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Motywacja: Materiaty do zastosowan w reaktorach
termofuzyjnych

Blanket: <150 dpa/5 years, 2.5 MW/m?

Reduced activation ferritic-
c steels, assuming
gt Stopy oparte na uktadzie
f':i: s — EUROFER (9Cr-WVTa) 350-550 °C Fe-Cr i Fe-Cr-Ni:

ha ' &= Z 2/ — ODS-EUROFER 350-650 °C —

He cooled structure, liquid lithium or lithium-
ceramics for tritium breeding; ~85 % power

*  Wytrzymatos¢ w wysokich
temperaturach

* Odpornosé na
promieniowanie

Materials, cooling method: undecided

Power plant 0 b Divertor: ~30 dpa/2 years, 210MW/m?

Wolfram oraz jego stopy:

An exceedingly challenging Operating temperature 350-1300 °i ?
materials science and
engineering problem. Cooled tungsten shield to sustain direct impact of
He and other particles from plasma, absorbing
i T ~15% of total fusion power
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Uktad Fe-Cr-Ni

Diagram Schaefflera

s FCC Stopy Fe-Cr-Ni sg jednymi z najlepie;
po = poznanych stopow trojsktadnikowych,
s | bedacych podstawa stali nierdzewnych.
E» N
g S e Cr stabilizuje faze ferrytyczng (BCC)
° NEEEE s “LI=T |1 Ni stabilizuje faze austenityczng (FCC)
x Z NS fooss|_—]
;: ) F\ BCC M| F = :/ = Fherse -C
s . PN .

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 338 40

Equrvalent Chrome = %Cr + %Mo + 1.5%51+ 0.5%Nb + 2% Ti

W zastosowaniach jadrowych i termofuzyjnych wystepuje wieksza ilos¢
czynnikéw wpltywajacych na stabilnos¢ fazowg stopoéw Fe-Cr-Ni.
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Pecznienie pod wptywem promieniowania: stale
austenityczne i ferrytyczne
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Lowest swelling is observed in body-centered cubic alloys (V alloys, ferritic

steel)

T T T T T I ] ]
?th 15N N R v f-
[ ey 20Ni|® * oo m 0N
- PSS BRI R |
. # {:,
0 g 0
. L B . g O
F 101k s {1010 TR |
(- I'fl' lI
102 | 102 ! !

200 300 400 500 200 300 400 500

Temperature (°C)
Zaleznos$¢ temperaturowa pecznienia pustek w stopach Fe—
15Cr—xNi (x = 15, 20, 25, 30 wt%) pod wptywem
promieniowania elektronowego o mocy 6 dpa

Satoh et al. , INM 367-370, 972 (2007)

Najmniejsze pecznienie pustek pod wptywem promieniowania jest obserwowane w stopach
BCC (stopy oparte na V, stale ferrytyczne). Okazuje sie jednak, ze zjawisko tworzenia pustek

nie wystepuje

rowniez w stopach austenitycznych Fe-15Cr-30Ni

pod wptywem

promieniowania 0 mocy 6 dpa powyzej temperatury 350°C.
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Defekty radiacyjne - DFT

Defekty radiacyjne w stopach moga by¢ badane przy uzyciu metody ab-

Initio (m.in. energie tworzenia defektéw radiacyjnych, energie migracji wakanséw i

atomow miedzyweztowych)
Fig. 13 DFT validation of

vacancy migration energy in
Fe—Cr alloys using CE model
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Do obliczen defektow w stopach wielosktadnikowych kluczowe jest wytworzenie

reprezentatywnej struktury stopu.
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Formalizm metody Cluster Expansion

Entalpia tworzenia moze by¢ zapisana jako:
AHep(d) =) myd, (Lu(3)),, -

gdzie sumowanie jest po wszystkich klastrach w, J, jest efektywnym
oddziatywaniem klastréw a (T, (6)) sg usrednionymi funkcjami klastra.

H(o) =Jo+J1+]J21 ._/;.+]2,2 Lt A et e ﬂ*‘

Dla uktadéw dwu-sktadnikowych: A'Eﬁi’ft)em La;if:’i‘;’;le'
R O
[,(0) = 0103 .0}y o; =—1,+1 8% 88 O g%%%g
, . @00 00-—0000®
Dla uktadow M - sktadnikowych: 00000 O0@O@O
R QOPOO0 0O @
[,(0) = Y1,m(01)V2,m(02) ---VIwI,M(lel) E Gi==+1

2 . 2
Yo3(0i) =1, y(0;) = —cos (gﬂﬁi): Y2,3(0;) = —sin (gﬂai) , 0;=012



Zastosowanie dla magnetycznych stopow Fe-Cr-Ni

+ Efektywne oddziatywania klastrow (J,) zostaty
otrzymane poprzez odwzorowanie energii DFT
poszczegodlnych struktur CE. Btgd pomiedzy
energiami DFT oraz CE jest ponizej 10 meV.

