rovnováºné stavy.

Fáze má v celém objemu stejnou strukturu a je odd¥lena od dal²ích fází fázo-

vým rozhraním. Nejznám¥j²í fáze hmoty jsou plynná, kapalná a pevná fáze. Plyn

je vºdy jednofázový, kapaliny mohou být jednofázové (nap°. voda a alkohol), nebo

dvoufázové (nap°. voda a olej). Nej£ast¥j²í struktury pevných látek jsou BCC (body

centered cubic), FCC (face centered cubic) a HCP (hexagonal close packing). �asto

se fáze ozna£ují °eckými písmeny, jako nap°. α fáze, β fáze apod. [17, 18]. P°echod

mezi fázemi ozna£ujeme jako fázovou transformaci.

Obrázek 5: Reprezentace fázové transformace tuhnutí a tání. Z jednofázové kapalné
fáze mohou za r·zných podmínek vzniknout odli²né pevné fáze (Solid phase α a
Solid phase β) [17].
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2.2 Fázová pravidla

Gibbsovo fázové pravidlo, téº Gibbs·v zákon fází, je základní rovnice ur£ující vztahy

mezi fázemi v rovnováºném stavu. Fázová rovnováha vyjad°uje stav, kdy se nem¥ní

sloºení jednotlivých fází a tím se tedy nem¥ní po£et fází v soustav¥.

2.2.1 Rovnováha dvoufázového systému

Máme-li systém obsahující dv¥ fáze, ozn. A a B, budou tyto fáze v rovnováze, jsou-li

spln¥ny následující podmínky:

1. Mechanická rovnováha - tlak v obou fázích musí být stejný:

PA = PB (17)

2. Tepelná rovnováha:

TA = TB (18)

3. Rovnováha hmoty:

µAj = µBj (19)

kde j = 1, 2, ..., c ozna£uje r·zné prvky a µ je chemický potenciál. Pro chemický

potenciál platí:

µAj = (
∂GA

∂Nj

)T,V,Ni 6=j
(20)

kde µAj je chemický potenciál komponenty j ve fázi A, GA je Gibbsova energie

fáze A, T je teplota a V je objem.

Chemický potenciál jako stavová veli£ina vyjad°uje energetické zm¥ny termody-

namického systému spojené se zm¥nou po£tu £ástic jednotlivých sloºek systému.

2.2.2 Rovnováha n¥kolikafázového systému

M¥jme v rovnováze systém sloºený z p fází a c prvk· (komponent). Po£et stup¬·

volnosti je ur£en jako [17]:

f = c− p+ 2 (21)

Po£et stup¬· volnosti vyjad°uje po£et prom¥nných (teplota, tlak, chemické slo-

ºení), které lze nezávisle m¥nit p°i zachování rovnováºných podmínek.
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2.3 Termodynamika binárních slitin

Systém v termodynamické rovnováze zaujímá minimální volnou energii. Chemický

potenciál prvku A (dále ozna£novaného symbolem #) a prvku B (dále ozna£ovaného

symbolem  ) jsou si rovny. P°edpokládejme, ºe sloºky A a B mají v £istém stavu

stejnou krystalovou strukturu a ºe tvo°í v celém rozsahu koncentrací nep°etrºitou

°adu tuhých roztok· viz obrázek 6.

Obrázek 6: (a) Fázový diagram izomorfního (dokonale mísitelného) systému. (b)
Vztah Gibbsovy volné energie (G) a chemického potenciálu µ p°i teplot¥ Tα [17]

Na obrázku 6(b) je Gibbsova volná energie fáze α tuhého roztoku p°i teplot¥

Tα, která je niº²í, neº teplota TA a TB. TA ozna£uje teplotu tání kovu A (#) a TB
teplotu tání kovu B ( ). Chemický potenciál atom· kovu A v α fázi p°i koncentraci

c (= x0) je ur£en pr·se£íkem te£ny v x# = 1, x = 0. Analogicky je ur£en chemický

potenciál kovu atom· kovu B v α fázi p°i koncentraci c (= x0) jako pr·se£ík te£ny

