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STOPY O WYSOKIEJ ENTROPII -
SKAD TEN SZUM WOKOL NICH?

Stopy o wysokiej entropii (ang. High-Entropy Alloys, HEA) od mniej wiecej dwdch dekad zajmujg state i wazne miej-
sce w programach wielu konferencji naukowych poswieconych fizyce ciata statego i nauce o materiatach. Powodem
sq ich wyjgtkowe wtasciwosci, ktére budzg duze zainteresowanie ze wzgledu na potencjalne zastosowania techno-
logiczne. W tym artykule przedstawiamy Rrétko obecny stan wiedzy na temat tych wyjgtkowych stopéw oraz naj-
wazniejsze wyniki Rilkuletniej pracy zespotu naukowcdw z Wydziatu Fizyki i Astronomii Uniwersytetu Wroctawskiego
oraz z Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wtodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii
Nauk we Wroctawiu w ramach realizacji projektu badawczego finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.

StOWO O tACZENIU METALI

Aby zrozumie¢ istote stopow o wysokiej entropii, musimy
odwola¢ sie do termodynamiki, a doktadniej do termody-
namicznego opisu syntez chemicznych. Zaprezentowane
podejscie jest sila rzeczy bardzo ogélne, wrecz podstawowe,
ale w zupelnosci wystarczy do zrozumienia istoty HEA.

Wyobrazmy sobie zatem, co si¢ dzieje, kiedy prébujemy
polaczy¢ kilka pierwiastkéw chemicznych (w szczegdlnosci
metali) ze sobg"'l. Z termodynamicznego punktu widzenia
w procesie ich mieszania zmienia si¢ energia wewnetrzna
uktadu, ktérym jest zbidr atoméw wszystkich mieszanych
skfadnikéw. (Méwimy na razie o mieszaniu, bo potaczenie
chemiczne pierwiastkéw niekoniecznie musi nastgpic). Po-
niewaz energia wewnetrzna jest trudna do okreslenia, o wie-
le wygodniej jest postugiwac sie energia swobodng Gibbsa
G (zwang tez entalpia swobodng), a dokladniej zmiang tej
energii AG podczas procesu termodynamicznego?. Wyraza
sie ona przez réznice zmiany entalpii AH oraz iloczynu tem-
peratury i zmiany entropii zachodzacej w danym procesie,
tj. TAS. W przypadku préby laczenia pierwiastkéw rozpa-
trujemy zmiang energii swobodnej Gibbsa zwigzang z mie-
szaniem sktadnikoéw, czyli:

1 Zob. np. Jozef Szafara ,Termodynamika chemiczna stosowana” (WNT, Warszawa, 2016,
ISBN: 9788320433708).

2 Krotkie przypomnienie definicji i znaczenia potencjatow termodynamicznych przedstawione zostato
w ramce pod artykutem.

AC'}mix = AHmu( -TA Sconf (1)

Indeks conf w przypadku zmiany entropii jest tozsamy
z indeksem mix, ale uzywa sie go dla podkreslenia faktu, ze
entropia zmienia si¢ - jak za chwile zobaczymy - ze wzgledu
na ulozenie (konfiguracje) atoméw w ukladzie.

Aby uzyska¢ nowy produkt syntezy, zmiana energii swo-
bodnej Gibbsa w procesie laczenia pierwiastkéw musi by¢
ujemna, czyli proces musi by¢ dla danego uktadu korzyst-
ny energetycznie. Musi by¢ wiec spelniony podstawowy
warunek:

AG’mix = AI_Imix -TA Sconf <0 (2)

W wielu klasycznych ukladach metalicznych dominu-
jaca role odgrywa zmiana entalpii, jednak w stopach wie-
losktadnikowych wklad entropowy moze sta¢ si¢ istotny,
zwlaszcza w wysokich temperaturach. Rozwazmy, z jaka jej
zmiang mozemy mie¢ do czynienia. Do$¢ oczywiste scena-
riusze s nastepujace:

o AHpix < 0 (czyli energia wewnetrzna produktu jest wy-
raznie nizsza od tacznej energii wewnetrznej substratow).
Z taka sytuacja mamy do czynienia wtedy, kiedy pier-
wiastki skladowe chetnie sie faczg ze sobg. W rezultacie
w wyniku syntezy metali otrzymujemy krystalograficz-
nie uporzadkowany zwigzek miedzymetaliczny. Ozna-
cza to, ze atomy poszczegdlnych metali zajmujg pewne
okreslone pozycje w strukturze krystalicznej i tworzg

POSTEPY FIZYKI TOM 77 ZESZYT 2 ROK 2026
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miedzy sobg wigzania (tutaj: metaliczne lub kowalen-
cyjne). (Odpowiednikiem tego scenariusza w przypadku
niemetali byloby otrzymanie nowego zwigzku chemicz-
nego, na przyklad wody w wyniku potaczenia wodoru
i tlenu).

