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Abstrakt

Tato bakalafska prace se zabyva teoretickym studiem slitin s magnetickou tvarovou paméti na
bazi Ni;MnGa pfi uziti ab initio vypocti elektronové struktury provedenych metodou
projektovanych ptidruzenych vin. V praci byl studovan vliv rostouci koncentrace manganu
v podmiizce galia na pribéh totalni energie a magnetickych momentl podél tetragonalni
deformaéni drahy mezi fazi austenitu s kubickou L2; strukturou a fazi nemodulovaného
martenzitu s tetragonalni strukturou. Dale byl zkouman vliv vzajemného uspofadani atomi
manganu v podmfiizce galia a zmény téchto usporadani podél tetragonalni deformacni drahy.
V neposledni fadé byly spoclteny elastické konstanty pro fazi austenitu a martenzitu
V jednotlivych zkoumanych slitinach. Z vysledkt vyplyva, ze s rostouci koncentraci manganu
klesa totalni energie nemodulovaného martenzitu, coz ma za nasledek jeho stabilizaci.
Zaroven se snizuje energetickd bariera mezi austenitem a martenzitem, tedy austenit
Z metastabilniho stavu pfechdzi do stavu nestabilniho.

Abstract

This Bachelor’s thesis is focused on theoretical study of magnetic shape memory alloys based
on Ni,MnGa using ab initio calculations of electronic structure within the projector
augmented wave method. In particular, the effect of increasing concertation of manganese
instead of gallium was studied on total-energy and magnetic moment profiles along the
tetragonal deformation path between austenite phase with cubic L2; structure and phase of
nonmodulated martensite. Further, the effect of manganese atoms distribution within the
gallium sublattice was studied as well as changes of this distribution under applied tetragonal
deformation. At last but not at least, the elastic constants for austenitic and martensitic
structures of studied alloys were calculated. The results show that the non-modulated
martensite stabilized with increasing concentration of manganese, because its total energy
decreased. The energetic barrier between austenitic and martensitic structures also decreased,
which means the metastable austenite will change to unstable.

Kli¢ova slova
Slitiny s magnetickou tvarovou paméti, ab initio vypocty, marteziticka transformace, fazova
stabilita.

Key words
Magnetic shape memory alloys, ab initio calculations, martensitic transformation, phase
stability.
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1 Uvod

Jev zvany plasticka deformace je definovan jako trvalad makroskopickd zména zatéZovaného
materidlu, kde se jako hlavni pfi¢ina povazuje pohyb dislokaci pod napétim. Neékolik
poslednich dekdd ovSem probiha intenzivni vyzkum slitin s tvarovou paméti, u nichz byla
prokdzéna schopnost se po plastické deformaci navracet do pivodniho stavu, aniz by
Vv pribehu opakovani tohoto déje dochazelo k zablokovani dislokaci a poruseni materialu.

Zminénou tvarovou pamét umoziuje transformace materialu v tuhém stavu, pfi niz
Z austenitické struktury vznikd struktura martenzitickd obsahujici znacné mnozZstvi
specifickych ploSnych poruch krystalové miizky. Tyto poruchy jsou znamy pod oznacenim
hranice dvojcaténi. Jejich existence a pohyb ma obdobné dusledky, jako existence a pohyb
dislokaci, tedy makroplastickou deformaci.

Specifickou ¢ast téchto slitin tvoii slitiny s magnetickou tvarovou paméti. Ty jsou
zajimavé predevSim vratnou deformaci dvojcaténim po vloZeni do dostate€né silného
magnetického pole [1]. Zmény jejich tvaru mohou byt provazeny magnetokalorickym [2]
a elastokalorickym [3] jevem.

Z vlastnosti slitin s magnetickou tvarovou paméti vyplyva jejich vyuziti v oblasti
mechatronickych systému, typicky linearnich pohond, relé ¢i magnetickych ventild, kde
mohou byt jejich vlastnosti vyuzity pifi konstrukci mikroaktuatorti, nebo naopak
mikrosenzort. Experimentalné lze uvazovat i o konstrukci magnetokalorickych chladict ¢i
transferu malych objemu latek, napf. 1éka [4].

Pro svou zna¢nou progresivitu jsou slitiny s tvarovou paméti predmétem intenzivniho
zkoumani. Jednim z moznych pfistupi k predikci jejich vlastnosti jsou ab initio metody
vypoctit elektronové struktury. Ty, jak jiz ndzev napovidd, vychazeji pfimo z postulath
kvantové mechaniky a nepotiebuji tak experimentdlni data pro popis meziatomovych

Jelikoz byla prokazana zavislost vlastnosti slitiny NioMnGa na odchylky ve slozeni
[6], byla tato prace zaméfena na teoretické zkoumani stability jednotlivych fazi, magnetismu
a elastickych vlastnosti metodami ab initio pravé u nestechiometrickych slitin vychazejicich
z Ni;MnGa pro rizna usporadani atomt V miizce.
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2 Slitiny s tvarovou pameéti
2.1 Princip pamét'ového jevu

Slitiny s tvarovou paméti (SMA — Shape Memory Alloys) jsou unikéatni skupinou
polymorfnich materidlti. Vyznacuji se schopnosti vratit svilj makroskopicky tvar po deformaci
zpusobené mechanickymi déji do pivodniho stavu. Toho je dosazeno piedevs§im diky fazové
transformaci v tuhém stavu, pfi které dochazi k reverzibilni pfeméné mezi vysokoteplotni fazi
(austenitem) a fazi nizkoteplotni (martenzitem) [7, 8]. Oznaceni austenit a martenzit je
pfevzato zZ nazvoslovi metastabilni soustavy Fe-FesC resp. jeji Kinetiky. Austenit SMA ma
nékolik spole¢nych atributti s austenitem soustavy Fe-FesC, jmenovité existenci za vysokych
teplot a kubickou krystalickou miizku vyznacujici se vysokou symetrii. Martenzit naopak
existuje za teplot nizSich a vyznaCuje se podstatné nizs§i Symetrii. Pro martenzitickou
transformaci je charakteristicky vznik dvojcaténi (viz Kap. 2.3) [8].

Podle poctu konecnych tvari se slitiny stvarovou paméti déli na jednocestné
a dvojcestné. Jednocestné SMA funguji tak, Ze pocatecni austenitickd struktura 0 urcitém
tvaru a rozmérech je ochlazenim transformovana na strukturu martenzitu obsahujiciho hranice
dvojcaténi. Ten Ize poté libovoln¢ deformovat v ramci pevnosti materialu. Tvarova pamét’ se
projevi teprve po zahtati nad teplotu martenzitické transformace, kdy se material navrati do
tvaru pied deformaci (Obr. 2.1). Dvojcestné SMA funguji obdobn¢ s tim rozdilem, ze pfi
martenzitické transformaci dochazi ke zméné tvaru na tvar specificky pro martenzit, ktery si
material pamatuje ze své transformaéni historie [8].

_/} austenit
X,
|_
Ok
ochlazeni
dvojéatovy zdeformovany
martenzit martenzit

>
F[N]

Obr. 2.1Chyba! Pomoci karty Domil pouzijte u textu, ktery se ma zde zobrazit, styl 0.1: Princip funkce jednocestné SMA.
Austenit je ochlazen pod teplotu martenzitické transformace Ty, ¢imz vznikne martenzit obsahujici dvojcata. Na ten je
aplikovana deformace, kterd zptisobi zménu orientace nékterych dvojcat. Po ohtevu do stavu austenitu zmény tvaru

zpusobené deformaci zmizi. Upraveno podle [9].

2.2 Elasticka deformace

Pro slitiny stvarovou paméti plati, ze se snadno deformuji. Rozeznavame dva druhy
deformace, z nichz prvni, elasticka, je definovana jako zména vné&jSich rozméri zkoumaného
objektu v dusledku vnéjsiho zatizeni. Jeji velikost neni pfili§ velka, jelikoz dochazi pouze
k prodlouzeni meziatomovych vazeb. Po odleh¢eni se zatézovany objekt navrati do
puvodniho tvaru. Matematicky popis poskytuje Hooklv zakon, jehoZ tvar je popsan rovnici

oc=E-¢, (2.1)
kde o je napéti, E je Youngiuv modul pruznosti a € je pomérné prodlouzeni. Tento zapis je
vhodny pro polykrystalické latky, protoze u nich mize byt vlivem rozli¢né orientace

jednotlivych zrn uvaZovano izotropni chovani napéti a deformace [10]. U monokrystalt
naopak muze byt pozorovano anizotropni chovani, jelikoz maji jednu konkrétni orientaci

12



krystalické mtizky, pficemz mira jejich anizotropie je dana typem krystalové miizky. Pro
popis napéti pfi uvazovani anizotropie je vhodné prepsat Hooktliv zdkon do tenzorového tvaru

0ij = Ciji1* & (2.2)

kde o;; je tenzor napéti, Cyji je matice elastickych konstant a g je tenzor deformaci. Jelikoz
je Cij tenzor c¢tvrtého fadu, v piipadé neexistujici symetrie by bylo mozno ziskat
81 nezavislych hodnot. Protoze ale existuje symetrie mezi tenzorem napéti a tenzorem
deformace, snizuje se pocet nezavislych elastickych konstant na 21. Tento stav nastiva
u triklinické krystalové miizky. Vlivem rovinné symetrie se u monoklinické miizky snizi
pocet konstant na 13. Je-1i krystalovd mfizka ortotropni, je pocet elastickych konstant 9, coz
plati v pfipad¢ ortogonalni miizky. ZvySovanim symetrie se pocet nezavislych elastickych
konstant dale redukuje na 6 pro miizku bct a na 3 pro kubické krystalické miizky. Pro
izotropni materidl jsou nezavislé elastické konstanty pouze dvé [11]. Velikost elastickych
konstant je u SMA v porovnani s napi. oceli mala [12, 13].

2.3 Plasticka deformace

Mimo elastickou deformaci vznikd ve zkoumanych materialech i deformace plasticka, kterou
Ize definovat jako trvalé zmény tvaru materialu vedouci az do lomu. RozliSujeme nékolik
vyznamnych principti plastické deformace. Prvnim je skluz dislokaci, ke kterému dochazi
vV materialech s libovolnou krystalografickou miizkou spliujici Von Misesovu podminku,
tedy majici alespont pét nezavislych skluzovych systémil. Zaroveil musi byt tyto systémy
vystaveny kritickému skluzovému napéti [10].