G− x (x = 1). Pro Gibbsovu energii v bod¥ c platí [17, 18]:

(G)c = (µ#)c · x# + (µ )c · x (22)

2.3.1 Pravidlo spole£né te£ny

Uvaºujme koexistenci dvou fází α a β v binárním fázovém diagramu viz. obrázek

7. K°ivky volná energie/koncentrace fází α a β zobrazuje minima p°i koncentracích
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m a n. Tento systém, kde α fáze má koncentraci m a β fáze koncentraci n, ale

není v rovnováze. Je tomu tak, jelikoº chemický potenciál A atom· ve fázi α o

koncentracim (µα
#
) je men²í neº chemický potenciál A atom· ve fázi β o koncentraci

n (µβ
#
), tj. (µα

#
)m < (µβ

#
)n. Stejný vztah platí i pro chemický potenciál atom· B,

tj. (µα
 

)m < (µβ
 

)n. V rovnováºném stavu mezi α fází (x = p) a β fází (x = q)

jsou chemické potenciály atom· A a B stejné pro ob¥ fáze, tj.:

(µα
#

)p = (µβ
#

)q (23)

platí pro A atomy, pro B atomy platí:

(µα
 

)p = (µβ
 

)q (24)

Koncentrace p a q jsou body na spole£né te£n¥ k°ivky volná energie/sloºení pro

α a β fáze.

Obrázek 7: Chemické potenciály fází α a β [17]

Uvaºujme p°ípad, kdy α fáze má koncentraci x = p′ a β fáze koncentraci x = q′

kde p′ a q′ jsou mimo rovnováhu, viz obrázek 8. V tomto p°ípad¥ platí: (µα
#

)p′ <

(µβ
#

)q′ . V d·sledku rozdílnosti chemických potenciál· dochází k migraci atom· A z

22



β fáze (s vy²²ím chem. potenciálem) do fáze α. Pro atomy B platí: (µβ
 

)q′ < (µα
 

)p′ ,

takºe atomy B migrují z místa s vy²²ím chem. potenciálem ve fázi α do místa niº²ího

chemického potenciálu ve fázi β. Neboli β fáze je obohacena o atomy B a α fáze je

obohacena o atomy A. Postupem £asu dojde k rovnováze systému a fáze p°ejdou do

rovnováºného stavu koncentrací (p, q).

Obrázek 8: Chemické potenciály v α a β fázích, jejichº koncentrace nejsou v rovno-
váºném stavu (rovnováºný stav nazna£en zelenou £arou) [17].

Volná energie systému sloºeného ze sm¥si dvou r·zných fází odpovídá koncent-

raci, která leºí na te£n¥ spojující ob¥ volné energie samostatných fází, tj. (Gα)p a

(Gβ)q. Celková energie sm¥si obou fází p°i koncentraci c je ur£ena (G)c:

(G)c = (Gα)p ·
m

m+ n
+ (Gβ)q ·

n

m+ n
(25)

kde body p a q odpovídají bod·m dotyku te£ny.
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Obrázek 9: (a) Ur£ení rovnováºné koncentrace pomocí spole£né te£ny. (b) P°i ko-
existenci fází α a β, které nejsou v rovnováze, je volná energie sm¥si α a β fází v¥t²í
neº volná energie odpovídající rovnováºnému stavu [17].

Jak je vid¥t na obrázku 9(b), jakákoliv kombinace α a β fází jiná neº (p, q), jako

nap°íklad (p′, q′) nebo (p′′, q′′) vede na energii systému vy²²í, neº je p°i rovnováze

(G)c.
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2.4 Termodynamika slitin s vysokou entropií

Fázové diagramy slitin s vysokou entropií jsou obvykle ur£eny za pomoci experi-

ment·, p°i kterých se vyuºívá difrakce a mikroskop k ur£ení fázového sloºení. CAL-

PHAD [19, 20, 21] umoº¬uje získat n¥kolikaprvkové fázové diagramy nejen k ur£ení

fázových transformací, ale také k vylep²ení zpracování a navrhování slitin se speci�c-

kými vlastnostmi. Metoda je zaloºena na známém termodynamickém zákon¥, který

°íká, ºe systém zaujímá rovnováºné polohy v takovém bod¥, kde Gibbsova energie

systému je nejmen²í p°i dané teplot¥, tlaku a koncentraci. Známe-li Gibbsovu energii

jednotlivých fází, je moºné ur£it rovnováºný stav pomocí minimalizace energie.