« AHmix S 0(czyli energia wewnetrzna produktu jest tylko
nieco nizsza od sumy energii wewnetrznej substratow).
W tym przypadku atomy metali nie unikaja sie¢ wzajem-
nie i moga sie polaczy¢ ze sobg, przy czym jest im to ra-
czej obojetne, z czym si¢ polacza i obok jakiego sgsiada
w strukturze krystalicznej sie znajda. W wyniku takiego
procesu otrzymujemy stopy metaliczne lub roztwory sta-
te o prostych strukturach krystalicznych (np. bec, fec lub
hep), w ktdrych pozycje atomowe w kazdej komorce ele-
mentarnej sg obsadzone przez atomy pierwiastkow skla-
dowych w przyblizeniu losowo. (Odpowiednikiem tego
typu procesu w przypadku cieczy i lekkich pierwiastkow
byloby otrzymanie roztworu, na przyktad wodnego roz-
tworu soli kuchennej).

o AHpix > 0/(czylienergia wewnetrzna produktu jest wyz-

sza od energii wewnetrznej oddzielnych pierwiastkow).
W tym przypadku atomy réznych pierwiastkéw nie maja
absolutnie zadnego powodu do mieszania si¢, wiec uni-
kaja si¢ wzajemnie. W wyniku préby syntezy takich pier-
wiastkow otrzymujemy co najwyzej niejednorodny zlepek
poszczegblnych metali, ktére wprawdzie si¢ stopily, ale
nie wymieszaty. Taki ,stop” jest niejednorodny, a jego
niejednorodno$¢ czasem wida¢ nawet gotym okiem. (Od-
powiednikiem takiej préby syntezy w przypadku cieczy
bylaby na przyktad préba potaczenia oleju z woda).

A jak to si¢ ma do stopdw o wysokiej entropii? Przypo-
mnijmy, ze $cidle rzecz biorac, o powodzeniu syntezy de-
cyduje nie tyle zmiana samej entalpii, ale zmiana energii
swobodnej Gibbsa (2), czyli rOwniez zmiana entropii konfi-
guracyjnej. C6z to takiego?

ENTROPIA KONFIGURACYJNA

Rozwazmy zbiér N kulek o réznych kolorach wymieszanych
ze sobg w przypadkowy sposdb, ale utozonych na pewnej
okreslonej, dwuwymiarowej siatce N dozwolonych pozyciji.
Beda one reprezentowaly atomy pierwiastkéw sktadowych
stopu, a siatka - strukture krystaliczng. Niech tych réznych
atomow (koloréw) bedzie n. Dla uproszczenia przyjmijmy
tez, ze liczba atoméw kazdego rodzaju (kulek kazdego ko-
loru) jest jednakowa i wynosi N/n. Pytanie brzmi: na ile
sposobow mozemy rozmiesci¢ takie kulki na naszej siatce?
Rys. 1 pokazuje zaledwie cztery przykladowe sposoby
rozmieszczenia kulek. W termodynamice kazdy z takich
mozliwych sposobow rozmieszczenia elementéw ukladu na-
zywamy mikrostanem ukladu (innymi stowy, rys. 1 przed-
stawia cztery mikrostany). Zauwazmy, ze tych mikrostanow
moze by¢ ogromna liczba, poniewaz moga si¢ one r6zni¢ od

Rys. 1. Kilka przyktadowych sposobdw rozmieszczenia réznokoloro-
wych kulek symbolizujacych atomy na dwuwymiarowej siatce kwa-
dratowej (tj. mikrostanow uktadu).

siebie zaledwie polozeniem dwoch kulek o réznych kolo-
rach! (Uwaga: zamiana miejscami kulek tego samego koloru
to nie jest dla nas zmiana stanu - nie jeste$my w stanie roz-
rézni¢ atomdéw tego samego pierwiastka).
Dzieki kombinatoryce wiemy, ze liczba takich mikrosta-
néw (oznaczymy ja symbolem Q) wynosi:
N! N!
TN NNy o 3)
i I 1)
n n n n
Uwazni Czytelnicy na pewno zauwazg, Ze jest to uogélnie-
nie dobrze znanego z liceum symbolu Newtona:

k k!
€= (1) T k- @

ktéry opisuje liczbe mozliwych wyboréw podzbioru o okre-
§lonej liczbie elementéw 1 z wigkszego zbioru o liczbie ele-
mentéw k, czyli de facto liczbe mozliwych konfiguracji
dwoch podzbioréw: 1 oraz k — 1. (Aby dostrzec te analogie,
nalezy przyjaé, ze kolor determinuje tylko liczbe elementéw
podzbioru, a losowaniu podlegaja ich polozenia).