Druhym principem je dvojcaténi, které je z hlediska ndmi zkoumaného materialu
vyznamné, jelikoz je podstatou tvarové paméti a dochazi k nému pii vratné martenzitické
transformaci. Jedna se o specifickou plosnou poruchu krystalické mitizky vyznacujici se
symetrii kolem roviny dvoj¢aténi (Obr. 2.2). Atomy pivodni miizky se ve snaze kompenzovat
vznikly stav napjatosti ptfeskupi zpravidla smykovym mechanizmem do zrcadlové
ptevracenych poloh pravé podél této roviny. Oblast mezi témito rovinami se nazyva dvojce.
Ke vzniku dvojcat dochazi tfemi zptisoby.

Prvnim z nich je vznik dvoj€aténi v disledku mechanického zatizeni vyznacujiciho se
predevsim znacnou velikosti a vysokou rychlosti. V takovém ptipadé dojde k vyraznému
omezeni skluzu vlivem nedostatku nezavislych skluzovych systémil, jelikoz ty se nestihaji za
danych rychlosti zatizeni aktivovat. Zde se projevi fakt, ze vyznam dvojcaténi nespociva
V objemu plastické deformace, ktery je ve srovnani s plastickou deformaci vzniklou skluzem
dislokaci minimalni, ale spiSe v moznosti natoceni krystalové struktury v jednotlivych
dvojcatech tak, aby byly zptistupnény nové skluzové systémy vhodné pro dany smér napéti
a skluz tak mohl probihat. Tento druh dvojcaténi se vyskytuje u materiali s bcc, nebo hcp
miizkou [8].

Druhym zptsobem, ktery lze vyuzit pro nékteré materidly majici fcc miizku existuje
jesté moznost dvojcaténi vytvoteného zihanim, tedy ohfevem, vydrzi na Zihaci teploté
a pozvolnym ochlazenim [8].

U SMA dochazi k martenzitické transformaci trvalym ochlazenim pod teplotu vzniku
martenzitu. V austenitu za¢nou nukleovat zarodky martenzitu, kdy nasledné¢ zarodky
nadkritické velikosti rostou. Jelikoz jsou ale pod znaCnym napétim ze strany okolniho
austenitu, dojde k deformaci martenzitu dvojc¢aténim, ¢imz je pasobici napéti kompenzovano
[14, 15]. Pro SMA majici feromagnetické vlastnosti navic plati, Ze vznik dvojcat muze byt
zpusoben zménami magnetického pole [4, 14].
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Obr. 2.3Chyba! Pomoci karty Domu pouzijte u textu, ktery se ma zde zobrazit, styl 0.2: Schématické znazornéni hranice
zrcadleni [8].

2.4 Superelasticita a pseudoplasticita

Relativné velké reverzibilni zmény tvaru, ke kterym u SMA dochazi, by nebyly
uskutecnitelné, nebyt charakteristické vlastnosti SMA zvané superelasticita. Ta spociva
Vv jevech, které se aktivuji po vyCerpani elastickych schopnosti vysokoteplotni faze misto
trvalych plastickych zmén. Dojde k tzv. smykem vyvolané martenzitické transformaci, kdy
vznikne dvojcatovy martenzit, jehoz orientace je nahodild, ale reagujici na zatizeni. Ackoliv je
takto vznikly martenzit za danych teplot nad teplotou martenzitické transformace nestabilni,
nezmizi, pokud je pfitomno zatizeni, ba naopak, dojde ke zméné orientace martenzitu
a nasledné deformaci télesa [15].

Obdobnym jevem je pseudoplasticita. K té dochazi pii teplotach nizsich, nez je teplota
martenzitické transformace. Material je deformovan plasticky, ale po jeho ohfevu
a transformaci do austenitu se material navrati do ptuvodniho tvaru (viz Obr. 2.1). K obéma
vySe uvedenym jevim u SMA dochazi z divodu nizkého napéti potiebného pro iniciaci
hranice dvojcaténi (Twinning stress) a tedy velmi snadné pohyblivosti této hranice [16].
V piipad¢ slitin s tvarovou paméti byl experimentalné zjistén twinning stress o velikosti
jednotek MPa [16].
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3 Slitiny s magnetickou tvarovou paméti

Jista ¢ast slitin s tvarovou paméti vykazuje reakce na externi magnetické pole. Takovéto latky
nazyvame slitiny s magnetickou tvarovou paméti (MSMA — Magnetic Shape Memory
Alloys). Jejich podstatnou vlastnosti je deformace vytvofena magnetickym polem (MFIS —
Magnetic-field Induced Strain) ktera ma dvé formy: martenzitickou transformaci, nebo
reorientaci krystalové struktury. V prvnim piipadé jsou projevy podobné superelasticité, kdy
se material pomoci pusobeni magnetického pole stabilizuje v jiné strukture [4, 14].
Reorientace krystalové struktury oproti tomu neméni strukturu martenzitu v austenit, ale
preskupuje atomy do pozic podél rovin dvojcaténi, ¢imz dochazi k reorientaci jednotlivych
variant martenzitickych dvoj¢at (MIR — Magnetic Induced Reorientation)[4, 14]. Pti relativné
malém magnetickém poli kolem 1 T tak Ni;MnGa vykazuje makroskopickou deformaci
0 velikosti az 12 % [17]. Tomuto druhu deformace je napadné podobny jev magnetostrikce,
ktery se vyskytuje u feromagnetickych materiali. Jednd se o deformaci zplisobenou rotaci
magnetickych momentii pii vstupu do magnetického pole. Magnetostrikce ma ovSem
podstatné mensi rozsah deformace, maximalné 0,1 % [4].

Aby dochazelo kinterakci swvn&jSim magnetickym polem, ktera by vedla
k deformacim, musi mit MSMA vhodné magnetické uspotadani. Tim je feromagnetismus,
ktery se za pokojové teploty vyskytuje pouze u étyt prvki: Fe, Ni, Co a Gd [15]. Je projevem
jevu zvaného vyménnd interakce. Pfi ném dochazi k ovliviilovani spint elektronli jednoho
atomu spiny elektronu nalezicim okolnim atomiim vyskytujicim se Vv krystalové miizce. To
vede k souhlasné orientaci magnetickych dipoélovych momentt jednotlivych atomu (Obr 3.1),
coz zpusobuje permanentni magnetismus feromagnetickych materialti. Existence trvalého
magnetického pole v okoli feromagnetickych materiald je ovSem limitovéna tzv. Curieovou
teplotou. Po jejim dosazeni jiz vyménna interakce neni dostate¢né silna, aby uspofadala smér
magnetickych dipolovych momentl a tak ptfekonala vliv teplotnich vibraci u jednotlivych

i
i

Obr.3.1: Schématické znazornéni natoceni magnetickych momentti feromagnetické latky po vstupu do magnetického pole.

Nad Curieovou teplotou se feromagneticky materidl zméni svymi vlastnostmi na
paramagneticky. Spinové a orbitdlni magnetické dipélové momenty elektronti se ted’ jiz
navzajem vyrusi, latce jako celku pak zbude nulovy magneticky moment. Pro uspotadéani
magnetickych momentli je nutno paramagneticky material vlozit do vnéjSiho magnetického
pole, bez jeho existence jsou dipélové momenty v latce uspofadany nahodile [18].

Dalsim zplsobem magnetického uspotfadani, pii kterém dochézi k ovliviiovani
magnetickych momentli, je uspofadani antiferomagnetické. Pii ném jsou vzijemnym
pusobenim natoceny magnetické momenty sousednich atomt ¢i iontil antiparalelné, neboli
Vv pfesné opacnych smérech (Obr. 3.2). Vysledkem jejich interference je nulovy magneticky
moment slitiny jako celku [18].

15



\
Al

Obr.2.2: Schématické znazornéni natoceni magnetickych momentt antiferomagnetické latky po vstupu do magnetického
pole.

3.1 Magnetokaloricky efekt

Magnetokaloricky efekt (MCE — Magnetocaloric Effect) dava do souvislosti magnetické
a tepelné vlastnosti, ackoliv pozorované zmény na materialu jsou obvykle vyrazné mensi, nez
ohtev prichodem elektrického proudu. Tento jev znamena, ze magneticky material se ohiiva
zménou magnetického uspofadani tuhé faze pti ptisobeni magnetického pole. V souvislosti
SMSM hovoiime ale spiSe o znacném magnetokalorickém jevu (GMCE - Giant
Magnetocaloric Effect). Ten je zplsoben tepelnou hysterezi pii cyklickém piechodu
z paramagnetického martenzitu do feromagnetick¢ého austenitu a nazpatek. Tyto uZzitné
vlastnosti maji ov§em svd omezeni. Vratnost magnetokalorického jevu je brzdéna nukleaci pti
fazové preméné a pohyby fazovych rozhrani [15].

3.2 Heuslerovy slitiny

Heuslerovy slitiny jsou vyznamné spjaty s pojmem magnetické tvarové paméti. Ackoliv byly
popsany jiz v roce 1903 [19], stale jsou zalezitosti moderni a prudce se rozvijejici. Jejich
piinos spociva primarné ve skutecnosti, ze ackoliv dle ptivodni definice neobsahuji jedinou
feromagnetickou latku, jako celek vykazuji feromagnetické vlastnosti. Tato rozséhla skupina
Citajici asi 1500 latek se dale déli na dvé podskupiny [20]. V prvnim piipadé hovoiime
0 uplnych Heuslerovych slitinach, tedy latkach se stechiometrickym vzorcem X,;YZ. Ty jsou
tvofeny Ctvetici navzajem se prostupujicich fcc miizek, které jsou v poméru 2:1:1 obsazeny
atomy jednotlivych prvkla X, Y a Z. Tato mtizka se oznacuje jako L2 (Obr. 3.4a). Typickym
zastupcem je prvni objevend Heuslerova slitina CupMnAl. Druhym piipadem jsou poloviéni
Heuslerovy slitiny, které maji stechiometricky vzorec XYZ. Ty sice taktéz tvoii Ctyfi fcc
miizky, ale atomy piislusnych slitin jsou obsazeny pouze tfi z nich, a to v poméru 1:1:1.
Zbyvajici mfizka je tvofena vakacemi. Jako typického predstavitele této skupiny lze uvést
napt. LiAlSi [20].