Jednou z výhod CALPHAD metody je schopnost p°edpovídat fázové diagramy

vy²²ích °ád· z binárních a ternárních systém·. CALPHAD p°edpov¥¤ tak m·ºe

usnadnit ur£ování celého fázového diagramu oproti metod¥ pokus omyl.

Gibbsova energie G p°i teplot¥ T a tlaku P je dána rovnicí:

GT,P = HT,P − T · ST,P (26)

Kde HT,P a ST,P jsou entalpie a entropie systému p°i teplot¥ T a tlaku P.

Pro £isté prvky je £asto pouºívaný zápis Gibbsovy energie ve form¥[23]:

G0
m,T −HSER

m = a+ bT + cT ln(T ) +
n∑
2

dnT
n (27)

kde Gm,T −HSER
m je molární Gibbsova energie vzhledem ke standardní referen£ní

hodnot¥ (Standard Element Reference State - SER) p°i teplot¥ 298.15 K a tlaku 0.1

MPa. Jelikoº se jedná o £asto pouºívaný zápis, ozna£uje se celá molární Gibbsova

energie výrazem GHSER. Koe�cienty a, b, c, a dn jsou empiricky ur£ené z entropie,

entalpie a tepelné kapacity, koe�cient n obvykle nabývá hodnot 2,3 a -1. V¥t²inu

koe�cient· lze nalézt ve voln¥ dostupné termodynamické databázi [22, 23]

Modely pouºívané pro modelování HEAs jsou p°eváºn¥ empirického charakteru.

Jeden z model· je model náhodné substituce (random substitutional model). Ten

je zaloºen na p°edpokladu, ºe komponenty mohou zaujímat jakoukoliv m°íºkovou

pozici v dané fázi. V rámci tohoto modelu lze roztoky modelovat bu¤ jako pravidelné

roztoky (regular solution model) nebo nepravidelné roztoky (non-regular solution

model)[20] . Model pro pravidelné roztoky p°edpokládá, ºe velikost a sm¥r interakce

komponent fáze jsou nezávislé na na sloºení fáze. Gibbsova energie je pak sloºena ze

t°í £ástí - energie odpovídající £istým prvk·m, energie odpovídající entropii mí²ení

a p°ebyte£ná energie (excess Gibbs energy) odpovídající teplotní závislosti vazeb

pomocí teplotn¥ závislého interak£ního parametru L.
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Gm =
∑
i

xiG
0
i +RT

∑
i

xi lnxi +
∑
i

∑
j>i

xixjLij (28)

Tento model dává dobré výsledky pro plynnou a kapalnou fázi, pro pevnou fázi je

ale pot°eba pouºít model pro nepravidelné roztoky. Ten p°edpokládá, ºe interak£ní

energie je lineárn¥ závislá na sloºení fáze. Nej£ast¥ji se pro tento model pouºívá

Redlich-Kister p°iblíºení [24]:

Gm =
∑
i

xiG
0
i +RT

∑
i

xi lnxi +
∑
i

xixj
∑
j>i

Lvij(xi − xj)v (29)

kde Lvij je £len binární interakce závislý na hodnot¥ v. Pro v = 0 p°ejde rovnice

do tvaru pro pravidelné roztoky, pro v = 1 je rovnice vyjád°ením pro nepravidelné

roztoky. V praxi hodnota v nebývá v¥t²í neº 2. Binární interakce se £asto zapisuje

ve tvaru: Li,j =
∑

j>i L
v
ij(xi − xj)v a pro binární interak£ní £len platí:

Lvij = avij + bvijT + cvijT ln(T ) + ...