Ale wré¢my do naszych kolorowych kulek. Skoro znamy
juz liczbe mozliwych konfiguracji takiego uktadu, to moze-
my obliczy¢ entropie uktadu. Zgodnie z definicjg Boltzman-
na!¥ entropia uktadu o liczbie mikrostanéw Q wynosi:

Scont = kg In €, ®)

gdzie kp oznacza stalg Boltzmanna, lub w wersji dla jednego
mola czgsteczek:

Sconf =R 1In Q 6)

gdzie R oznacza stalg gazowg (obydwa wzory pochodzg z roz-
wazan wlasciwoéci gazu doskonalego w ramach mechaniki
statystycznej, ale sa one uniwersalne). Wtedy:

N!
Sconf =RIn —— ~ R lnn, 7)
EDk

przy czym pomineli$émy tutaj przeksztalcenia prowadzace
do uproszczenia wzoru (wykorzystuje sie w tym celu do-
brze znany wzor Stirlinga: Inn! ~ nInn — n). Poniewaz
stan wyjsciowy ma z definicji entropie zerowg (dowolny,
odseparowany zbiér jednokolorowych kulek ma entropie
R In 1 =0, wiec ich suma jest rowniez zerowa), to zmiana
entropii konfiguracyjnej po wymieszaniu bedzie opisywana
wzorem:

ASconr # R1Inn. (8)

Wynika stad wazny wniosek: im wiecej pierwiastkow
uzyjemy do syntezy, z tym wieksza zmiang entropii konfi-
guracyjnej bedziemy mie¢ do czynienia.

To jest kluczowa obserwacja. Zauwazmy bowiem, ze jesli
liczba pierwiastkow uzytych do syntezy bedzie wystarcza-
jaco duza, zmiana entropii konfiguracyjnej moze zdomi-
nowa¢ zmiane energii swobodnej Gibbsa we wzorze (1)
i uczynic ja ujemng nawet w przypadku AHp, > 0. Innymi
stowy: wysoka entropia konfiguracyjna moze stabilizowacd
roztwor staty nawet wtedy, gdy entalpia mieszania nie fawo-
ryzuje jednoznacznie takiej fazy.

Uwaga: opis ten zaklada jednak idealnie losowe roz-
mieszczenie atoméw, podczas gdy w rzeczywistych HEA
moga wystepowacl lokalne preferencje chemiczne i lokalny
porzadek bliskiego zasiegu. Ponadto ostateczna struktu-
ra stopu zalezy réwniez od takich czynnikéw jak entalpia
mieszania, réznice promieni atomowych (rys. 2), struktura
elektronowa oraz efekty kinetyczne.

3 Zob. np. Witold Lipski ,Kombinatoryka dla programistow” (WNT, Warszawa, 2007, ISBN: 9788320432596).
4 Patrz ramka pod artykutem.
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STOPY 0 WYSOKIE) ENTROPII

W tym momencie z naszych rozwazan wylaczymy zupetnie
zwiazki miedzymetaliczne, a zajmiemy sie juz tylko stopa-
mi metalicznymi (a przynajmniej z dominujacym udziatem
metali). Z punktu widzenia liczby pierwiastkéw metali bio-
racych udzial w syntezie (a co za tym idzie wielkosci zmiany
entropii konfiguracyjnej) przez dlugi czas rozréznialo sie
trzy grupy takich stopow®:

o AScont <RIn2 (tj. ASconr < 0,69R) - stopy o niskiej
entropii (ang. low-entropy alloys, LEA). Przykiadem ta-
kiego stopu jest stal weglowa i stal nierdzewna (sktadajg
sie one przede wszystkim z zelaza i wegla w znaczacych
iloéciach, cho¢ zawieraja oczywiscie pewne niezbedne
domieszki).

e RIn2 < AScnt <RInb (tj. 0,69R < AScons < 1,61R)
- stopy o $redniej entropii (ang. medium-entropy al-
loys, MEA). Do tej kategorii naleza specjalistyczne stopy
gtéwnie do zastosowan medycznych i lotniczych.

o ASconf > R1In 5 (tj. ASconr > 1,61R) - stopy o wysokiej
entropii.

Przyjmowalo si¢ wiec do$¢ powszechnie, ze stopy o wy-
sokiej entropii muszg zawiera¢ co najmniej pig¢ pierwiast-
kow sktadowych w znaczacych i niekoniecznie réwnych
ilo$ciach (w praktyce ich atomy muszg stanowi¢ co najmniej
5% wszystkich atoméw w prébce). Obecnie granica ta nie
jest traktowana rygorystycznie, bo wiele stopéw HEA za-
wiera tylko cztery sktadniki. Oprdcz tego czes¢ srodowiska
naukowego odchodzi od definicji opartej wylacznie na licz-
bie sktadnikéw jako zbyt uproszczone;.

WEASCIWOSCI STOPOW O WYSOKIE) ENTROPII

Mozna by w tym miejscu zapyta¢, co czyni stopy o wysokiej
entropii wartymi badania. Méwiac bardzo ogélnie: ich wia-
$ciwoéci mechaniczne polaczone z ciekawymi wlasciwoscia-
mi fizycznymi. Mozna wyrdzni¢ cztery efekty obserwowane
w tych stopach, przy czym wszystkie one s3 ze sobg mocno
powigzanel®,

Po pierwsze - jak wykazaliSmy wyzej - przypadko-
we rozmieszczenie atomow daje nizszg energie swobodna.
Dlatego omawiane stopy majg czesto posta¢ stabilnych lub
metastabilnych roztworéw statych i krystalizuja zwykle
w bardzo prostych strukturach krystalicznych o wysokiej
symetrii (regularnej bee lub fec, rzadziej heksagonalnej hep
i 0 nizszej symetrii). Zgodnie z postacig cztonu —T A Sqns
wysoka temperatura zwigksza wktad entropowy do energii
swobodnej, co moze sprzyja¢ stabilizacji roztworu statego.