0.6

* Obliczenia DFT zostaty wykonane dla ponad
500 struktur dla sieci krystalicznych fcc i bcc.

« Wyznaczone stany podstawowe dla stopdow
dwu-sktadnikowych  (FeNi,  FeNi;, CrNi,)
zgadzajg sie z eksperymentalnymi diagramami
fazowymi.

« Faza Fe,CrNi (typu Cu,NiZn) jest stanem

podstawowym ukfadu Fe-Cr-Ni. foc Fa-Cr-Ni
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Symulacje Monte Carlo

Hamiltonian otrzymany z metody Cluster Expansion zostat zastosowany w symulacjach
Monte Carlo w zespole kanonicznym w celu badania uporzgdkowania w stopach.

Faza Fe,CrNi (typu Cu,NiZn) jest uporzadkowana do temperatury 650 K, ale
uporzgdkowanie pomiedzy atomami Fe-Cr oraz Cr-Ni pozostaje do temperatury 1450 K.
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Uporzadkowanie bliskiego zasiegu Faza nieuporzgdkowana
Fe — Niebieski (L TECTEVRN
Cr —Zielony (S 20 >

Ni — Czerwony
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Stabilnos¢ fazowa: Entalpia tworzenia

Symulacje Monte Carlo uzupetniajg uktady rwnowagi fazowej o entalpie tworzenia dla
niskich temperatur, dla ktérych badania eksperymentalne sg bardzo czasochtonne.

Cr

Stopy bcc

0.35

0.25

02 T=300K

Wrébel et al., Phys. Rev. B
91, 024108 (2015)
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Czarna linia oznacza przejscie
fazowe  fcc-bcc pomiedzy
bogatymi w Ni stopami fcc oraz
bogatymi w Fe i Cr stopami
bcc.



Uporzadkowanie struktury atomowej w stopach Fe-Cr-Ni

Parametry uporzadkowania bliskiego zasiegu Warren’a-Cowley’a:

pi-/
¢y

“rllj(cl) =

P,{_] - warunkowe prawdopodobienistwo znalezienia atomu J w n-tym
sgsiedztwie atomu /.

. P,,f J = c; — a = 0 - nie ma preferencji dla rozpatrywanego atomu aby by¢

otoczonym przez atomy danego typu (idealny roztwér staty)

. P,{_]= 0 - a,’{= 1 - segregacja atomow

—(1—C])

-P,{]1—>a” .
J

< 0 -tendencja do uporzadkowania (fazy

miedzymetaliczne)
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Uporzadkowanie bliskiego zasiegu — pordwnanie z danymi

eksperymentalnymi

06 F&‘.iﬁ%%:lﬁ% R Symu_lacje -MC dla stopu fcc FeS.GCruNi.z%
= 047 FoiCale) —4&- potwierdzajg brak uporzagdkowania Fe-Ni i
& 02 SNER 2 1 silne uporzadkowanie pomigdzy atomami
o °1 ; "f_:__:'g:fﬁ""';':,i‘fij_":if_'::___:_____='f_':_§:if?£ Cr i Ni bedacymi najblizszymi sgsiadami.
o 0.2 - A -

04 L Parametr uporzadkowania pomiedzy

0o O 6o W . . . .
= oul o | atomami Fe i Cr jest zawyzony w
2 0'2 g | porédwnaniu z wartoscig eksperymentalng
S g %A e CRU . S S dla temperatury 1273 K (temperatura
02t 1 uporzadkowania pomiedzy atomami Fe i Cr

o4r 1 w modelu jest najprawdopodobniej
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T(K)

Dane eksperymentalne: P. Cenedese, F. Biley, S. Lefebvre, Acta Cryst. A40, 228 (1984)
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Uporzadkowanie atomowe w stopach Fe-Cr-Ni

Free energy difference @ 300 K

Cr

Widmo fononowe potwierdza, ze faza
Fe,CrNi jest mechanicznie stabilna

886668 .~ i .
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Parametr uporzadkowania bliskiego zasiegu pomiedzy atomami Cr i Ni dla stopu Feg,Cr,cNi,c jest
ujemny i zanika powyzej temperatury ok. 1450 K, podczas gdy dla stopu FesCr,:Nis, jest dodatni i
zanika powyzej temperatury ok. 1000 K.
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Defekty punktowe w fazie miedzymetalicznej fcc Fe,CrNi