3.3 NizMnGa

Ni;MnGa je tplnou Heuslerovou slitinou, byt ptfitomnosti feromagnetického niklu narusuje
ptivodni definici. Jedna se o slitinu s magnetickou tvarovou paméti vyznacujici se zna¢nou
deformaci indukovanou proménlivym magnetickym polem diky reorientaci martensitickych
dvojcat — MFIS [4, 14]. Stejné jako ostatni Heuslerovy slitiny se zakladem Ni-Mn-X (kde
X je zastupny znak pro napt. In, Sn ¢i Al) vykazuje také magnetokaloricky jev [21]. Tyto
slitiny vykazuji zna¢nou citlivost na zménu chemického slozeni, tepelnou a magnetickou
historii [4, 14]. Pro teoreticky odhad vlastnosti slitin lze vyuzit pomér e/a, ktery vyjadiuje
pocet valen¢nich elektront ptfipadajici na jeden atom. V piipadé¢ Ni,MnGa je uvaZovano 10
elektronti pro atomy niklu, 7 pro atomy manganu a 3 elektrony pro galium. Celkovy soucet
elektronil podle stechiometrického vzorce této slitiny tak ¢ini 30 elektrond ptipadajicich na
4 atomy, e/a je tedy roven 7,5 [22].
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Jak jiz bylo zminéno, zakladnim ptedpokladem pro vratnou deformaci u SMA je
martenziticka fazovd pfeména. Ta je definovdna jako bezdifuzni pfeména zplsobend
ochlazenim vysokoteplotni faze — austenitu se strukturou L2;, pod teplotu martenzitické
transformace Ty, ktera je v pfipadé NioMnGa zavisla na slozeni slitiny (Obr. 3.3). To dale
ovliviiuje 1 druh vzniklého martenzitu, jehoz varianty jsou nasledujici: NM, 10M, 14M a 40
[23]. U slitin typu Ni-Mn-X je ¢asto pozorovana smés modulovanych a nemodulovanych fazi
[14]. Slovo modulovany je zde nutno chapat ve vyznamu posunuti atomovych rovin.

Ackoliv pfesny pritbéh martenzitické transformace neni znam, byla v této praci pro
jeho popis vyuzita tetragonalni deformacni draha struktury L2;, ktera vychazi z Bainovy
drahy. Bainova draha je oznaceni transformacni drahy piechodu bcc bunky v bunku fec, ktera
se déje prostfednictvim tetragonéalni deformace. JelikoZ je u tetragonalni krystalické miizky
jedna ze stran ortogonalni soustavy delsi, nez zbylé dvé€, popisujeme buiku parametrem c/a
udavajici relativni délku protazené strany. Pro bcc buiiku plati, Ze je tento parametr roven
jedné. Pro buiiku fcc je pak hodnota c/a rovna v2. Veskeré stavy mimo tyto dvé hodnoty poté
popisuji buriku bet [15].

500 - NiMnGa — NigMnag 125524 g75 NisnM”m,szam,??
450 - hd
400 - /

350 -

300 -
X 250 -
-

200 -

150 - 10M 14M NI
100 -

50 -

0 ! T T T T T 1
74 745 7,5 7,55 7,6 7,65 7,7 7,75 7,8 7,85

el/a

Obr. 3.3: Fazovy diagram slitin Ni-Mn-Ga s ptiblizn¢ 50 at. % Ni udavajici zavislost Curieho teploty (T;), a teploty
martenzitické transformace (Ty) na poctu elektronti na atom (e/a). TeGkovanou ¢arou jsou vyznaceny zkoumané slitiny,
plnou ¢arou pod teplotou Ty pak jednotlivé druhy vznikajiciho martenzitu. Slou¢eno a upraveno z [22-24].

NM neboli nemodulovany martenzit (Obr 3.4b) je, podobné jako austenit, tvofen
pomoci miizky L24, S tim rozdilem, Ze je tato mfizka protazena v jednom sméru a zaroven
dva ostatni rozméry jsou zkraceny v ramci zachovani objemu. Parametr c/a je roven hodnoté
blizké 1,2 [4]. Na rozdil od modulovanych struktur 10M a 14M u né&j nebyl pozorovan MFIS
[4, 14]. Vyskytuje se vétSinou u silné nestechiometrickych Heuslerovych slitin Ni-Mn-Ga
s pomérem e/a od priblizné 7,71. Pii teploté tésné nad 0 K se vyskytuje dokonce od e/a
ptiblizné 7,67 [25, 26]. Do této oblasti spadaji zkoumané slitiny s obsahem 6,25 at. % Mn.
Proto je znacna Cast této prace vénovana studiu stability NM i divodim, pro¢ viibec dochazi
k jeho vzniku i u slitin s niz§im pomérem e/a.
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Obr. 3.34: a) Austeniticka struktura 124, b) struktura nemodulovaného martenzitu (NM).

Pétivrstvyym  modulovanym  martenzitem  (10M), ktery se  vyskytuje
u stechiometrického Ni;MnGa, rozumime tetragonaln¢ zdeformovanou austenitickou buiku
s pomérem c/a blizkym 0,94 vykazujici navic maly monoklinicky whel. Oznaceni 10M
pochéazi od péti atomovych rovin tvoficich modulaci, ze kterych jsou tii posunuty jednim
smérem a zbylé dvé smérem opacnym. Pro zachovani chemické periodicity je vSak nutno tyto
roviny posunout jesté jednou, coz implikuje Cislici 10 v oznaceni [27]. Pismeno M znamena,
ze martenzit vykazuje monoklinicky uwhel. Tato martenzitickd pifeména se vyskytuje
u nestechiometrickych slitin v rozsahu e/a 7,45 az 7,675 pii teplotach Ty od 1,7 do 340 K. Pti
teplotach blizkych 0 K je maximalni e/a rovno 7,62 [26].

14M je oznaceni sedmivrstvého modulovaného martenzitu vykazujiciho monoklinicky
uhel, a zaroven majiciho ortorombickou miizku (a>b>c). Parametr c/a je piiblizné roven 0,89.
Je modulovan tak, Ze pét vrstev je posunuto danym smérem a dvé jsou posunuty ve sméru
opa¢ném. Jako u pfedchoziho plati, Ze posunuti musi byt provedeno dvakrat [27]. Vyskytuje
se na pfechodu mezi strukturami NM a 10M. Teplota martenzitické¢ pfemény Ty je nejméné
piiblizné 280 K, v takovém piipadé vznikda 14M martenzit spolu s 10M martenzitem.
Samostatné vznika v rozsahu e/a 7,675 az 7,71 pii teplotach Ty = 340 az 370 K. Pfi teplotach
blizkych 0 K se vyskytuje v rozsahu e/a 7,62 az 7,67 [25, 26].

Vypocty elektronové struktury ukazaly, Ze slitina Ni;,MnGa muze za jistych podminek
vykazovat modulovany martenzit oznaceny 40 [28]. Jeho ortorombické struktury je dosazeno
posunem atomovych 4 rovin, z nichz 2 se posunou v jednom sméru a 2 ve sméru opa¢ném. Na
rozdil od ptedchozich dvou, v tomto ptfipadé neni potieba toto posunuti z diivodu chemické
periodicity opakovat. Experimentélni ditkaz o této struktufe vSak zatim chybi.
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4 Metody Ab initio

V poslednich desetiletich se v materidlovych védach ve znacné mife zacalo uzivat
pocitacovych simulaci zalozenych na kvantové mechanickém popisu interakce mezi elektrony
a atomovymi jadry. Nazev ab initio lze pielozit jako ,,od pocatku®, coZz znamena, Ze vypocty
vychazi z postulati kvantové fyziky a jako vstupni hodnoty nejsou vyuzivana experimentalné
ziskana data [5].

Zékladni problém, feSeni Schrodingerovy rovnice pro soustavy obsahujici mnoho
elektrontl a atomovych jader, je ovsem znac¢né slozity, ale po redukci fesitelny numerickymi
metodami. Velmi dulezity krok k feSeni vypocta elektronové struktury ucinili v roce 1965
Walter Kohn spolu s Lu Jeu Shamem, kdyz prezentovali teorii funkcionalu hustoty (DFT-
density-functional theory), ktera zredukovala nefesitelnou Schrédingerovu rovnici sloZitého
systému mnoha intereagujicich elektronti na jednodussi soustavu rovnic pro neinteragujici
elektrony, kde je elektronova interakce aproximovana vyménnym a korela¢nim funkcionalem,
ktery zavisi vyhradné na elektronové hustoté [29]. Protoze uréeni presného funkcionalu je
slozity problém, v praktickych aplikacich vyuzivame funkciondly pfiblizné. Ani feSeni DFT
neni zcela trividlni, vyzaduje velmi pfesné algoritmy urcené k feSeni soustavy Kohn-
Shamovych rovnic. Celad teorie DFT je matematickym popisem dvou Hohenberg-Kohntv
teorémtl, zZ nichz prvni, existenc¢ni, ukazuje, ze energie mnoha elektronli je jednoznaéné
urcena elektronovou hustotou, ktera je zavisla pouze na tiech prostorovych soutadnicich [30].
To zasadn¢ zjednodusilo problém n elektronii o 3n soutadnicich na problém o 3 soufadnicich.
Vnéjsi potencial, jakozto i totalni energie jsou V tomto vyjadieni jedineCnymi funkciondly
elektronové hustoty. Funkciondl energie lze tedy zapsat jako funkci vnéjSiho potencidlu
statickych atomovych jader (Vex) dle rovnice

E()] = [ n@)vere (AT + Tonn] + [[ 5252 dr'dr + K[nl,  (4.)
kde n(r) je elektronova hustota, Ten[n] je kineticka energie neinteragujicich elektrond, tieti
¢len vyjadiuje klasické elektronové odpuzovani a K[n] je neklasicky Clen rovnice vyjadiujici
hlavni ¢ast vyménné a korelacni energie. Ten[n] @ K[n] nemaji své explicitni vyjadieni a jsou
tedy stanoveny implicitné€ v ramci existen¢niho teorému [30].

Druhy Hohenbergliv-Kohnotiv teorém se nazyva variaéni a tyka se minimalizace
totalni energie mnohoelektronového systému. Vyjadiuje skuteCnost, Ze aplikaci varia¢niho
principu na ptedchozi vztah jiz neni nutno exaktné feSit Schrodingerovu rovnici, ale
minimalni totalni energie odpovidajici zdkladnimu stavu systému lze ve vypoctu dosahnout
variaci elektronové hustoty n(r). Naprosto zasadnim problémem vyuziti vyménného
a korela¢niho funkcionalu tak je jeho spravny popis [30].