5 L. Sun,R.). Cava “High-entropy alloy superconductors: Status, opportunities, and challenges”, Physical
Review Materials 3, 090301 (2019).

6 Y.F Yeiin. “High-entropy alloy: challenges and prospects”, Materials Today 19, 349 (2016).

Rys. 2. Model dwuwymiarowego stopu o wysokiej entropii ztozone-
go z atomow o rdznych rozmiarach bez zmiany pozycji atomoéw (po
lewej) i z przyktadowa deformacja sieci (po prawej).

Nie nalezy jednak zapomina¢ o tym, ze wysoka temperatura
moze tez aktywowac segregacje i wydzielenie, wiec jednofa-
zowos$¢ nie jest gwarantowana.

Po drugie, w stopach o wysokiej entropii mamy do czy-
nienia z efektem dystorsji sieci. W tym miejscu nalezy so-
bie uswiadomid, ze rzeczywiste elementy naszego ukladu,
czyli atomy poszczegdlnych pierwiastkéw roznig sie od
siebie chemicznie i fizycznie, choéby wielko$cig i modulem
sprezystosci. To powoduje, Ze prosta sie¢ krystaliczna stopu
o wysokiej entropii jest lokalnie i losowo zdeformowana. To
z kolei jest zrodtem trwalych naprezen na poziomie atomo-
wym - zakotwiczenia dyslokacji i trudniejszego ich ruchu.
W konsekwencji HEA charakteryzujg si¢ wyzsza twardo-
$cig 1 wyzszg granica plastycznosci, wyzsza odpornoscig na
pekanie i propagacje mikropeknieé, a takze podwyzszona
odpornoscig na napromienianie (ang. irradiation), czyli po-
wstawanie defektow w sieci krystalicznej pod wptywem pro-
mieniowania jonizujacego.

Po trzecie, w wielu HEA obserwuje si¢ obnizong ruchli-
wos¢ atoméw i wysoka stabilno$¢ mikrostruktury, choé¢
dawniej postulowany uniwersalny efekt powolnej dyfuzji
jest dzi$ przedmiotem dyskusji. Niemniej jednak ze wzgledu
na obecno$¢ w stopie wielu pierwiastkéw o réznych ener-
giach wigzania i promieniach atomowych zaklécone s3
kanaty dyfuzji atoméw w sieci krystalicznej. Dzieki temu
stopy o wysokiej entropii wykazujg zmniejszone tempo pet-
zania i rekrystalizacji w wysokich temperaturach, stad maja
bardzo stabilng mikrostrukture przez dlugi czas - maja
mniejszg skfonno$¢ do tworzenia wydzielen, wzrostu ziaren
i segregacji pierwiastkow, tworzenia faz drugorzednych, co
zwieksza odpornos¢ chemiczng HEA (cho¢by na korozje).

Z tego wzgledu stopy o wysokiej entropii sa obiecujaca
klasg materialéw dla zastosowan wymagajacych wysokiej
odpornosci mechanicznej, termicznej i chemicznej oraz dtu-
gotrwalej stabilnos$ci eksploatacyjnej. W réznych opracowa-
niach i Internecie najczgséciej méwi si¢ o ich potencjalnym
wykorzystaniu jako materiatu na lopatki turbin w silnikach
lotniczych lub w elektrowniach, ostony termiczne i przewo-
dy cieplne reaktoréw jadrowych, opancerzenie, powloki,
ostony i elementy rakiet i statkéw kosmicznych, narzedzia
skrawajace, lozyska pracujace w agresywnym $rodowisku
(np. w kwasach), wymienniki ciepla i rury w reaktorach che-
micznych, zawory, pompy i mieszadla, a takze jako implanty
biomedyczne, $ruby, ptytki i endoprotezy.

Z punktu widzenia fizyki bodaj najistotniejszy jest
czwarty efekt, tzw. efekt koktajlu, ktéry polega na tym, ze
stop wielu réznych metali moze mie¢ zupelnie unikatowe
wlasciwosci, znacznie réznigce si¢ od prostej sumy wlasci-
wosci pierwiastkow skladowych. Z tego powodu mysli sie
o stopach o wysokiej entropii jako o materiatach funkcjo-
nalnych, czyli materialach o specjalnych wiasciwosciach,
m.in. magnetycznych, termoelektrycznych, katalitycznych,
jako o materialach magazynujacych wodér, czy tez jako
o materiatach nadprzewodzacych.

NADPRZEWODNIKI HEA

W projekcie, ktéry mieliémy przyjemno$¢ prowadzié, zaj-
mowali$my sie poszukiwaniem stopéw o wysokiej entropii
wykazujacych nadprzewodnictwo. Cho¢ zjawisko to od-
kryto ponad sto lat temu i jest ono dzi§ wykorzystywane
w silnych elektromagnesach m.in. w rezonansie magnetycz-
nym, akceleratorach czastek czy w laboratoriach badajacych
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wlasciwodci fizyczne materii, jego szersze zastosowanie
nadal ograniczajg wysokie koszty oraz wymagania techno-
logiczne. Szczegélnym problemem s3 wlasciwosci mecha-
niczne wielu materialéw nadprzewodzacych, ktére bywaja
kruche i trudne w eksploatacji. To wlasnie dlatego stopy
HEA wzbudzity zainteresowanie naukowcow.