Kde parametry a, b, c je pot°eba ur£it z experimentu [1]. Interak£ní parametry

ternární a vy²²ích °ád· lze v rovnici 29 zanedbat, jelikoº jejich p°ísp¥vek je malý a

ur£ení t¥chto parametr· je obtíºné.

Extrapolace termodynamických vlastností z binárních slitin na n¥kolikaprvkové

slitny je zaloºena na sumaci binárních interak£ních parametr·. Rovnice pro extrapo-

laci jsou v¥t²inou zaloºené na geometrických modelech, které berou v potaz molární

zastoupení prvk· [25, 26]. Nej£ast¥ji se pro slitiny s vysokou entropií vyuºívá Mu-

ggianu metoda [20, 26]. Extrapolace p°ebyte£né Gibbsovy energie z binárních slitin

na ternární slitiny je pro nepravidelné roztoky ve tvaru:

Gxs
mix = xAxB[L0

AB+L1
AB(xA−xB)]+xBxC [L0

BC+L1
BC(xB−xC)]+xAxC [L0

AC+L1
AC(xA−xC)]

(30)

Coº pro slitiny o p¥ti prvcích p°ejde na tvar:

Gxs
m =

5∑
i=1

xixj

5∑
j>i

Lvij(xi − xj)v

Pro výpo£et celkové Gibbsovy energie slitiny HfNbTaTiZr, na které ur£ujeme

fázové zastoupení, jsou pot°eba funkce odpovídající jednotlivým prvk·m:

G0
Hf , G

0
Nb, G

0
Ta, G

0
T i, G

0
Zr
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kde G0
i je Gibbsova energie £istého prvku. Zárove¬ je pot°eba ur£it binární interak£ní

£leny:

LT i,Zr, LT i,Ta, LT i,Nb, LT i,Hf , LTa,Zr, LTa,Nb, LTa,Hf , LZr,Nb, LZr,Hf , LNb,Hf .
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2.5 Minimalizace Gibbsovy energie

Nej£ast¥ji se minimum Gibbsovy energie hledá p°i konstantním tlaku, teplot¥ a slo-

ºení. K nalezení minima je pot°eba vyjád°it Gibbsovu energii kaºdé fáze. P°i daných

podmínkách m·ºe v systému existovat n¥kolik minim. Nejmen²í z nich �globální mi-

nimum� odpovídá stabilní rovnováze, ostatní �lokální minima� odpovídají metasta-

bilním stav·m. Li²í se od stabilní fáze mnoºstvím fází, ov²em £asto se od globálního

minima li²í pouze koncentrací prvk· ve fázi [27]. Z minima Gibbsovy energie ne-

víme, v jakém prvkovém sloºení dané fáze existují, m·ºeme ale ur£it, které fáze jsou

stabilní a budou se p°i daných podmínkách objevovat.

Termodynamická rovnováha systému za konstantního tlaku je ur£ena minimem

Gibbsovy energie, G. Pro n¥kolikaprvkový systém to znamená, ºe suma molárních

Gibbsových energií stabilních fází je minimální:

min(Gm) = min(
∑
θ

Gθ
m(T, p, xθi )) (31)

kde xθi je molární zlomek prvku xive fázi θ a Gθ
m je molární energie fáze θ.

Minimum funkce 31 se hledá bu¤ pouºitím gradientního algoritmu, nebo za pou-

ºití r·zných omezení pro zastoupení prvk· a fází. Sadu takto zadaných nelineárních

rovnic lze pak °e²it pomocí iterací. V p°ípad¥, ºe jako jediné prom¥nné ponecháme

molární zlomky, lze vyjád°it podmínku 31 ve zjednodu²eném zápisu:

Gα
i (T, p, xαi ) = Gβ

i (T, p, xβi ) (32)

V rovnováze se Gibbsovy energie v²ech komponent imusí pro kaºdý pár odli²ných

fází α a β musí rovnat.