Existuje né€kolik metod aproximace vyménné a korelacni energie Sriznou mirou
piesnosti, z nichz kazda dalsi rozviji pfedchozi. Nejjednodussi metodou je aproximace lokalni
elektronové hustoty (LDA — Local Density Approximation), pro kterou je zapotiebi znat
pouze lokalni elektronovou hustotu v urcitém bod¢, aby bylo mozno v daném bodé uréit
vymeénnou a Korelacni energii. Ta je povazovana za totoznou s vyménnou a korelacni energii
homogenniho elektronového plynu o odpovidajici hustoté [29, 31].

Piesnéjs$i metodou je zobecnénd aproximace gradientu elektronové hustoty, (GGA —
Generalized Gradient Approximation), ktera mimo lokalni elektronové hustoty zohlednuje jeji
zmény v blizkém okoli bodu, tedy gradient elektronové hustoty, jenz je dal§i nezavislou
proménnou. Funkciondly GGA se vyvijely ve dvou zakladnich smérech. V prvnim piipadé
jsou nové parametry odvozené z exaktnich teoretickych podminek. Druhy smér uziva
parametri uréenych empiricky, tedy z experimentalnich dat, nebo velmi pfesnych vypocta
atomovych a molekularnich vlastnosti [31].
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Nasledujici stupné aproximace jsou postupné Meta-GGA, Hyper-GGA a zobecnéna
aproximace ndhodné faze (RPA — Random Phase Approximation) [31, 32], nebo lze zvolit
zcela jiny pfistup k feSeni, jako naptiklad uziti subsystémovych funkcionalt [33] nebo
vytvofenim schématu vystihujiciho van der Waalsovy interakce v latce o konkrétni
molekularni struktufe [34]. V nasi praci byla z divodu dostacujici piesnosti uZita aproximace
GGA parametrizovana podle Perdewa, Burkea a Ernzrhofa (PBE) [35], tudiz ostatni metody
nejsou obsahem této prace.

4.1 Pseudopotencialy a PAW.

Reseni Kohn-Shamovy DFT je iteraéni proces vyuzivajici rozvoj orbital do vhodné
zvolenych bazovych funkci. Z mnoziny vSech myslitelnych bazovych funkci se pro
periodické systémy, jako jsou nami zkoumané krystalické latky, vyuziva rovinnych vin (plane
waves), z nichz kazda ma svou vinovou funkci. Praktické vyuziti Gplnych vinovych funkci
narazi na zasadni problém rapidni prostorové oscilace Uiplné vlnové funkce v okoli atomového
jadra [31].

Prvni moznou metodou vedouci k uspéchu feseni Kohn-Shamovych rovnic je uziti
pseudopotencialti (PP). Z celkového poctu elektront se pouze valenéni elektrony podileji na
chemickych reakcich. Ndhradou chemicky necinnych elektronti pseudopotencidlem Se snizuje
pocet variacnich stupniti volnosti. Tim dochéazi k ndhrad€ uplné vinové funkce pseudovinovou
funkci, coz nam umoziuje vyhnout se vySe zminénému numerickému problému (Obr. 4.1)
[31]. PP jsou obzvlasté uzite¢né pro vypoclty slozZitych elektronovych struktur, obsahujicich d
a f orbitaly [36]. Zasadni nevyhodou je, Ze pro vytvoieni PP, ktery by téméf dokonale nahradil
potencial vSech elektront, je nutné peclivé vyladit mnoho parametrt, jelikoZ i drobné
odchylky mohou zna¢né snizit pfesnost vypoctu. Zasadnim parametrem je pocet valencénich
elektront ucastnicich se chemické vazby, ktery se pro jednotlivé druhy atomi muze liSit
Vv zavislosti na zkoumané slitin€. Uziti PP nahrazujiciho Gplny potencial vSech elektront je
tedy tfeba citlivé zhodnotit. Cilem neni dosdhnout vysledkti, které poskytl experiment, ale
takovych vysledkd, které by poskytnul vypocet uvazujici vSechny elektrony atomu. Dalsi
sledovanou vlastnosti je ¢asova efektivita vypoctu [31].
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Obr. 4.11 Princip PP pro molekulu Cl,. Reélné chovani vinové funkce je znazornéno &erné, nahrada pseudovlnovou funkci je
znazornéna Cerveng. Je patrné, ze uzitim pseudovinové jsou eliminovany oscilace vinové funkce v okoli atomového jadra,
zatimco dale od jadra je vlnova funkce kopirovana s dostate¢nou piesnosti. Upraveno z [37].

Prakti¢téjs$i moznosti je popis bazovych funkei metodou projektovanych piidruZzenych
vin (PAW — Projector Augmented Waves) [37], ktera je spolehlivéjsi, nez vyuziti PP, jelikoz
nevyZzaduje tak precizni nastaveni parametru. Metoda PAW spociva na principu superpozice
pravé vinové funkce a pseudovinové funkce (Obr. 4.2), nejedna se tedy o metodu
pseudopotencidlovou. Obé zminéné vinové funkce lze vyjadfit v blizkém okoli atomovych
jader jako linearni kombinaci parcialnich vin se stejnymi lineariza¢nimi koeficienty. Uplna
vinova funkce je poté souctem pseudovlnové funkce a parcialnich pravych vinovych funkci

v okoli atomového jadra, od kterych jsou odeCteny parcialni pseudovinové funkce. Metoda
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PAW je diky superpozici jednotlivych vinovych a pseudovinovych funkei vyrazné presnéjsi,
nez metoda pouzivajici PP, protoze poskytuje vérohodné¢js$i ndhled na vyslednou vinovou
funkci i v oblasti v blizkém okoli atomového jadra [37].
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Obr. 4.12: Princip superpozice vlnovych funkci metody PAW pro molekulu Cl,. Skuteénou vlnovou funkci Ize ziskat
souétem pseudovlnové funkce (modra) a parcialnich pravych vinovych funkci vystihujicich prostorové variace v okoli jadra
(Gervena), od nichz jsou odeéteny parcialni pseudovinové funkce (zelena) [37].

Energie ziskana pomoci DFT metod odpovida totalni energii. Ta je vSak pouze ¢asti
Gibbsovy ¢i Helmholtzovy energie. Vyjadiuje vnitini energii systému v zdkladnim stavu, tedy
Kinetickou energii elektrond, energii jejich vzajemnych interakci a interakci elektrond
s vnéjSim potencidlem, ktery je jednoznacné urcen statickym rozlozenim atomovych jader.
Vysledek vypoctu tedy neobsahuje Zadnou informaci o tlaku ¢i teploté systému, ¢i Kinetice
jader, a proto musi byt ziskané hodnoty totalni energie chapany jako energie pfi teploté
prostiedi T = 0 Ka okolnim tlaku p = 0 Pa. Existuji ovSem pokrocilé metody, které jsou
uréeny pro vypocet energie na vnitini energii s aplikaci vlivu tlaku a teploty okoli.

4.2 Relaxace strukturnich parametru

Pojem relaxace Ize chapat jako hledani rovnovazného stavu struktury, tedy minimalni totalni
energie a nulovych sil pasobicich na atomy. To se déje upravou strukturnich parametrti, jako
je parametr miizky, respektive pozice atomi v miizce. Relaxace probiha v iontovych krocich,
které se skladaji z elektronovych krokt. V elektronovych krocich je postupné feSena soustava
Kohn-Shamovych rovnic variaci elektronové hustoty do doby, nez rozdil energii mezi dvéma
elektronovymi kroky dosdhne velikosti konvergenéniho kritéria a vypocteny stav je prohlaSen
za stabilni. S parametry mfizky neni pfi vypoctu elektronovych krokl nikterak manipulovano.
Ty jsou upravovany v ramci iontovych krokd, kdy je hleddna rovnovazna struktura. V kazdém
iontovém kroku prob&hne vypocet meziatomovych sil a napéti vychazejici z Hellmannova —
Feynmanova teorému, ktery stanovuje, Ze jakmile je zfeSeni Schrodingerovy rovnice
stanoveno rozlozeni elektronové hustoty Vv buiice, mohou byt vypocitany veskeré sily ptisobici
na soustavu [38, 39].

Pro optimalizaci vysledné krystalové struktury byla vyuzita kvazinewtonovska
metoda. Ta vychazi z Newtonovy metody, jedna se tedy o metodu gradientni. To znamena, ze
pro nalezeni minima funkce, v naSem pfipad¢ totdlni energie jako funkce mfizkovych
parametru, je vyuzivan spadovy vektor — gradient. Aby bylo zamezeno nalezeni sedlového
bodu ¢i maxima, tedy dalSich bodl s nulovou derivaci, je pro Newtonovu metodu potfebna
matice druhych derivaci totalni energie, neboli hessian. JelikoZ je hessian pro nase vypocty
neznamy, neni mozno uzit Newtonovu metodu, nybrz musi byt uzita metoda
kvazinewtonovska. Ta vyuziva nahrady hessianu postupnymi gradientnimi vektory [40].

Relaxace strukturnich parametri je silné ovlivnéna symetrii bunky, na kterou je
aplikovana. U austenitu stechiometrické slitiny NiMnGa staci relaxovat objem bunky, jelikoz
atomy jsou Vv rovnovaznych polohach. U nestechiometrickych slitin je situace vyrazné
komplikovangj$i. Atomy Mn, které nahradily ptivodni atomy Ga v jejich podmiizce, totiz
narusuji uniformitu bunék ve smyslu zmén silového plsobeni ve svém okoli. Relaxace
u téchto slitin tedy musi postihnout nejen zménu objemu, ale i zmény pozic jednotlivych
atomi v miizce tak, aby jednotlivé atomy byly v silové rovnovaze. Na vypoctu bunky
austenitu se tato skuteCnost projevi stiidanim relaxace vyhradné velikosti miizkového
parametru, ¢imZ je ménén objem buiiky za konstantniho poméru jejich stran, a relaxaci pozic
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atomil za konstantniho objemu a poméru stran, ¢imz je dosazeno silové rovnovahy
jednotlivych atomu. Relaxace pozic atomu za konstantniho objemu je nutna i pfi deformaci po
tetragonalni deformacni draze, jelikoz se se zménou tvaru buitky méni i jeji vnitini rozméry,
jednotlivé atomy se tak opét dostavaji mimo své stabilni polohy. Specifickd je taktéZ relaxace
martenzitu, kdy se vramci relaxace méni stiidavé jen pozice atomu, nebo objem buiky
spole¢né s pomérem jejich stran.