W 2014 roku Primoz Kozelj i jego wspotpracownicy
z Uniwersytetu w Ljubljanie w Stowenii donieéli na famach
czasopisma Physical Review Letters o odkryciu nadprze-
wodnictwa w stopie o wysokiej entropii”. Stop o sktadzie
chemicznym Ta,,Nb,;Hf,Zr,, Ti,; zostal otrzymany metoda
topienia tukowego 1 wykazywat jednofazowa strukture typu
bcec pomimo obecnosci w nim pieciu réznych pierwiast-
kéw o znacznie réznigcych si¢ promieniach atomowych
i masach. Szczegdtowe badania oporu elektrycznego, ciepta
wla$ciwego oraz podatnosci magnetycznej przeprowadzo-
ne w niskich temperaturach wykazaly, Ze material ten jest
konwencjonalnym nadprzewodnikiem II rodzaju o tempe-
raturze krytycznej T.= 7,3 K oraz gérnym polu krytycznym
uH, ~ 82T

Byl to przelomowy moment, poniewaz wcze$niej wyda-
walo si¢ malo prawdopodobne, Ze tak ztozone, wielosktadni-
kowe uklady beda sprzyja¢ powstawaniu uporzadkowanych
stanéw kwantowych, takich jak nadprzewodnictwo. Od-
krycie to zainspirowalo szereg badaczy do poszukiwan
nadprzewodnikéw HEA i otworzylo nowe kierunki badan
nad mechanizmami nadprzewodnictwa w warunkach eks-
tremalnego nieporzadku. Poczatkowo badano uktady po-
dobne do oryginalnego stopu Ta; Nb,;HfZr,Ti,,, ale wraz
z upltywem czasu odkryto wiele nowych stopéw HEA wyka-
zujgcych wlasciwosci nadprzewodzace.

DLACZEGO NADPRZEWODNIKI HEA SA CIEKAWE

Po ponad dekadzie intensywnych badan nadprzewodni-
ki HEA wylaniajg sie jako osobna i niezwykle interesujaca
klasa materiatéw nadprzewodzgcych. Ich wlasciwosci roz-
nig sie znaczaco od tych obserwowanych w innych nad-
przewodnikach, takich jak niektére czyste pierwiastki,
konwencjonalne lub amorficzne stopy, ceramiki tlenkowe
lub nadprzewodniki Zzelazowe. Réznorodnoéé¢ mozliwych
kombinacji sktadu chemicznego oraz stechiometrii sprawia,
ze nadprzewodniki HEA oferuja ogromna przestrzen do
projektowania materialéw o pozadanych parametrach.

Obecnie nadprzewodniki HEA dzieli si¢ na cztery glow-
ne typy w zaleznosci od struktury krystaliczne;j®:

o Typ A - stopy zawierajace metale przejéciowe grup 3, 4
i 5, inne metale przej$ciowe trzeciego okresu oraz pét-
metale, takie jak Si i Ge. Krystalizuja w strukturze bcc
o stosunkowo matych parametrach sieciowych.

» Typ B - stopy zlozone wylacznie z metali przej$ciowych
piatego okresu (szczegdlnie pdznych grup). One réwniez
krystalizuja w strukturze bcc, ale o wigkszych parame-
trach sieciowych.

» Typ C - stopy krystalizujace w strukturze chlorku cezu
(CsCl), tworzone z mieszanek metali wczesnych i p6z-
nych grup bloku d.

« Typ D - stopy o strukturze hcp.

Jedna z najbardziej zaskakujacych wlasciwosci nadprze-
wodnikéw HEA jest ich niezwykla odpornos¢ na dziata-
nie wysokiego cisnienia. Przyktadowo nadprzewodnictwo

7 P.Kozelj i in. “Discovery of a Superconducting High-Entropy Alloy”, Physical Review Letters 113, 107001
(2014).
8 L. Zengiin. “Recent advances in high-entropy superconductors’, NPG Asia Materials 16, 60 (2024).

w stopie TaNbH{ZrTi utrzymuje si¢ nieprzerwanie az do 190
GPa®, co odpowiada warunkom panujgcym w zewnetrznym
jadrze Ziemi. Tak wysoka stabilnos¢ fazy nadprzewodzacej
jest zjawiskiem niemal niespotykanym wérdd znanych nad-
przewodnikéw. Ciekawg obserwacja jest takze to, ze T, nad-
przewodnikéw HEA zalezy nie tylko od liczby elektronéw
walencyjnych (VEC), ale réwniez od obecnos$ci konkretnych
pierwiastkow, szczegolnie Nb i Ti, ktére znaczaco podnosza
T, nawet przy tej samej warto$ci VEC. Wskazuje to na moz-
liwos¢ precyzyjnego projektowania wlasciwo$ci nadprzewo-
dzacych poprzez odpowiedni dobér sktadu chemicznego.