Výhodou této podmínky je fakt, ºe ve²kerá omezení na Gibbsovu energii jsou uº

zahrnuta v molárních zlomcích xi.
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3 Výsledky a jejich diskuze

V následující £ásti porovnávám s literaturou výsledky dosaºené modelováním pro

£isté prvky, binární slitiny a slitiny s vysokou entropií.

3.1 Gibbsova energie £istých prvk·

Z výpo£tu Gibbsovy energie lze p°ímo ur£it, v jaké krystalové struktu°e se bude na-

lézat element p°i dané teplot¥. Prozkoumali jsme teplotní závislost Gibbsovy energie

pro v²ech osm prvk·: Hf, Nb, Ta, Ti, Zr, Mo, Cr, W. Jelikoº mi ²lo zejména o slitinu

HfNbTaTiZr a jelikoº výsledky pro v²echny prvky odpovídají empirickým m¥°ením,

prezentuji pouze tyto elementy v £isté podob¥.

3.1.1 Hafnium

Hafnium má teplotu tání 2506 K s krystalovou strukturou HCP do 2180 K, která

p°echází do BCC aº do teploty tání [28]. Tomu odpovídají k°ivky Gibbsovy energie

na obrázku 10. K°ivka HCP se protíná s k°ivkou BCC na 2100 K. K°ivka FCC je

celou dobu nad k°ivkami HCP i BCC, v £istém prvku se tato krystalová struktura

p°i daných teplotách a atmosférickém tlaku nevyskytuje.
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Obrázek 10: Teplotní závislost Gibbsovy volné energie hafnia. Energie odpovídající
HCP je zna£ena ºlut¥, energie odpovídající BCC mod°e a FCC £erven¥. K°ivka HCP
a BCC se protíná na 2100 K.

3.1.2 Niob

Niob má teplotu tavení 2750 K a po celou dobu je v BCC krystalové struktu°e

[29]. K°ivky Gibbsovy energie v závislosti na teplot¥ obrázek 11 ukazují, ºe BCC

struktura má pro celý teplotní interval nejniº²í energii.
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Obrázek 11: Teplotní závislost Gibbsovy energie pro niob. Energie odpovídající HCP
je zna£ena ºlut¥, energie odpovídající BCC mod°e a FCC £erven¥.

3.1.3 Tantal

Tantal má teplotu tavení 3290 K a jako bulk se vyskytuje pouze v BCC krystalové

struktu°e. Tantal se vyskytuje v tenkých vrstvách také v tentragonální struktu°e

p°i teplotách do 500 K [30]. V na²em experimentu jsme tetragonální strukturu ne-

zahrnuli a pozorujeme tak pouze BCC, jejíº k°ivka Gibbsovy energie je níºe, neº

zbývající dv¥ k°ivky.
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Obrázek 12: Teplotní závislost Gibbsovy energie pro tantal. Energie odpovídající
HCP je zna£ena ºlut¥, energie odpovídající BCC mod°e a FCC £erven¥.

3.1.4 Titan

Titan má teplotu tavení 1941 K a nachází se ve dvou krystalových strukturách.

Do 1150 K je titan ve struktu°e HCP, nad 1150 K aº do teploty tavení je v BCC

struktu°e [31].
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Obrázek 13: Teplotní závislost Gibbsovy energie pro titan. Energie odpovídající
HCP je zna£ena ºlut¥, energie odpovídající BCC mod°e a FCC £erven¥. HCP a
BCC k°ivky se protínají na 1150 K.