4.3 Vypocet elastickych konstant

Je pomérné jednoduché pocitat elastickou deformaci monokrystalu ab initio metodami, jelikoz
tyto deformace jsou dostate¢né malé, tj. dochdzi pouze k prodluzovani meziatomovych vazeb.
Konkrétnim vysledkem v ptipad¢ naseho vypoctu jsou elastické konstanty.

V této praci byla uzita metoda napéti-deformace (stress-strain method) [41]. Pro jeji
popis je nutno upravit rovnici 2.2 do maticového tvaru:

01 Cii G Gz Cy CGs (e &

0, Co1 G (3 Gy (G5 Gy &2

93 | _ C31 C3p C33 (34 C35 C36 | | €3 4.2)

Oy C41 C42 C43 C44 C45 C46 & | '
\05 Cs1 Cs; Cs3 Css Css Cse 35/

O6 Co1 Coz Co3 Coa Cgs  Cop €6

kde a; je napéti, Cj; je elasticka konstanta a &; je pomérné pietvoieni. Jednotlivé sloZky napéti
jsou ziskany dle Hellmannova — Feynmanova teorému. Poté, co jsou vypoéteny hodnoty
napéti odpovidajici vSem smérim deformace, mohou byt uréeny elastické konstanty metodou
nejmensich ¢tverct [40]. Samotna metoda napéti-deformace poté vyuziva myslenky, ze kazda
Z Sesti slozek napéti mize byt interpretovana jako nezavisly rozmér elasticity monokrystalu.
Poté 1 jednotlivé slozky pomérného pietvoreni vymezuji Sestirozmérny deformacni prostor.
Obdobny prostor vytvari i Sest slozek napéti. V obou téchto prostorech jsou pak ptislusné
veli€iny zobrazeny jako vektory. Matice elastickych konstant poté tvofi pfevod mezi témito
dvéma prostory. Deformace jsou v této metodé¢ nazyvany univerzalni linearné zavislé
sdruzené deformace (ULICS — Universal Linear-Independent Coupling Strains) a spliuji tii
kritéria. Za prvé jsou linearné zavislé na dalSich deformacich v prostoru. Druhym kritériem je,
7e veskeré slozky napéti a elastickych konstant jsou sdruzené, pokud ve vektoru popisujicim
deformaci pomoci pomérné¢ho pietvoreni neni zadna nulova slozka. Tietim kritériem je, ze
deformace mohou byt aplikovany na krystaly s libovolnou symetrii. Pro symetrické krystaly
poznatku je dosazeno znacéné efektivity [41].

Vypocet probihal nasledovné: nejprve bylo nutno provést relaxaci austenitl
a martenziti jednotlivych zkoumanych slitin, ¢imz byly ziskany rovnovazné struktury
0 rozmérech odpovidajicim rovnovaznym objemiim s atomy Vv rovnovaznych pozicich. Jelikoz
byla u zkoumanych monokrystali pfedpokladana anizotropie, byla na rovnovazné struktury
aplikovana kladna i zaporna deformace ve vsech 6 smérech.

4.4 Parametry vypoctu

Jednim z programti, vyuzivajicim vyse popsané metody je VASP (Vienna ab-initio simulation
package) [42, 43, 44], vyvinuty Georgem Kresse a jeho spolupracovniky. Ten umoziuje
implementovanymi metodami pocitat energii nami definovanych bunék. Zde se mize jednat
0 jeden atom, zakladni buriky libovolné struktury, nebo o tzv. superburiky. Ty jsou rozsifenim
zékladnich bunék v prostoru. Superbunky byly s vyhodou vyuzity pro simulaci
nestechiometrickych slitin. Zasadni nevyhodou uzivani zédkladnich bun¢k a superbunck ovsem
je, ze zatimco realny tuhy roztok vykazuje lokalni odchylky koncentrace obsazenych latek,
vV ramci opakovani bunék v prostoru by bylo mozno pozorovat jedno konkrétni usporadani.
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Ackoliv bylo vySe zminéno, ze ab initio metody nepotiebuji vyuzivat empiricky
stanovenych hodnot, jednd se o metody numerické, coz implikuje vyuziti konvergencnich
parametrl, jakozto i parametrii definujicich pfesnost danych metod. Tyto parametry je
dulezité zvolit vhodné s ohledem na piesnost, ale i dobu trvani vypoctu. Pro optimalizaci
parametrl se pred vypoctem nové struktury provadeji konvergenéni testy na znamé struktute.
Veskeré dale uvadéné parametry se ve VASPu vyskytuji v souboru s nazvem INCAR.

ENCUT je parametr ovlivitujici vybér z rovinnych vin v zavislosti na velikosti jejich
energie. V piipadé nami uzité hodnoty 600 to znamena, Ze se na vypoctu neprojevily rovinné
viny s energii vyssi, nez 600 eV.

PREC je parametr ménici pivodni nastaveni v zavislosti na pozadované piesnosti
vypoctu. Pro nase vypoCty bylo uzito hodnoty ,,Accurate”, znamenajici vysoce piesné
vystupni hodnoty.

ISMEAR je parametr urCujici Casteéné zaplnéni elektronového orbitalu v okoli
Fermiho hladiny a druh jeho popisu. Je-li jeho hodnota vétsi, nez 0, znamena toto ¢islo tad
Methfessel-Paxtonovy metody slouzici k popisu [45]. Je-li hodnota parametru rovna nule,
znamena Gaussovské rozlozeni. Hodnota -1 vyjadiuje Fermiho rozloZeni. V nasich vypoctech
byla uZita hodnota parametru rovna 1, znamenajici Methfessel-Paxtonovu metodu 1. fadu,
ktera je vhodna pro relaxaci kovt.

Parametr SIGMA je tuzce spjat sparametrem ISMEAR a vyjadfuje velikost
distribu¢niho parametru (smearingu) pro pouzitou metodu v eV. Tento parametr vyrazné
ovlivituje presnost vysledku i konvergenci vypoctu. Pro nase potieby byla pouzita hodnota
tohoto parametru 0,02,

Parametr EDIFF je konvergen¢ni parametr vypoctu elektronového kroku, jehoz
velikost stanovuje maximalni rozdil energie v eV, po jehoZz dosazeni je vypocet ukoncen.
V nasich vypoctech byla s ohledem na pozadovanou piesnost uZita hodnota 1107 eV.

Parametr NELM urcuje maximalni pocet elektronovych krokli v rdmci iontového
kroku. V nasich vypoctech byla nastavena hodnota 200. Konvergence vSak bylo vzdy
dosazeno mnohem diive.

Parametr NELMIN je opakem parametru NELM, vyjadfuje tedy minimalni pocet
elektronovych krokti v rdmci iontového kroku. V nasich vypoctech byla pouzivana hodnota 5.

Velmi dualezity parametr je KSPACING (viz Kap. 5.2), ktery vyjadiuje vzdalenost
mezi k-body v Brillouinové zoné v A™. K-body odpovidaji konkrétnim mistim Vv reciprokém
prostoru a vyjadiuji vinové vektory jednotlivych rovinnych vin zahrnutych do vypoétu. Cim
je tato vzdalenost mensi, tim vice K-bodt se v daném prostoru vyskytuje a tim je vypocet
Casové naro¢néjsi, ale také presn€jsi v disledku rostouciho mnozstvi rovinnych vin
popisujicich vlnové funkce. Pro vypocty bylo uzito vzdalenosti 0,05 At

Parametr ISPIN uréuje, zda budou vypoéty ovlivnény magnetismem. Hodnota
1 znamen4, Ze magnetismus nebude ovliviiovat vypocet, coz se hodi pro nemagnetické slitiny.
Jelikoz nami zkoumané slitiny vykazuji magnetické vlastnosti, byla uZzita hodnota 2, ktera
umozni zahrnuti vlivu magnetismu do vypoctu.

MAGMOM je parametr vyjadiujici pocatecni magnetické momenty elektronti danych
komponent. Pro nikl byla uzita hodnota 1, pro mangan 4, pro antiferomagneticky orientovany
mangan -4 a pro galium 1.

Je-li hodnota parametru VOSKOWN, stejn¢ jako v ptipad€ naSich vypoctd rovna 1,
znamena to, Ze na vypocet magnetickych interakci byla aplikovana Vosko-Wilk-Nusairova
interpolace [46].

Parametr KPAR je prvnim zparametri ovliviiujicich paralelizaci vypoctu na
jednotlivych procesorech. Tento konkrétné uréuje pocet k-bodii fesenych paralelné na jednom
procesoru. Pro nase ucely byla uzita hodnota 2.
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Druhym parametrem rozlozeni vypoctu je NPAR, jehoz hodnota udava pocet
elektronovych past feSenych paralelné. Vychozi hodnotou je pocet jader procesorti, coz
znamena, ze jedno jadro fesi jeden pas elektronil. Pro urychleni vypocti je ovSem vyuzivat
paralelné probihajicich vypocti a proto byla pouzita hodnota 4.

Parametry LORBIT, LWAVE a LCHARG rozhoduji pouze o form¢ vystupu z vypoctu.

Pro relaxaci zadané struktury je nutno ptidat n€kolik dalSich parametri, které silné
ovliviiuji pribéh a presnost vypoctu.

Parametr EDIFFG je konvergencni parametr iontovych kroku. Je-li u tohoto parametru
uvedena kladné hodnota, vyjadiuje tento parametr rozdil energii v €V. Pokud je u néj uvedena
hodnota zaporna, vyjadiuje tento parametr velikost celkového rozdilu sil pisobicich na burnku.
Protoze v ramci relaxace byly hledané veli¢iny nejmensi objem a spravné pozice atomi,
hodnota parametru byla rovna -1-:10° eV - A™.

Parametr IBRION vyjadiuje algoritmus minimalizace pusobicich sil. Pokud za¢iname
minimalizovat bez znalosti zkoumané buiky, uZijeme hodnotu 2 znamenajici vyuziti
konjugentniho gradientu pro pfiblizeni minimalnim silam. Pokud jiz byly parametry atomové
bunky vhodn¢ nastaveny, pro minimalizaci bylo uzito hodnoty parametru rovné 1. V takovém
ptipad¢ se jedna o kvazinewtonovskou metodu zjisténi minima.