Type of defect

Vacancy: fcc Ni

Vacancy: Cr -> vac
Vacancy: Fe -> vac
Vacancy: Ni ->vac
<100>: fcc Ni

<100>: Fel -> Fe + Fe
<100>: Ni-> Ni + Fe
<100>: Cr ->Cr + Fe
<100>: Fe2 -> Fe + Fe
Cr-octahedral: 4Fe2Ni
<111>: Cr->Cr + Cr
<100>: Cr->Cr + Cr
<111>: Cr->Cr + Fe
Cr-octahedral: 4Fe2Cr
<111>: Fel ->Fe + Fe
<111>: Fe2 -> Fe + Fe
Fe-octahedral: 4Fe2Cr
SIA<100>: Ni-> Ni + Ni
Fe-tetrahedral: 2Fe1Cr1Ni
Cr-tetrahedral: 2Fe1Cr1Ni
Cr-octahedral: 2Fe2Cr2Ni
<110>: Ni-> Ni + Fe
<110>: Cr->Cr + Fe
Ni-octahedral: 4Fe2Cr
<111>: Ni-> Ni + Fe
<110>: Cr->Cr +Cr
Fe-octahedral: 2Fe2Cr2Ni
Fe-octahedral: 4Fe2Ni
Ni-octahedral: 4Fe2Ni
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Ef (ev)
1.427
2.783
2.817
2.815
4.091
4.455
4.683
4.826
4.837
4.840
4.905
4.968
4.998
5.036
5.037
5.054
5.157
5.192
5.214
5.227
5.377
5.381
5.402
5.421
5.448
5.450
5.467
5.535
5.581

2,

-0.4
-0.325
-0.311
-0.334

1.867
1.229
1.559
1.622
1.618
1.638
1.451
1.602
1.473
1.268
1.440
1.438
1.396
1.598
1.537
1.491
1.544
1.606
1.570
1.537
1.705
1.544
1.713
1.723
1.993

Am (ug) Am
-0.873
5.908
-2.037
-0.115
0.547
-0.275
1.763
1.870
-3.623
-5.480
0.212
0.207
2.019
-0.828
1.711
1.750
0.888
0.077
1.598
-0.275
-0.133
2.049
1.983
-0.159
1.944
0.107
2.052
-6.650
-0.140

local (

ug)

0.800
0.797
-0.120
0.300
-0.644
-0.331
-0.517
0.006
0.038
1.312
1.335
1.436
0.234
1.125
-0.287
0.309
0.697
-0.153
0.260
0.810
-0.454
1.843
-2.054
0.691

Fe-Fe <100>
dumbbell

wakansow i atomow

tworzenia
miedzyweztowych s3 znaczaco wieksze niz te
uzyskane dla czystego fcc Ni.

Energia

Atomy miedzyweztowe A-Fe <100> s
najbardziej stabilnymi konfiguracjami posrad
wszystkich rozpatrywanych — podobnie jak w fcc
Ni oraz fcc Al.

Nastepnymi najbardziej stabilnymi
konfiguracjami sg te z atomami Cr bedgcymi
atomami  miedzyweztowymi: Cr w luce
oktaedrycznej, <111> Cr-Cr, oraz <100> Cr-Cr.

Dla poréwnania drugimi najbardziej stabilnymi
konfiguracjami atoméw miedzyweztowych w fcc
Ni oraz fcc Al sg odpowiednio pozycje w luce
oktaedrycznej i tetraedryczne;.
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Defekty punktowe w stopie Fe..Cr,-Ni;,: wakanse