3.1.5 Zirkonium

Zirkonium má teplotu tavení 2131 K. P°i teplotách do 1138 K se vyskytuje za

atmosférického tlaku v HCP struktu°e, nad 1138 K aº do teploty tání je v BCC

struktu°e [32].
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Obrázek 14: Teplotní závislost Gibbsovy energie pro titan. Energie odpovídající
HCP je zna£ena ºlut¥, energie odpovídající BCC mod°e a FCC £erven¥. HCP a
BCC k°ivky se protínají na 1138 K.
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3.2 Gibssova energie binárních slitin

V této £ásti prezentujeme porovnání fázových diagram· n¥kterých binárních slitin

s napo£ítanými Gibbsovými energiemi. Koncentrace se p°i t¥chto výpo£tech voln¥

m¥ní tak, abychom nalezli globální minimum Gibbsovy energie dané fáze. Oproti

kompletním fázovým diagram·m vidíme z Gibbsovy energie pouze stav s nejniº²í

moºnou energií, tedy takový stav, který je p°i dané teplot¥, tlaku a sloºení nejstabil-

n¥j²í. Pro lep²í porovnání fázových diagram· by tedy bylo pot°eba je²t¥ z teplotních

závislostní energie fázový diagram dotvo°it. To je ale nad rámec této práce a slouºí

to jako nám¥t k dal²ímu pokra£ování.

Z minima Gibbsovy energie m·ºeme ur£it, které fáze jsou stabilní a budou se p°i

daných podmínkách objevovat. První systém, který jsme prozkoumali je slitina Hf-

Zr. Fázový diagram této slitiny je na obrázku 15. Slitina Hf-Zr je dokonale mísitelná

na celé ²kále koncentrací, je tedy vhodným p°íkladem pro porovnání napo£ítané

energie s fázovým diagramem.

Obrázek 15: Fázový diagram slitiny Hf-Zr získaný z databáze fázových diagram·
[33]. Na diagramu s rostoucí teplotou vidíme výskyt 3 fází - HCP, BCC a kapalnou
fázi.

Výsledky, které jsme pro tuto slitinu získali, jsou na obrázcích 16, 17, 18, 19.
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Obrázek 16: Napo£ítaná Gibbsova energie pro slitinu Hf - Zr p°i volné kocentraci
prvk·. Na obrázku jsou k°ivky BCC (modrá), FCC (£ervená), HCP (ºlutá) a kapalné
fáze (�alová). K°ivka BCC a HCP se protínají nad 1500 K, k°ivka kapalné fáze a
BCC nad 2500 K.



Obrázek 17: Sloºení HCP fáze napo£ítané z Gibbsovy energie. Graf ukazuje koncen-
traci, p°i které je energie systému v dané fázi nejniº²í.

Obrázek 18: Sloºení BCC fáze napo£ítané z Gibbsovy energie. Graf ukazuje koncen-
traci, p°i které je energie systému v dané fázi nejniº²í.
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Obrázek 19: Sloºení kapalné fáze napo£ítané z Gibbsovy energie. Graf ukazuje kon-
centraci, p°i které je energie systému v dané fázi nejniº²í.

Dle na²ich výpo£t· nabývá slitina minimální energie p°i teplot¥ do 1500 K v

HCP fázi, poté p°echází v BCC fázi a nad 2500 K v kapalnou fázi. Zárove¬ jsme

schopni ur£it rovnováºnou koncentraci jednotlivých fází.

Dal²í systém, který jsme prozkoumali, je slitina Hf - Ti. Fázový diagram této

slitiny je na obrázku 20.
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Obrázek 20: Fázový diagram slitiny Hf-Ti získaný z databáze fázových diagram·
[33]. Na diagramu s rostoucí teplotou vidíme výskyt 3 fází - HCP, BCC a kapalnou
fázi. Fáze HCP_A3 a HCP_A3#2 se li²í koncentrací prvk·.

Napo£ítané výsledky, Gibbsova energie a sloºení jednotlivých fází, jsou na ob-

rázcích 21, 22, 23, 24.
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Obrázek 21: Napo£ítaná Gibbsova energie pro slitinu Hf - Ti p°i prom¥nné koncent-
raci. Na obrázku jsou k°ivky BCC (modrá), FCC (£ervená), HCP (ºlutá) a kapalné
fáze (�alová). K°ivka BCC a HCP se protínají nad 1700 K, k°ivka kapalné fáze a
BCC nad 2500 K.