Kolejnym istotnym aspektem jest zdolnos¢ nadprzewod-
nikéw HEA do przenoszenia bardzo wysokich gesto$ci pra-
du krytycznego J.. W szczegoélnosci stopy o strukturze bcc,
takie jak TaNbHfZrTi" czy NbScTiZr™ przygotowane za
pomocg odpowiedniej obrobki cieplnej osiagaja warto$ci J.
poréwnywalne z obserwowanymi w komercyjnych przewo-
dach Nb-Ti. Zjawisko to jest $cisle zwigzane z obecno$cig na-
prezen sieciowych oraz mikrostrukturg eutektyczng, ktére
pelnia role efektywnych centréw kotwiczenia wiréw magne-
tycznych. W niektdrych materiatach HEA zaobserwowano
réwniez tzw. fishtail effect, czyli nietypowe zwiekszenie Jc
w wyzszych polach magnetycznych, zwigzane z obecnoécia
nanometrycznych faz wtérnych (np. klasteréw o rozmiarze
ok. 10 nm)™". Tego typu mikrostruktury przypominajg zna-
ne z przewodéw Nb-Ti wytracenia a-Ti, ktore sg kluczowe
dla ich wysokiej wydajno$ci. Fishtail effect wskazuje na obec-
no$¢ skutecznych centréw kotwiczenia w wysokich polach,
co jest kluczowe dla zastosowan technologicznych, np. w ma-
gnesach nadprzewodzacych pracujacych w silnych polach.

Polaczenie wymienionych wilasciwoséci z wysoka od-
pornoécia mechaniczng, chemiczng i termiczng charak-
terystyczng dla wielu stopéw o wysokiej entropii sprawia,
ze nadprzewodniki HEA sa interesujace nie tylko z punktu
widzenia badan podstawowych, ale réwniez potencjalnych
zastosowan technologicznych.

NADPRZEWODNIKI HEA ODKRYTE WE WROCLAWIU

Grupa naukowcéw z Wydziatu Fizyki i Astronomii Uniwer-
sytetu Wroclawskiego oraz z Instytutu Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych PAN kierowana przez jednego z nas
(dr. hab. Rafata Idczaka, prof. uczelni) jest obecnie jednym
z najbardziej aktywnych zespoldéw zajmujacych sie nad-
przewodnikami HEA w Polsce. W ciggu ostatnich kilku lat
udato nam si¢ przeprowadzi¢ szereg kompleksowych badan
nad strukturg krystaliczng, wlasciwo$ciami fizycznymi oraz
strukturg elektronowg nowych materiatéw HEA.

Do najwazniejszych osiggnie¢ naszego zespolu na-
lezy odkrycie pierwszych nadprzewodzacych HEA za-
wierajgcych Mo, W i Th: (NbTa),q,(MoHfW), ;! oraz
(NbTa),¢,(MoWTh), ;™. Osoby zorientowane w materia-
fach nadprzewodzacych zauwaza z pewnoscia, ze zastoso-
wano tutaj metode dodawania kolejnych pierwiastkéw do
znanego wczeséniej stopu nadprzewodzacego NbTa, tak aby
uczyni¢ z niego stop o wysokiej entropii.

9 K. Jasiewicz i in. “Pressure effects on the electronic structure and superconductivity of (TaNb)0.67(Hfzr-
Ti)0.33 high entropy alloy”, Physical Review B 100, 184503 (2019).

10 S-G.Jungiin. “High critical current density and high-tolerance superconductivity in high-entropy alloy
thin films”, Nature Communications 13, 3373 (2022).

11 ). Kitagawa i in. “Superconducting properties of eutectic high-entropy alloy superconductor NbScTizr",
Materials Today Communications 40, 109690 (2024).

12 L Gaoiin. “Fishtail effect and the vortex phase diagram of high-entropy alloy superconductor”, Applied
Physics Letters 120, 092602 (2022).

13 P Sobota i in., ,Superconductivity in the high-entropy alloy (NbTa)0.67(MoHfW)0.33", Physical Review
B 106, 184512 (2022)

14 P Sobota i in., ,Superconductivity in high-entropy alloy system containing Th", Scientific Reports 13,
16317 (2023).
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Rys. 3. Zaleznos¢ poHo(T) dla stopu Nbys,TigsHfg0Zr01.Tas, Sporza-
dzona na podstawie analizy wynikéw pomiaréw opornosci wtasciwej,
ciepta wtasciwego oraz namagnesowania przy uzyciu modelu WHH!™;
szczegbty analizy opisane zostaty w pracy Materials 16, 5814 (2023),
z ktdrej zostata zapozyczona ilustracja.