ISIF je parametr ovliviiyjici pocet stupiiii volnosti v rdmci relaxace atomové buriky.
Hodnota 2 umoznuje relaxovat pozice atomu a byla vyuzita pii relaxaci austenitu i martenzitu,
stejné jako ve vSech bodech drahy tetragonalni deformace u nestechiometrickych slitin. Pokud
byla provadéna relaxace austenitu, byla Kk zjisténi zakladniho objemu bunky s hodnotou
2 alterovéna hodnota 7. Ta umoznuje zménu miizkového parametru. Pro vypocet martenzitu
byla shodnotou 2 stfidana hodnota parametru 6, ktera umoznuje nejen meénit parametr
atomové mfizky, ale také tvar builky, coz zahrnuje zmény jednotlivych délkovych rozmeéri
nebo uhlt na zkoumané bunce.

Parametr NSW je maximalni pocet iontovych krokl v ramci jednoho vypoétu. Byva
volen tak, aby vypocet vyuZil maximalni dobu béhu procesorit a zaroven, aby v ptipadé
divergence vypoctu vypocet zbyte¢né nepokracoval. Pokud je pocet iontovych krokl dosazen,
vypocet je ukoncen a postup je nasledujici: vystupni soubor struktury (CONTCAR) je
zkopirovan do vstupniho souboru struktury (POSCAR) a s upravenymi podminkami vypoctu
(typicky zména parametru IBRION nebo ISIF) je vypocet provadén tak dlouho, dokud neni
relaxace dokoncena. Pro nase vypocty byl NSW zvolen 60.

Vypocet by nebyl uskutecnitelny bez PAW potencialt pro jednotlivé prvky. Ty jsou
obsazeny v souboru s nazvem POTCAR a byly ziskany na zakladé GGA parametrizované
podle PBE [35]. Jak jiz bylo zminéno vySe (viz Kap. 4.1), volba valen¢nich elektroni
u jednotlivych prvka se pro rtizné slitiny mtze lisit. V nasem piipadé byly pro nikl uvazovany
jako valen¢ni 3d%4s* elektrony, pro mangan 3d°4s! elektrony a pro galium 4s%4p* elektrony.
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5 Vysledky
5.1 Zkoumané slitiny

Prvni zkoumanou slitinou byl stechiometricky Ni,MnGa (Obr. 3.4a). Jedna se o uplnou
Heuslerovu slitinu. Pro vypoéty byla vyuzita zakladni buiika L2; 0 16 atomech, z toho bylo
8 atomi niklu, 4 atomy manganu a 4 atomy galia. Provedeny vypocet poslouzil pro porovnani
S chovanim nestechiometrickych slitin.

Obr. 5.1: Austenit slitiny NisgMnag 125Ga;; g75, kde je tenkymi ¢arami vyznacena struktura L1, a tlustymi ¢arami zakladni
bunka L2,. Sedou barvou jsou vyznaceny atomy niklu, fialovou atomy manganu, zelenou atomy galia a ¢ervenou atomy
manganu nahrazujici atomy galia.

Dalsi zkoumané slitiny jiz byly nestechiometrické se zvySenym obsahem manganu.
Je dokéazano, ze ve slitindch majicich vzdy 50 at. % Ni se tyto atomy umist'uji do podnizky
atomi Ga. Experimentalné 1 teoreticky bylo ovéfeno, ze s rostouci koncentraci Mn klesa
magneticky moment. To Ize vysvétlit tak, Ze magnetické momenty pfidanych atomti Mn jsou
orientovany antiparalelné¢ vac¢i atomim v podmiizce Mn, a slitina tedy vykazuje ¢astecné
antiferomagnetické uspofadani. Toto uspofadani magnetickych momentd neni v pribéhu
martenzitické transformace ovlivnéno [47]. Prvni nami zkoumanou nestechiometrickou
slitinou byl Ni50Mﬂ28,125Gang75 (Obl’ 51), Vyché.ZCjiCi Z NizMnGa, kde by| V ramci
32atomové superbuiiky vyménén jeden atom galia za atom manganu. Struktura tak obsahuje
16 atomt niklu, 9 atom manganu a 7 atomil galia coZ odpovidé pfidanim dodatecnych 3.125
at. % Mn na tkor Ga. Z hlediska uspofadani atomi v miiZzce v pribéhu tetragonalni
deformace je mozno nahradit libovolny atom galia.

Druhou nestechiometrickou slitinou, na kterou byly aplikovany vypo¢ty ab initio byla
z Ni;MnGa vychazejici nestechiometricka slitina NispMns; 25Gasg 75 S 6.25 at. % Mn misto Ga,
kde byly v ramci 32atomové superbuniky vyménény dva atomy galia za atomy manganu, coZ
je stejny pomér, jako by v 16atomové bunce struktury L2; byl zaménén jeden atom galia.
Prakticky to znamend, ze aCkoliv v buiice L2; nezalezi na tom, ktery ze 4 atomu galia bude
zaménén, vramci 32atomové superbuilky existuji v austenitu tfi vzdjemné konfigurace
substitu¢nich atomd manganu. Varianta A (Obr. 5.2a) obsahuje dva atomy manganu
Vv podmtizce galia, které jsou v austenitu rozmistény Vv rovin¢ (001) 32atomové burnky ve

vzajemné vzdalenosti g miizkového parametru L2; struktury. Varianta B (Obr. 5.2b)

obsahuje dva atomy manganu v podmfizce galia, které jsou v austenitu rozmistény V roviné
(110) 32atomové bunky a je mezi nimi stejna vzdalenost, jako u varianty A. Varianta C (Obr.
5.2c) obsahuje dva atomy manganu v podmiizce galia, které jsou v austenitu rozmistény
v roviné (001) ale je mezi nimi vzdalenost odpovidajici velikosti miizkového parametru.
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Obr. 5.2: Austenit slitiny NispMns; ,5Gayg 75, kde je tenkymi ¢arami vyznadena struktura L1 a tlustymi ¢arami zékladni
bunka L2;. Sedou barvou jsou vyznaceny atomy niklu, fialovou atomy manganu, zelenou atomy galia a ¢ervenou atomy
manganu nahrazujici atomy galia. a) varianta A, b) varianta B, ¢) varianta C

5.2 Vliv parametru KSPACING

Jak jiz bylo zminéno v Kap. 4.4, piesnost vypocti je stanovena urcitymi parametry. Posoudit,
zdali je tato pfesnost dostatecnd, je mozno na zéklad€ vysledki ziskanych pro rtizné husté
rozlozeni bodli podél tetragondlni deformacni drahy, pro které byly vypocty provedeny.
U v8ech slitin byla nejprve na zakladé Gdaju ziskanych z literatury zvolena hodnota parametru
KSPACING rovna 0,1 A™, oviem aplikovana na mnohem jemn&jii rozlozeni bodi.
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Obr. 5.3: Zavislost totalni energie slitiny Ni,MnGa na velikosti parametru KSPACING vztaZena K niz$i hodnot¢ totalni
energie austenitu. Znazortiuje citelny rozdil velikosti totalni energie v austenitu, zatimco v martenzitu je rozdil hodnot
nepatrny.

vvvvvv

tetragonalni drahy odpovidaly chovani NioMnGa, pro vétsi hustotu bodu byla v austenitu
zjisténa velice plocha kiivka (Obr. 5.3) v oblasti c/a = 0,965 az c/a = 1,05, coz neodpovida
realnému stavu. Pro odstranéni téchto potizi byla hodnota parametru KSPACING sniZena na
0,05 A, coz vedlo ke zvyseni podtu k-bodii a tedy i piesnosti vypo&tu. Nevyhodou tohoto
zpusobu dosazeni vérohodnéjSiho zobrazeni prubéhu totdlni energie po tetragonalni

deformacni draze bylo razantni navySeni potfebného vypocetniho Casu.
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5.3 Mrizkové parametry slitin

Jako prvni byla provadéna relaxace strukturnich parametrli pro austenity a martenzity
jednotlivych slitin. Vysledkem jsou konkrétni hodnoty rovnovazného objemu na atom pro
austenit Va, pro martenzit Vym, rovnovazného tetragonalniho poméru martenzitu (c/a)nm
a rozdilu energii na atom mezi austenitem a martenzitem AEa.nwm, které poskytuji nahled na
efekt zvySeni koncentrace manganu a umoznuji srovnat hodnoty s dostupnymi
experimentalnimi daty.

Tab. 5.1: Porovnani rovnovazného objemu na atom pro austenit V,, pro martenzit Vyy, rovnovazného tetragonalniho poméru
martenzitu (c/a)ym arozdilu energii na atom mezi austenitem a martenzitem AEa v mezi jednotlivymi druhy slitin
i metodami, jimiZ byla tato data ziskana.

Slitina Metoda ela Va Vv (c/a)nm AEanm
[A%at.] [A¥at] [meV/at.]
Ni-MnGa PAW 7,500 12,209 12,171 1,246 4,369
Ni2MnGa Experiment [49, 50] | 7,500 12,353 12,405 1,180
Ni-MnGa EMTO [51] 7,500 12,338 12,300 1,249
Ni5oMn28,125Ga21,875 PAW 7,625 12,205 12,122 1,278 10,838
NisoMn3; 25Gagg 75 — A | PAW 7,750 12,194 12,067 1,300 20,100
Ni5oMn31,25Ga18,75—B PAW 7,750 12,183 12,063 1,303 19,874
NisoMn3; 25Gag 75 — C| PAW 7,750 12,209 12,089 1,300 14,407
Niso sMnsp 4Gasg 1 Experiment [13] 7,751 12,342 1,207

Z tabulky 5.1 vyplyva, ze zvySovanim mnozstvi atomti Mn ve slitinach zaloZzenych na
Ni2MnGa roste pocet valencnich elektroni na atom (e/a), protoZze pro atom manganu je
uvazovano 7 valen¢nich elektronii a pro atom galia pouze tfi. Z tohoto zjisténi lze dle
fazového diagramu (Obr. 3.3) uréit, ze ve slitiné Ni2MnGa bude vznikat 10M martenzit
ackoliv NM fazi lze ziskat naptiklad mechanickym namahanim [50]. Stechiometricka slitina
také poskytuje nejlepsi srovndni s jinymi metodami vypoctu a experimentem. Je patrné, Ze
metoda PAW lehce podhodnocuje velikosti miizkovych parametra (resp. VA a VNM) a to
nejen oproti experimentu, ale také vici metodé EMTO (Exact Muffin-Tin Orbitals). Obé
vypocetni metody pak oproti experimentu siln¢ nadhodnocuji velikost rovnovazného
parametru (c/a)nm pro nemodulovany martenzit. U slitiny NisgMngg 125Gaz1 875 bude pfi
pokojové teploté taktéz vznikat 10M martenzit, ktery ale bude pii teplotach blizkych
0 K transformovat v martenzit 14M. Ve slitiné NisoMngs; 25Gasg 75 by podle fazového diagramu
Vv zavislosti na poméru e/a mél vznikat martenzit nemodulovany. Pfi srovnani s nepfili$
odlisnou slitinou NispsMnsp4Gaig1, pro kterou existuji experimentalné zjisténa data, lze
dospét k obdobnému zavéru, jako u stechiometrické slitiny, a sice ze metody ab initio maji
tendenci vyrazné nadhodnocovat velikost rovnovazného parametru c/a.