Obrázek 22: Sloºení HCP fáze napo£ítané z Gibbsovy energie. Graf ukazuje koncen-
traci, p°i které je energie systému v dané fázi nejniº²í.

Obrázek 23: Sloºení BCC fáze napo£ítané z Gibbsovy energie. Graf ukazuje koncen-
traci, p°i které je energie systému v dané fázi nejniº²í.
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Obrázek 24: Sloºení kapalné fáze napo£ítané z Gibbsovy energie. Graf ukazuje kon-
centraci, p°i které je energie systému v dané fázi nejniº²í.

42



3.3 Gibbsova energie HEAs

Pravdivost na²eho modelu jsme porovnávali s £lánky, které se zabývají analýzou

fázového sloºení slitiny HfNbTaTiZr p°i pokojových a vy²²ích teplotách. Zejména se

jedná o £lánky [34, 35]. Analyzována byla ekvimolární slitina HfNbTaTiZr p°ipra-

vena obloukovým tavením v argonové atmosfé°e. Vzorky byly ºíhány pro dosaºení

maximální homogenity. Poté byly na°ezány a pomocí rentgenové difrakce byla pro-

vedena fázová analýza. Bylo zji²t¥no, ºe slitina je p°i pokojové teplot¥ jednofázová s

BCC m°íºkou. Zah°íváním nad 820 K dochází k rozpadu BCC fáze na BCC matrix,

BCC Ta-Nb rich a HCP Zr-Hf rich fáze. BCC matrix je fáze s p°eváºn¥ rovnom¥r-

ným zastoupením prvk·, BCC Ta-Nb rich je obohacena o tantal a niob, HCP Zr-Hf

rich je obohace o zirkonium a hafnium, jak je nazna£eno na obrázku 1. Analýza

fází v rozsahu 1300 - 1750 K nazna£uje rozpad HCP i BCC obohacených fází, místo

kterých za£ínají vznikat Hf-Zr-Ti FCC fáze. Základní BCC fáze je stále p°ítomná

[34, 35]. Sloºení napo£ítaných fází je v porovnání s tabulkou 1 a se £lánky [34, 35]

v souhlasu. HCP Hf-Zr rich by m¥la obsahovat okolo 40 % hafnia a zirkonia, mino-

ritní prvky do 10 %. BCC matrix by m¥la obsahovat v²echny prvky rozsahu 15-25

%. FCC Hf-Zr-Ti fáze by m¥la mít okolo 30 % hafnia a zirkonia a okolo 15 % titanu.

Tabulka 1: Zastoupení fází ve slitin¥ HfNbTaTiZr p°i 1000 K. Zastoupení prvk· ve
fázích bylo ur£eno pomocí Atom Probe Tomography (APT), Transmission Electron
Microscopy (TEM) a pomocí modelování (CALPHAD) [34, 35].
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Obrázek 25: Napo£ítaná Gibbsova energie pro slitinu HfNbTaTiZr p°i volných kon-
centracích. Na obrázku jsou k°ivky BCC (modrá), FCC (£ervená), HCP (ºlutá) a
kapalné fáze (�alová). K°ivka BCC a HCP se protínají nad 600 K (£erná k°ivka).



Obrázek 26: Napo£ítané sloºení stabilní BCC fáze. Na obrázku jsou k°ivky Hf
(modrá), Nb (£ervená), Ta (ºlutá), Ti (�alová) a Zr (zelená). P°echod z HCP do
BCC je znázorn¥n £ernou k°ivkou.



Obrázek 27: Napo£ítané sloºení stabilní HCP fáze. Na obrázku jsou k°ivky Hf
(modrá), Nb (£ervená), Ta (ºlutá), Ti (�alová) a Zr (zelená). P°echod z HCP do
BCC je znázorn¥n £ernou k°ivkou.