Poniewaz otrzymane w ten sposob materialy oparte
na matrycy NbTa wykazujg stosunkowo niskie wartosci
parametréw krytycznych, rozpoczelismy synteze nowych
stopow opartych na matrycy NbTi, ktéra - jak wiadomo -
ma znacznie lepsze wlasciwo$ci nadprzewodzace niz NbTa.
Pierwszym krokiem bylo przygotowanie stopu Nb, 3,Ti, 55
Hf, osZ1,,,Ta, ™, w ktérym zawartosci Ti i Ta zostaly za-
mienione wzgledem wczesniej znanego Nb, . Ta, ,Hf
Zr14Tiy ;™. Rys. 3 przedstawia diagram fazowy nadprze-
wodnictwa w ukladzie Nb,,,Ti,;Hf, 71, Ta,,, otrzy-
many na podstawie wynikéw eksperymentéw oraz ich
analizy przy uzyciu modelu WHH (Werthamera-Helfan-
da-Hohenberga)"”\. Pokazuje on, ze nowy stop ma znacznie
wyzsze gorne pole krytyczne wH,(0) niz stop pierwotny
(odpowiednio 12,2 T i 8,3 T) przy zachowaniu podobnej
temperatury krytycznej T, (odpowiednio 7,5 K i 7,3 K), co
przeklada sie bezposrednio na wyzszy potencjal aplikacyjny
stopu Nby 5, Ty 5,HI 4521 1, Tay ;.

Rys. 4. Zaleznos¢ poH.(T) dla stopu Tiys(ZrNbHfTa),s sporzadzona na
podstawie analizy wynikéw pomiardw ciepta wtasciwego przy uzyciu
modelu WHHI: szczegoty analizy mozna znalez¢é w pracy Acta Mate-
rialia 285, 120666 (2025), z ktorej zostata zapozyczona ilustracja.

15 R.Idczakiin., “Enhanced Superconducting Critical Parameters in a New High-Entropy Alloy Nb0.34Ti0.3
32r0:14Ta0:11Hf0.08", Materials 16, 5814 (2023).

16 P KoZelj i in. “Discovery of a Superconducting High-Entropy Alloy”, Physical Review Letters 113, 107001
(2014).

17 N.R. Werthamer, E. Helfand, and P. C. Hohenberg, “Temperature and Purity Dependence of the Super-
conducting Critical Field, Hc2. IIl. Electron Spin and Spin-Orbit Effects”, Physical Review 147, 295-302 (1966)

Zauwazyliémy réwniez, ze chociaz czysty tytan kry-
stalizujacy w strukturze heksagonalnej jest bardzo sta-
bym nadprzewodnikiem pierwszego rodzaju (T, < 0,4 K,
tH.(0) < 0,1 T), to stopy o strukturze bec i duzej zawar-
tosci Ti osiagaja znacznie lepsze parametry nadprzewo-
dzace. Sklonifo nas to do rozpoczgcia syntezy nowych
HEA bogatych w tytan. Przypuszczaliémy, ze stopy tego
typu moga wykazywaé wyzsze wartosci T, i H, niz wcze-
éniej badany Nb,,,Ti,;HE, 05211, T2y ,"*. 1 rzeczywiscie,
Ti, s(ZrNbHfTa), ; oraz Ti,;(VNbHfTa),, okazaly sie nad-
przewodnikami o T, = 6 K oraz p,H,(0) > 12 T\ Szcze-
golnie interesujacy okazal sie stop Ti,;(ZrNbHfTa),;, dla
ktérego wyznaczono warto$¢ p,H.(0) = 13,5 T (rys. 4).
Zgodnie z obecnym stanem wiedzy jest to najwyzsza war-
to§¢ sposréd wszystkich znanych nadprzewodnikéw HEA
o strukturze bcc.

Rys. 5. Diagramy fazowe poH,(T) dla stopow (NbHf),,(TiZr),,s,
(NbZr), ,5(TiHf),,5 oraz (NbTi),s(ZrHf),,; sporzadzone na podstawie
analizy wynikéw pomiaréw ciepta wtasciwego przy uzyciu modelu
WHHI™: szczegdty analizy zostaty oméwione w artykule Physical Re-
view B 112, 014513 (2025), z ktdrego zapozyczono ilustracje.

W jednej z najnowszych prac naszego zespolu po-
kazali$my, ze reguta Matthiasa, wiazaca temperature
przejécia nadprzewodzacego z liczba elektronéw wa-
lencyjnych (VEC), nie wystarcza do przewidywania
wlasciwosci nadprzewodzacych HEA. Zbadali$my trzy izo-
elektronowe stopy: (NbHf),,s(TiZr)y,s (NbZr),,5(TiHf), s
oraz (NbTi),,s(ZrHf),,;, wszystkie o tej samej wartosci
VEC = 4,375 Mimo identycznej liczby elektronéw walen-

18 P.Sobota i in., “New type of Ti-rich HEA superconductors with high upper critical field”, Acta Materialia
285, 120666 (2025).

19 R.Idczak i in., “Violation of Matthias rule: Elemental composition as the key determinant of critical
temperature in bce high-entropy superconductors”, Physical Review B 112, 014513 (2025).
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cyjnych stopy te wykazywaly wyraznie rézne temperatury
krytyczne - od 7,14 K do 8,17 K, co zostalo zaprezentowane
na rys. 5. Zaobserwowali$my réwniez, ze najwyzsze warto-
$ci uoH,(0) osiagaly stopy bogate w tytan. Innymi stowy,
o wlasciwosciach nadprzewodzacych HEA decyduje nie tyl-
ko liczba elektronéw walencyjnych, ale réwniez konkretny
sktad chemiczny stopu.