-~ Short-range ordered structure @ 300 K
’§’§§ T || T | T | T I | ¥ I T I T | T T I T T || T
O Fe | I I S I [
ESEHOP o ST 100 | 1ol o
onN [ * | P o, |
{ ’&’&’ ' 61 -1 r 1 -1 [ I 7] No.of Cratoms
f&f&f@ Zz B : : 7 :‘l' 1r L : 7 in 1st NN:
9956595  cLi N e A0 % T
Stop Fe..Cr,.Ni 2o 2 e - e 1 e - @ Ne=!
op Fec:Lr | — - 1 F 11 4} I [ N,=2
W?emss 3650 K30 = 0 [T | |.| | 1 Ll Id [ T | b L N(.r—‘%
P- 2 Disordered structure @ 2000 K o NC':;
% 8_|: T :l T '|.I I l_ _'I | : |.I I T | [_ _I I.Irl' | T |: I_ '. Or
= _Id)k 1L ® 1L gl | ® Ng=3
5 61, @ JE e 1L o | | Reference values
2oL me i |1 . 4k ) | 4 for pure elements:
] Z 4 1 ®e -~ |oee — b@e® ! — -- fecNi
Wrdbel et al., NIMB -l cee . | Ce 1t p® | 4 - fecFe
21 1 " — 11 o9 -1 | 89 1
393, 126 (2017) % ] e 10 4 .
0 [ | T S T Y I PR I PR P TR I |
14 1 18 2 22 05040302 4 3 -2 -] 0
E (eV) Q.- Am ()

* @300 K, N¢, = const.: E/* wzrasta wraz z iloscig atomow Ni w najblizszym otoczeniu.

* @300 K, Ny; = const.: E/e wzrasta wraz z iloscig atomow Cr w najblizszym otoczeniu.

* Dla struktury z uporzagdkowaniem bliskiego zasiegu (@300 K): Ef""c jest wieksza natomiast Q,Vec
jest bardziej ujemna niz w strukturze nieuporzagdkowanej (@2000 K)

*  Wyniki dla struktury nieuporzgdkowanej (@2000 K) majg wiekszy rozrzut.
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Defekty punktowe w stopie Fe . Cr,-Ni;,: <100> Fe-Fe

¢ § Short-ran
-range ordered structure @ 300 K
’&’0’ o Fe T | T | T | T T T | T | T | LILJ | T T | T | T |l| ] T
SOF Y © 8 a) '= P L 9 o & -
© Ni - R I S ! 1 F ! e A
L LA ! ! T
865698 d Bl s N
i&’&’& Z T 9T ' 1T I 7 No. of Cr atoms
§§§§’Q’ 224_ :. | e .. : 1 ::_ in 1st NN:
= i L] L ' 1 [ I | N.=0
; = 21 ° —F e -+ o c
Stop FessCrysNiyg Iz - : 1 [ : 1 [ : 1 o N(i:l
Wtemp_ 300 K E 0 |.| P T N _l.l PR I B T Le I T N I Nl='2
£ Disordered structure @ 2000 K . NC" 3
=] =
E T | T | T | T T | T | T | TT | T T | T | T |II | T Cr -
= Sra 0 T [e % o1 [ e | ® Ne=d
° 6} e 4 e L F o | o | ® Ne=3
i 27?'4__ (... :__ __ (.. ® : __ __ P I: .: Reference value:
Wrébel et al., NIMB e ' 1| ease | 1L se $®0 1 —— N
393, 126 (2017) 2pee Trese v Or At
0 I [ [ N Ll o T | N I I ill [
25 3 35 4 .2 14 16 18 2 226 -4 -2 0 2 4
E (eV) Q Am ()

* Efefewzrasta wraz z iloscig atomow Ni w najblizszym otoczeniu.

* EfeFe sg wigksze dla struktury 300 K niz dla struktury 2000 .

« Srednia relaksacja objetosci dla atoméw miedzyweztowych <100> (2 Fee) dla struktury 300 K
rowna 1.57 jest nieznacznie wieksza niz dla struktury 2000 K (1.50 sredniej objetosci na atom).

e Wyniki dla struktury nieuporzagdkowanej (@2000 K) majg wiekszy rozrzut.
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Podsumowanie

Metoda Cluster Expansion potgczona z symulacjami Monte Carlo (CE+MC) umozliwia
badanie uporzgdkowania i stabilnosci fazowej w stopach wielosktadnikowych.

Metoda CE+MC moze by¢ wykorzystywana do tworzenia reprezentatywnych struktur
potrzebnych do badania wiasciwosci stopow, np. energia tworzenia wakansow.

Faza miedzymetaliczna Fe,CrNi jest stanem podstawowym uktadu Fe-Cr-Ni dla
temperatur ponizej 650 K.

Energia tworzenia wakansow i atomow miedzyweziowych zalezg zaréwno od
lokalnego otoczenia defektéw oraz od uporzgdkowania atomowego w stopie: wartosci
energii tworzenia sg najmniejsze dla struktury nieuporzgdkowanej, wieksze dla
struktury z uporzgdkowaniem bliskiego zasiegu i najwieksze dla uporzadkowanej fazy
miedzymetalicznej Fe,CrNi.