Obrázek 28: Napo£ítané sloºení stabilní FCC fáze. Na obrázku jsou k°ivky Hf
(modrá), Nb (£ervená), Ta (ºlutá), Ti (�alová) a Zr (zelená). P°echod z HCP do
BCC je znázorn¥n £ernou k°ivkou.



Z obrázku 25 vyplývá, ºe nejstabiln¥j²í fází je p°i teplotách do 600 K fáze HCP a

nad 600 K je to fáze BCC. Koncentrace prvk· v HCP i BCC fázích je na obrázcích

26 a 27. HCP fáze je dominantn¥ sloºená z hafnia (40 - 50 %) a zirkonia ( 30 %).

Titan je zastoupen zhruba 10 %. Zbylé prvky jsou zastoupeny minimáln¥. BCC fáze

obsahuje zirkonium, hafnium i tantal okolo 20 - 30 %, titan se drºí stabiln¥ na 10 %

a niob s teplotou klesá z 20 % na 10 %. FCC má vy²²í Gibbsovu energii neº BCC a

HCP fáze a by tak m¥la být mén¥ stabilní. Její sloºení je primárn¥ 35 - 40 % hafnia

a zirkonia, ostatní prvky jsou okolo 10 %.
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Záv¥r

V úvodu práce jsem se zabýval teoretickým popisem slitin s vysokou entropií. Je

popsán charakter t¥chto slitin z pohledu fyzikální metalurgie, zásadní jevy p°i for-

mování slitin a jsou zmín¥ny moºnosti modelování t¥chto slitin, zejména pak metoda

CALPHAD a DFT. Dále jsou objasn¥na fázová pravidla a zejména podmínky rov-

nováhy n¥kolikafázového systému. V podkapitole termodynamika slitin s vysokou

entropií byl objasn¥n model, ze kterého vychází CALPHAD modelování. Klí£ovým

elementem je výpo£et Gibbsovy volné energie. Dálé jsou probrány stabilní a me-

tastabilní stavy, odpovídající lokálním a globálním maxim·m Gibbsovy energie.

Práce pokra£uje analýzou výsledk· dosaºený modelováním pro unární, binární a

více prvkové slitiny. Pro unární slitiny Hf, Nb, Ta, Ti, Zr jsou vykresleny závislosti

Gibbsovy energie na teplot¥. Z minima energie lze najít takový stav systému, ve

kterém je systém v rovnováze. Výsledky pro unární slitiny odpovídají experimen-

tálním poznatk·m o t¥chto prvcích. Dále jsou popsány binární slitiny Hf-Zr, Hf-Ti.

Pro dané slitiny byly napo£ítány Gibbsovy energie a stabilní koncentrace prvk· ve

strukturách BCC, FCC, HCP a v kapalné fázi. Na záv¥r byla prozkoumána slitina

HfNbTaTiZr, zejména jsem se zam¥°il na hledání minima energie a nejstabiln¥j²í

fáze. Jako pro binární slitiny jsou napo£ítány stabilní koncentrace prvk· ve struk-

turách BCC, FCC, HCP a v kapalné fázi.

Pro dal²í pokra£ování je pot°eba zp°esnit výpo£et celkové energie. Pro p°esn¥j²í

výpo£et je pot°eba nalézt binární interak£ní £leny. Tyto £leny by bylo nejp°esn¥j²í

ur£it z DFT výpo£t· a to jako £leny rozvoje entalpie, entropie a tepelné kapacity.

Pro binární slitiny je pot°eba dokon£it výpo£ty Gibbsovy energie pro celé spektrum

koncentrancí a ur£it závislost Gibbsovy energie na koncentraci. Do termodynamické

databáze je pot°eba zahrnout dal²í fáze, zejména intermetaliky a fáze se stejnou

strukturou ale odli²nou koncentrací. Zárove¬ lze databázi roz²í°it o dal²í prvky. V

poslední °ad¥ bych doporu£il p°ipravit slitinu bulk slitiny HfNbTaTiZr a experimen-

táln¥ ov¥°it fázové sloºení p°i r·zných teplotách.
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