VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVI

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING

USTAV MATERIALOVYCH VED A INZENYRSTVI

INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING

POCITACOVE MODELOVANI SLITIN S VYSOKOU
ENTROPI|

COMPUTER MODELING OF HIGH-ENTROPY ALLOYS

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. Pavel Pape?

AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. Martin Zeleny, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2021



VYSOKE UCENI FAKULTA
TECHNICKE STROJNIHO
V BRNE INZENYRSTVI

-r

Zadani diplomové prace

Ustav: Ustav materialovych véd a inzenyrstvi
Student: Bc. Pavel Papez

Studijni program: Aplikované védy v inzenyrstvi

Studijni obor: Materidlové inzenyrstvi

Vedouci prace: Ing. Martin Zeleny, Ph.D.
Akademicky rok: 2020/21

Reditel Gstavu Vam v souladu se zakonem ¢&.111/1998 o vysokych $kolach a se Studijnim
a zkusebnim radem VUT v Brné urCuje nasledujici t¢éma diplomové prace:

Pocitacové modelovani slitin s vysokou entropii

Stru¢na charakteristika problematiky ukolu:

Slitiny s vysokou entropii predstavuji novy typ kovovych slitin, které vykazuji vylepsené mechanické
vlastnosti v porovnani s bézné pouzivanymi materialy. Jedna se o jednofazové slitiny tii a vice prvki
v ekviatomarnich pomérech. Diky tomu je mozné stabilizovat takovou krystalovou strukturu slitiny,
ktera je jinak u jednotlivych slozek nestabilni. Mezi pozoruhodné vlastnosti téchto slitin patfi napriklad
vyborna vysokoteplotni stabilita ¢i vysoka odolnost viéi mechanickému namahani. Jiz tak dobré
vlastnosti téchto slitin mohou byt dale vylepSeny vylou€enim druhé faze. Toho Ize dosahnout
dopovanim dalSim prvkem. Potifebné mnozstvi dopantu vSak musi byt peclivé zvoleno, aby nedoslo
k poruSeni stability vysokoentropické faze. Vliv dopovani na fazovou stabilitu t€chto slitin je vyhodné
studovat teoreticky s vyuzitim tzv. ab initio vypod&ti. Podstatou této metody je, Ze vychazi pouze ze
zakladnich postulati kvantové mechaniky a nepotiebuje Zadna vstupni experimentalni data.

Cile diplomové prace:

Prace je zaméfena na teoretické studium rlznych uspoiadani atomut ve slitiné s vysokou entropii na
bazi Cr-Co-Ni s pomoci ab initio vypo¢td. Dale bude studovan vliv dopovani N a C. Hlavnim cilem
prace bude zjisténi, které intersticialni pozice v krystalové miizce jsou pro tyto prvky nejvhodné;jsi
v zavislosti na okolnich atomech a jak jejich pfitomnost ovlivni stabilitu studované slitiny.

Seznam doporucené literatury:

MURTY, B. S., J. W. YEH, S. RANGANATHAN, P. P. BHATTACHARJEE. High-Entropy Alloys
(Second Edition), Elsevier, 2019.

KITTEL, C. Uvod do fyziky pevnych latek, Academia, Praha, 1985.

Fakulta strojniho inZenyrstvi, Vysoké u€eni technické v Brné / Technicka 2896/2 / 616 69 / Brno



MARTIN, R. P. Electronic Structure: Basic theory and practical methods, Cambridge University Press,
Cambridge, 2004.