Wartosci objetosci relaksacji defektéw punktowych wzrastajg wraz ze wzrostem
uporzgdkowania atomowego w stopie.

29/05/2017
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Obliczenia DFT dla struktur uporzgdkowanych: zaleznos¢
pomiedzy objetoscia a momentem magnetycznym

Objetosci struktur zalezg
zarbwno od  wielkosci
pierwiastkdw jak rowniez
od wiasciwosci
magnetycznych struktur.

Nieliniowo$s¢ momentéw
magnetycznych w funkgji

stezenia powoduje
odstepstwa od prawa
Vegard’a.

Wrébel et al., Phys. Rev. B 91,
024108 (2015)
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Volume (&%)

M (uB)

-
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(4]

Volume per atom (fcc Fe-Cr-Ni)

1] ¢

Average magnetic moment (fcc Fe-Cr-Ni)

Volume (A%)

Volume per atom (bcc Fe-Cr-Ni)

M (uB)

Average magnetic moment (becc Fe-Cr-Ni)

11.6
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Stabilnos¢ fazowa w wyzszych temperaturach:
entropia i energia swobodna

Energia swobodna tworzenia:

Fform = Hform —T- (ASconf + ASyipr + ASmag)

Jakie jest znaczenie entropii?

Miara nieuporzgdkowania: konfiguracyjnego, wibracyjnego lub magnetycznego

Entropia konfiguracyjna:

Entropia konfiguracyjna stopow nieuporzadkowanych w wyzszych temperaturach
jest zazwyczaj przyblizana poprzez rownanie dla idealnego roztworu statego.

Srandom(T) = —kg z c;In(c;) Czy to przyblizenie jest wystarczajaco poprawne?
i

Dla 2-sktadnikowego stopu A,B(;: Srandom(T) = —kglxinx + (1 — x)In(1 — x)]
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Stabilnos¢ fazowa w wyzszych temperaturach:
entropia i energia swobodna

Entropia konfiguracyjna moze by¢ zdefiniowana jako:
T ’ ,
. _ Ceont(T") | _, Wrébel et al., Phys. Rev. B 91,
Seont (1) = fo T 024108 (2015)

gdzie konfiguracyjna pojemnos¢ cieplna C.,, s jest zwigzana z fluktuacjami wartosci entalpii
mieszania w danej temperaturze
(Hmix(TJz) - (Hmix(TJ)z

T2 '

(Hopix (T)) i (Hypmi (T)?) s3 odpowiednio wartoscig $rednig i $rednig kwadratowg entalpii mieszania.
10 .

Cconf( T)=

I T T I
- chsrm (fee) lr ———————
1 —- H,__ (bcc) i
8 — form =
004 - anrm (fCC) /Ii -7 -
6 0.8 9 I - l::funn (bCC) _ ____,..;—"ﬁ!::’ -7
“ g 3 0
S 06E g
4 @ £ 0.04
m -uU.
04
2 02 -0.08
0 1 1 I _ L | L | L | L
29/05/201% 500 1000 1500 200b 0125 500 1000 1500 2000

T (K) T (K)
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Efekty zwigzane z entropig konfiguracyjng i magnetyczna

3.0 Enthalpy difference @ 1600 K Free energy difference @ 1600 K
—_—— M

2.5- ot
. MFe Cr
£ 201 My
g M
5 151
£
L
2 1.0
c
j=)]
[}
= 0.5

0.0 >ereey ; ; y

0 300 600 900 1200 1500

’ . b - Ty @)
Jm,. L Ay

Konfiguracja magnetyczna
uporzadkowanego stopu fcc ©
Feg 50Cro2sNig,s w temp. 1000 K.
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Entalpia tworzenia w wyzszych temperaturach:
Symulacje vs. dane eksperymentalne

1204
1004

AE (meV/atom)
NN
=
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Enthalpy of formation (with correction) @ 1600 K

Fe Ni Fe Ni

600

900 1200 1500 1800
T (K)

Entalpia tworzenia w wyzszych temperaturach moze
by¢ badana poprzez zastosowanie poprawki
zwigzanej z entropig magnetyczng Fe wyznaczonej

przy uzyciu metody Magnetic Cluster Expansion.
M. Lavrentiev, D. Nguyen-Manh, S. Dudarev, PRB 81, 184202 (2010)

Entalpie tworzenia po zastosowaniu tej poprawki sg
W bardzo dobrej zgodnosci z danymi
eksperymentalnymi.

Enthalpy of formation (Expt.) @ 1565 K

Stuart, 1967

Kubaschewski and
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