Je patrné, ze objemy na atom austenitu Va i martenzitu Vym zavisi nejen na druhu
atomd, coz vyplyva z klesajici tendence obou objemu S rostoucim pomérem e/a, ale také na
uspofadani atomd v miizce. Ke zménam objemu v tomto piipadé dochazi vlivem relaxace
rovnovaznych poloh atoml v mfizce, coz dokazuje lehky narGst parametru Va u slitiny
NisoMn3; 25Gayg 75 pii porovnani variant A a B s variantou C. Pti srovnani parametrti Va a Vm
lze dospét k zavéru, Ze ackoliv se lisi, tak rozdil neni pfili§ velky. Z toho vyplyva, Ze pro
celou tetragonalni deformacni dradhu mohl byt pouzit objem austenitu, ¢imz jsme se
nedopustili zdvazné chyby.

S rostoucim pomérem e/a pii zvySovani koncentrace Mn ve slitiné NioMnGa je rovnéz
mozno pozorovat zvySovani stability martenzitu. Stabilita je posuzovana podle rozdilu
totalnich energii v austenitu a martenzitu. Cim je tento rozdil vétsi, tim je martenzit dané
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slitiny stabiln€j$i. Zajimavy je také trend zvySovani rovnovazného parametru c/a martenzitu
Srostoucim podilem manganu, ktery vyplyvd ze srovnani jednotlivych vypoctenych
I experimentalné zjisténych hodnot mezi sebou.

5.4 Elastické konstanty

Dalsim provadénym vypocétem byly zjistény elastické konstanty vybranych slitin pro strukturu
austenitu 1 martenzitu. V pripadé Ni;MnGa plati, ze v austenitu existuji pouze tii elastické
konstanty, kdezto zménou symetrie po tetragonalni deformaci se jejich pocet zvysi na Sest.

Tab. 5.2: Hodnoty elastickych konstant pro faze austenitu a NM stechiometrické slitiny i vybranych nestechiometrickych
slitin.

Ni,MnGa

Cu Co Cis Cas Cua Ces

Struktura - Metoda [GPa] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
Austenit PAW 167,64 154,62 107,04
EMTO [51] 166,70 151,70 113,40
Experiment [54]| 152,00 143,00 103,00

Martenzit PAW 245,90 78,50 148,23 191,47 100,23 54 84
EMTO [51] 250,40 68,00 146,60 193,00 96,50 37,30

PP [55] 249,00 71,00 141,00 193,00 101,00 56,00

NisoMn3; 25Gasg 75 — A

Cu Co Cis Cas Caa Ces

Struktura Metoda [GPa] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
Austenit PAW 148,15 157,30 107,71
Martenzit PAW 261,75 58,30 137,44 217,08 104,31 47,42

NisoMn31 25Gasg 7s — B

Cu Cu2 Cis Css Cas Coes

Struktura - Metoda [GPa] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
Austenit PAW 156,93 147,69 16456 106,94 107,16 99,41

Nis0,5Mnz04Gaig 1

Cu Ci2 Cis Css Cus Coes

Struktura Metoda [GPa] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
Martenzit Experiment [13]| 197,80 60,90 143,50 189,10 106,20 49,7

Z tabulky 5.2 je patrné, Ze nami ziskané hodnoty elastickych konstant pro austenit
slitiny Ni;MnGa metodou PAW jsou lehce nadhodnocené oproti experimentiim. Pfi srovnani
austenitll stechiometrické slitiny a varianty A slitiny NisoMns; 25Gaig 75 1ze dospét k zavéru, Ze
doslo k mirnému poklesu konstanty Ci;. Ostatni konstanty své hodnoty pfili§ neméni, takze
ménici se slozeni ma na né€ jenom maly vliv. Vlivem zna¢né vnitini distorze miizky
v uspofadani B (viz Kap. 5.5) ztratila struktura austenitu svoji kubickou symetrii. Z toho
divodu je v tabulce uvedeno Sest nezavislych elastickych konstant a detailnéj$i porovnani
obou uspofadani neni mozné. Porovnanim martenzitu varianty A s experimentalnimi daty pro
slitinu s podobnym sloZzenim bylo zjisténo zna¢né nadhodnoceni elastickych konstant
Ci1 a Css, coz je zpusobeno vypocetni metodou. Pokud porovndme nami ziskané vysledky pro
martenzit stechiometrické i nestechiometrické slitiny, zjistime, ze oproti slitiné Ni;MnGa se
zvy$i hodnota Cy; a Cas, zatimco Cj mirn€ poklesne. Ostatni zmény jsou nepatrné. Zména
sloZeni se tedy na elastickych konstantach projevi vice pii vypoctu provedenych na struktufe
NM.
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5.5 Totalni energie podél tetragonalni deformacni drahy

Dalsim vysledkem vypoctu elektronové struktury jsou zavislosti totalni energie na velikosti
tetragonalniho poméru miizkovych parametrti ¢/a, coz slouzi k posouzeni stability austenitu
a martenzitu. Obecné plati, ze ¢im vyssi je bariéra mezi austenitem a martenzitem, tim je
austenit stabilnéjsi [54] a ¢im je niz$i totalni energie martenzitu, tim je stabilnéjsi martenzit
55].
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Obr. 5.4: Zavislost totalni energie v jako funkce c/a slitiny Ni,MnGa a slitin se zvySenou koncentraci Mn vztazeny
k energii austenitu dané slitiny.

Na obrazku 5.4 je znazornéna totalni energie jako funkce parametru c/a pro Ni,MnGa
a slitiny se zvySenym obsahem manganu. Dané zobrazeni naplno potvrzuje zavislost chovani
téchto slitin na sloZeni. Obrazek 5.4 potvrzuje data z tabulky 5.1 ve smyslu zvétSovani rozdilu
totalnich energii austenitu a martenzitu a zvétSeni poméru c/a, ve kterém je martenzit stabilni,
pokud se zvysi mnozstvi Mn ve struktute. Dilezitym zjisténim je, Zze ackoliv v piipad¢ slitiny
Ni;MnGa (e/a = 7,5) je austenit lokalnim minimem a mezi austenitem a martenzitem je patrna
znacna energeticka bariéra, s rostoucim pomérem e/a se tato bariéra snizuje, az uplné zmizi.
Nasledkem zmizeni energetické bariéry se z metastabilniho austenitu stava austenit nestabilni.
To lze vyvodit z charakteru austenitu, kdy na kiivce zavislosti totalni energie na poméru
miizkovych parametrii ¢/a je v austenitu mozno najit stacionarni bod, ktery jiz neni lokalnim
minimem, ale ma ve vét$iné ptipadi nami zkoumanych nestechiometrickych slitin charakter
inflexniho bodu. V ptipad¢ slitiny NispMns; 25Gasg 75 varianty B se austenit dokonce projevuje
jako lokalni energetické maximum. Absence energetické bariéry u slitin se zvySenou
koncentraci Mn se podoba absenci bariery pro transformaéni drahu mezi austenitem a 10M
martenzitem stechiometrické slitiny [54]. Absence bariery tak vysvétluje divod vzniku
nemodulovaného martenzitu v nestechiometrickych slitinach.
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V ramci této prace byl také zkouman vliv rozloZeni atomd manganu v podmiiZzce galia
slitiny NisoMns; 25Gasg 75 na totalni energii. Zavislost totalni energie na parametru c/a je pro
piehlednost zndzornéna na obrazku 5.5 samostatné pro vsechna tii uspotradani. Klicovym
faktorem byla stabilita martenzitu, ktery se v piipadé této slitiny vyskytuje pii poméru c/a
rovnému piiblizné 1,3. Jako nejstabilnéj$i se jevi martenzit pii usporadani A, kdy byla
vypoctend totalni energie nejnizsi. Nepfili§ rozdilna totalni energie byla u martenzitu zjisténa
u varianty B, kdy je v austenitu stejna vzdalenost mezi sledovanymi atomy manganu.
U varianty C byla zjiSténa vyS$$i totalni energie Vv austenitu i v martenzitu. Pfi srovnani
chovani vSech tii slitin s daty [56] ziskanymi metodou EMTO-CPA (Obr. 5.4), ktera je
schopna popsat neuspotadanost slitiny i na dlouhou vzdalenost [57], lze tvrdit, ze ackoliv jsou
hodnoty pro jednotlivd uspofaddni ziskané metodou PAW znaéné rozdilné, ve skutecném
monokrystalu slitiny NisgMns; 25Gajg7s S patrné budou vyskytovat zaroven vsechna tii
usporadani a tedy realné chovani této slitiny bude zahrnovat prvky vsech tii nami
vypoctenych uspotradani.

Rozdil chovani jednotlivych variant blize vysvétluje obrazek 5.6, ktery znazoriuje
zmény vzdalenosti mezi atomy Mn Vv podmiizce Ga pfii aplikovani tetragonalni deformace.
Lze tvrdit, Ze totalni energie slitiny klesa se snizujici se vzdalenosti mezi atomy manganu
v podmfiizce galia, tedy Ze interakce mezi t€émito atomy siln¢ ovliviiuje pribéh energie béhem
martenzitické transformace. Za povSimnuti stoji, ze ackoliv by zavislost vzdalenosti atomu
manganu méla u varianty B stéle pfiblizné stejné rust, neni tomu tak. I pfedpoklad, Ze se bude
s kfivkou pro variantu A kiizit v bod¢ c/a = 1, se ukdzal jako mylny. To lze vysvétlit
deformaci idedlni bunky, a tedy zménou jeji symetrie, vlivem silového pisobeni mezi
puvodnimi atomy a atomy nahrazenymi. Ty maji snahu byt co nejblize k sobg, jelikoz takové
usporadani snizuje totalni energii. U varianty B nelze nechat bez povSimnuti existenci
metastabilniho stavu v oblasti c/a pfiblizn¢ rovné 0,9 (Obr. 5.5). Tu lze taktéz vysvétlit
zménami vzdalenosti sledovanych atomi Mn, jak je patrno na obrazku 5.6.
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Obr. 5.6: Zavislost vzdalenosti atomu Mn Vv podnizce Ga na poméru miizkovych parametrii pro vSechna tfi usporadani

Zjléténa fakta tak doplﬁuji pf‘edChOZi V}’/Zkum [47], kdy pro slitinu Ni50Mn31,25Ga18,75
byla zjisténa zavislost totalni energie na poméru c/a pocitana pro 16atomovou burniku. Tehdy
zjisténa zavislost zhruba odpovida kiivce pro variantu C. Odchylky jsou zptsobeny jednak
volbou vypocetni metody, kdy ma GGA tendenci totalni energii nadhodnocovat, tak ndmi

sl |t|ny N isoMnglvszalgjs.

zvolenou piesnosti vypoctu, kterd je vyssi.