EYZKA DZIEGCIU

sprawia to, ze stopy HEA pozostaja jedng z najbardziej fa-
scynujacych klas wspolczesnych materialéw. Wcigz od-
krywane s3 nowe uklady o zaskakujacych wlasciwosciach
mechanicznych, magnetycznych czy nadprzewodzacych,
a granice mozliwosci tych materialéw nadal nie sg dobrze
poznane. Stopy HEA s3 stosunkowo mliodg klasg materia-
téw, dlatego niewykluczone, ze czes¢ technologii przyszlosci
bedzie oparta wlasnie na stopach, ktdre dzi$ istnieja jedynie
w laboratoriach.

Na zakonczenie nalezy zaznaczy¢, ze wiele propono-
wanych zastosowan stopéw HEA nie doczekalo sie jeszcze
szerokiego wdrozenia przemyslowego i pozostaje na etapie
badan lub wczesnej komercjalizacji. Istotnym ogranicze-
niem sg wysokie koszty surowcow, poniewaz stopy te czesto
zawieraja znaczne udzialy drogich pierwiastkéw zamiast
powszechnie stosowanych tanich metali, takich jak Zelazo.
Problemem bywaja réwniez trudnosci technologiczne zwig-
zane z syntezg i obrobka materialéw wieloskladnikowych,
ktére nierzadko wymagaja wysokich temperatur i precyzyj-
nej kontroli procesu.
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Dodatkowym wyzwaniem pozostaje ogromna liczba
mozliwych kombinacji skfadu chemicznego, utrudniajaca
przewidywanie wlasciwos$ci nowych stopéw. Jednoczesnie

FUNKCJE STANU W TERMODYNAMICE

Z II zasady termodynamiki wiadomo, Ze izolowany uktad termodynamiczny dgzy do stanu rownowagi,
a w procesie tym entropia wzrasta, osiggajgc maksimum. Pojeciem stowarzyszonym z entropig jest prawdo-
podobienistwo termodynamiczne 2, ktore definiujemy jako liczbe mozliwych mikrostanéw, odpowiadajgcych
danemu makrostanowi (p,V,T). Zauwazmy, ze parametr §2, podobnie jak entropia S réwniez rosnie podczas
przebiegu procesu i osigga w stanie rownowagi swoje maksimum. Jest to konsekwencjq naturalnego zatozenia,
ze prawdopodobienstwo termodynamiczne w tym stanie powinno byc¢ najwigksze. Jesli tak, to istnieje jakas
zaleznos¢ funkcyjna S = f(£2). Entropia (podobnie jak energia) jest wielkoscig addytywng, zas prawdopo-
dobienistwo termodynamiczne jest wielkoscig multiplikatywng. Oznacza to, ze jezeli mamy dwa niezalezne
poduktady A i B i odpowiadajgce im dwa niezalezne makrostany, to ich catkowita entropia wyraza si¢ wzorem:

S =84+8p =f(2) = f(24a-02p) = f(24) + f(125)
Funkcijg, ktéra spetnia zaleznos¢: f(£24 - 2g) = f(24) + f(28) jest logarytm. Zatem S ~In 0.

Z fenomenologicznej definicji entropii AS = AQ /T (zwanej czasem cieplem zredukowanym) wiemy, ze wy-
miar entropii to J/K. Otrzymane wyzej wyrazenie logarytmiczne musimy zatem pomnoZyc¢ przez wielkos¢
o tym wymiarze. Intuicja fizyczna podpowiada nam, ze wielkoscig tq powinna by¢ fundamentalna stata fizyki,
jakg jest stata Boltzmanna kp = 1,38 x 10’ J / K.

Poza energig wewnetrzng U definiowane sq takze inne potencjaly termodynamiczne, ktorych uzytecznosc po-

lega miedzy innymi na tym, Ze w okreslonych warunkach wielkosci te osiggajg swoje minima i okreslajqg kieru-
nek procesow samorzutnych.

Entalpia: H =U + pV.

Entalpia swobodna (funkcja Gibbsa): G = H — T'S.

Energia swobodna (funkcja Helmholtza): F =U — TS.

Widzimy tez, ze G — F = pV. W cialach stalych, ktore sqg malto scisliwe, ta roznica jest do pominiecia, co ozna-
cza, ze AG = AF oraz AH = AU. W przebiegu procesow termodynamicznych stosujemy oczywiscie przyrosty
omawianych wielkosci. Wszystkie potencjaly termodynamiczne sq funkcjami stanu, tzn. ich zmiany zalezg
tylko od stanu koticowego i poczgtkowego procesu. Funkcje stanu nalezy odrézni¢ od funkcji procesu, takich
jak ciepto @ lub praca W, ktére dodatkowo zalezg od drogi, tzn. od sposobu przejscia ze stanu poczgtkowego
do koricowego. Warto zapamigtac, ze w warunkach izotermiczno-izobarycznych minimum przyjmuje funkcja
G, za$ w warunkach izotermiczno-izochorycznych minimum osigga funkcja F. Podobnie, energia U osigga
minimum w warunkach izoentropowo-izochorycznych (S, V - stale) zas entalpia H w warunkach izoentropo-
wo-izobarycznych. Entropia S w uktadach izolowanych w stanie réwnowagi zawsze osigga maksimum.