5.6 Magnetické momenty podél tetragonalni deformacéni drahy

V prubéhu martenzitické transformace nedochazi zménou poméru miizkovych parametrii
pouze ke zméndm totdlni energie, ale také ke zméndm magnetického momentu.

4,4

4,2

—+—Ni,MnGa

0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
c/al-]

Obr. 5.7: Zavislost magnetickych momenti na c/a slitiny Ni,MnGa a nestechiometrickych slitin se zvy$enou koncentraci

Mn.
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Z grafu na obrazku 5.7 vyplyva, Ze ¢im vice je ve slitiné Ni,MnGa zvysen obsah Mn
a zvétsen pomér e/a, tim je nizsi absolutni velikost magnetického momentu. K tomuto jevu
dochazi, protoze ptidané atomy manganu jsou vici svému okoli antiferomagnetické a jejich
magneticky moment je zaporny.
3,2

3,15 —
3,1 — A Xy

23,05 /e
§=_ —|—Ni50Mn31,25Ga18,75_A

NisoMn3q,25Gays,75-B

2,95 "\’_ NisoMns; 25Gasg 75-C

2,9

2,85 . . .
0,8 1 1,2 1,4

c/al-]

Obr. 5.8: Zavislost magnetickych momentii na ¢/a pro vSechny varianty slitiny NisoMnz; 25Gayg 7.

Obrazek 5.8 znazoriuje detail pribéhu magnetickych momentt vSech tii usporadani
slitiny NisoMn3; 25Gasg 75. Mezi uspoiadanim B a C je patrny rozdil o velikosti pies 0,05 ug
v austenitu i v martenzitu s celkovym magnetickym momentem v austenitu vy$$im u varianty
C. V oblasti martenzitu je patrny podobny rozdil ve velikosti, ale tentokrate je magneticky
moment usporaddni atomli C niz8i. Z toho vyplyva, Ze ackoliv nebyly vypocteny vyrazné
zmény magnetismu, nejvetsi rozdil magnetickych momenti je u této slitiny dosazen pfi
nejveétsi vzdalenosti pfidanych atomt Mn v austenitu.

5.7 Hustoty stavu

Dalsim vysledkem vypoctu elektronové struktury, ktery lze vyuzit pro posouzeni piechodu
mezi metastabilnim a nestabilnim austenitem, je hustota stavii (DOS — Density of States). Ta
vyjadiuje mnozstvi moznych energetickych stavii elektronu pro konkrétni hodnotu energie.
Pro magnetické latky plati, Ze je nutno zobrazovat DOS pro minoritni i majoritni spinovou
orientaci. Slitiny Ni-Mn-Ga se vyznacuji intervalem s nulovou hustotou stavii v rozsahu -7,0
az -6,7 eV (Obr. 5.9) [28]. Pro posouzeni stability kubické struktury je taktéz vyznamny pik
hustoty stavu pro elektrony minoritniho spinového kanalu, ktery se v austenitu nachazi tésné
pod Fermiho hladinou (0 eV). Tento pik odpovida Ni-Ni protivazebné interakci zpusobujici
tzv. Jahn-Tellerovu nestabilitu [58]. Cim je tento pik vétsi, tim je sledovana fize méné
stabilni. Obdobny efekt ma i pfiblizeni piku k Fermiho hladin€¢. Posunuti Ni-Ni
protivazebného piku za Fermiho hladinu nastava pfi martenzitické transformaci, coz se
projevi snizenim totalni energie a dosazenim stabilniho stavu — martenzitu [58].
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Obr. 5.9: HUStOty stavil pro NizMnGa, Ni5oMn23,125Ga21'g75 a Véechny Varianty slitiny Ni50Mn31,sza18,75.

Na obrazku 5.10 je znazornén detail hustoty stavli pro minoritni spinovou orientaci v okoli
Fermiho hladiny. Ni-Ni protivazebny pik se pii zvySujici se koncentraci manganu sice
snizuje, ale zaroven se posouva blize kK Fermiho hlading, takze hustota stavu na ni nepatrné
roste. To se projevi klesajici stabilitou austenitu S rostouci koncentraci manganu. V piipadé
stechiometrické slitiny NioMnGa dostatecna vzdalenost piku od Fermiho hladiny potvrzuje, Ze
austenit je metastabilni. Aby mohl byt transformovan do nemodulovaného martenzitu, musi
byt pieckonana energeticka bariera. Za povSimnuti stoji pik slitiny NisgMns; 25Gasg 75 varianty
B, ktery svou charakteristikou potvrzuje jev viditelny na obrazku 5.4, a sice ze se nestabilni
austenit nachazi pfimo na vrcholu energetické bariery, a tudiz martenziticka transformace
bude probihat samovolné.
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Obr. 5.10: Detail hodnoty hustoty stavi pro elektrony s minoritnim spinem v blizkosti Fermiho hladiny pro v8echny varianty
Slltlny Ni50Mﬂ31'25Galgv75.
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6 Zavér

S vyuzitim ab initio vypocti se podatilo prokéazat, Ze ptidanim malého mnozstvi manganu do
podmiizky galia ve slitiné NiMnGa dojde vlivem klesajici totalni energie martenzitu ke
zvySovani jeho stability, coz potvrzuje i narist hodnot elastickych konstant Cj; a Cas.
V dusledku toho Ize o¢ekavat existenci martenzitu i pii vyssich teplotach, coz se dle fazového
diagramu shoduje i s experimentalnimi daty. Navic bude dochazet k postupnému snizovani
energetické bariery mezi austenitem a martenzitem, coz vede KsnazSi martenzitické
transformaci do tetragonalni struktury NM martenzitu. Pfi zvySeni koncentrace manganu
06,25 % jiz tato bariera vymizi, austenit se stane nestabilnim. Zmén¢ stability austenitu
odpovida i pokles elastické konstanty C;; a narGst hustoty stavi blizko Fermiho hladiny pro
elektrony s minoritnim spinem.

Pti zkoumani vlivu rozlozeni atomti manganu v podmiizce galia bylo prokazéano, ze se
tyto atomy kvili vzajemné interakci snazi zaujmout pozice co nejblize sob€. Tim je dosazeno
minimalni totalni energie a tedy nejvétsi stability. ProtoZe se vzdalenosti atomi Mn ve vSech
ttech variantdich podél tetragondlni deformacni drdhy znaéné 1i8i, pribéhy jednotlivych
totalnich energii v zavislosti na poméru miizkovych parametrt jsou taktéz dosti rozdilné. Toto
zjisténi jednoznacné prekondva dosavadni vyzkumy, kdy byly vypocty nestechiometrické
slitiny provadény pro zakladni 16atomovou bunku. Ve skutecné slitin¢ ovsem budou nejspise
existovat vSechna tfi uspofddani zaroven. V takovém piipad¢ bude redlny pribch totalni
energie v zavislosti na c/a zahrnovat vlastnosti vSech tii uspotadani.
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Seznam pouzitych symbolu a zkratek

Symbol Jednotka Nazev velidiny
o [MPa] Napéti
E [GPa] Y oungiiv modul pruznosti
€ [-] Pomérné pretvoreni
g [MPa] Tenzor napéti
Cijni [GPa] Matice elastickych konstant
&1 [-] Tenzor deformaci
cla [-] Pomér miizkovych parametrt
T [K] Teplota
Tm [K] Teplota martenzitické transformace
Tc [K] Curieho teplota
ela [-] Pocet elektronti na atom
E[n(r)] [eV] Totalni energie
n(r) [el./A%] Elektronova hustota
Eiot [meV/at.] Vypoé&tena hodnota totalni energie
Enmo [meV/at.] Nejnizsi vypoctena hodnota totalni energie martenzitu
E, [meV/at.] Vypo¢tena hodnota totalni energie austenitu
Vert (T) [eV] Vnéjsi potencial statickych atomovych jader
Tenn] [eV] Kineticka energie neinteragujicich elektront
K[n] [eV] Neklasicky ¢len obsahujici vyménnou a korelaéni energii
Va [A%at] Objem na atom austenitu
VM [A3/at.] Objem na atom nemodulované¢ho martenzitu
(cla)nm [-] Pomér miizkovych parametrt NM
AEa-NM [meV/at.] Rozdil totalni energie austenitu a NM na atom
L [A] Vzdalenost mezi ptidanymi atomy Mn
M [ne] Magneticky moment
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Zkratka Vyznam
10M Pétivrstvy monoklinicky modulovany martenzit
14M Sedmivrstvy monoklinicky modulovany martenzit
40 Ctyfvrstvy ortorombicky modulovany martenzit
bcc Kubicka prostorove sttedéna miizka
bct Tetragonalni prostorové stiedénd miizka
CPA Aproximace koherentniho potencidlu
DFT Teorie funkcionélu elektronové hustoty
DOS Hustota stavii
EMTO Metoda exaktnich muffin-tin orbitalt
fcc Kubicka plo$né stifedéna miizka
GGA Aproximace zobecnéného gradientu
GMCE Znacny magnetokaloricky jev
LDA Aproximace lokalni hustoty
MCE Magnetokaloricky jev
MFIS Magnetickym polem indukované deformace
MIR Magnetickym polem zpiisobena reorientace
MSMA Magnetické slitiny s tvarovou paméti
NM Nemodulovany martenzit
PAW Projektované ptidruzené viny
PBE Parametrizace dle Perdewa, Burkea a Ernzrhofa pro GGA
PP Pseudopotencial
RPA Aproximace nahodné faze
SMA Slitiny s tvarovou paméti
ULICS Univerzalni linearné zavislé sdruzené deformace
VASP Vienna Ab initio Simulation Package — program pro DFT vypocty
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