Termin odevzdani diplomové prace je stanoven ¢asovym planem akademického roku 2020/21

V Brné, dne

L. S.

prof. Ing. Ivo Dlouhy, CSc. doc. Ing. Jaroslav Katolicky, Ph.D.
reditel ustavu dékan fakulty

Fakulta strojniho inzenyrstvi, Vysoké uceni technické v Brné / Technicka 2896/2 / 616 69 / Brno



Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva teoretickym studiem slitiny s vysokou entropii CoCrNi
za vyuziti ab initio vypoctu. Byl studovan vliv usporadani na kratkou vzdalenost na vzajemnou
stabilitu FCC a HCP struktury a vliv na energii vrstevné chyby. Vysledky ukazuji zvySeni
stability obou typu struktur se snizujicim se poctem Cr-Cr nejblizsich sousedud. Vl1iv poctu Cr-Cr
nejblizSich sousedti na energii vrstevné chyby nebyl narozdil od dfive napsané literatury
prokéazan. Ukazala se vSak silnd zavislost na zméné€ usporadani na kratkou vzdalenost, ke
kterému dojde pii posunu vrstev (1 1 1) po transformaci z FCC do HCP struktury. Dale byl
studovan vliv intersticialnich atomi C a N. Oba stabilizuji FCC strukturu a tim dochazi ke
zvySeni energie vrstevné chyby. Oba intersticidly preferuji oktaedrické pozice s vétSim
mnozstvim Cr v jejich okoli.

Abstract

This Master’s thesis is focused on theoretical study of the high entropy alloy CoCrNi
using ab initio calculations. The focus was on the effect of short range order on the relative
stability of FCC and HCP structures and the value of stacking fault energy.The results show
increase of stability in both types of structures wtih decreasing number of Cr-Cr nearest
neighbours. The effect of the number of Cr-Cr nearest neighbours on the stacking fault energy
previously shown in literature was not observed. However the strong dependency was found on
the change of short range order caused by the shift of (1 1 1) planes after the transformation
from the FCC to HCP structure. The effect of interstitial atoms C a N was also studied. Both
these interstitials stabilise FCC structure and thus cause the increase of stacking fault energy.

Both interstitials prefer octahedral positions with higher amount of Cr in their nearest neighbour
shell.

Klicova slova
Slitiny s vysokou entropii, CoCrNi, energie vrstevné chyby, ab initio vypocty, intersticialni
dopovani C a N

Keywords

High entropy alloys, CoCrNi, stacking fault energy, ab initio calculations, interstitial doping of
Cand N
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1. Uvod

Slitiny s vysokou entropii (dale HEA z angl. High entropy alloys), pfedstavuji novou
kategorii materialu, které oproti klasickym slitindm s jednim nebo dvéma hlavnimi prvky
obsahuji vice hlavnich prvka v ekviatomarnim slozeni nebo slozenim blizkém ekviatomarnimu.
Prvni slitiny tohoto typu byly ziskany v roce 2004 nezéavisle na sobé skupinami profesora
Cantora a Yeha. Na rozdil od klasickych slitin se jedna o materidly vyskytujici se ve stfedu
kompozi¢niho prostoru, ¢ehoz je mozné dosahnout praveé vétsim mnozstvim hlavnich prvkd.
Puvodné byl predpoklad, Ze je mozné ziskavat jednofazové struktury zvySovanim konfiguracni
entropie, avSak dal§im vyzkumem se ukazalo, ze vyskyt jednofazové struktury neni vzdy nutny,
a také skutecnost, ze konfiguracni entropie nemusi byt vzdy hlavnim stabiliza¢nim Cinitelem
pro slitinu. Dochazi vSak ke vzniku jednoduchych krystalovych struktur typu FCC, BCC a HCP.
Slitiny s vysokou entropii vykazuji 4 zakladni jevy zodpovidajici za jejich vlastnosti: vysokou
konfiguracni entropii, zpomalenou difuzi, distorzi krystalové mfize a koktejlovy efekt [1], [2].
Nejjednoduseji definovany je koktejlovy efekt, jelikoz se jedna o zisk vlastnosti neCekanou
synergickou kombinaci riznych prvkiu. Dalsi zminéné jevy budou podrobnéji popsany
v jednotlivych kapitolach této prace.

Postupnym vyvojem se tvorily dalsi slitiny vychazejici napf. z pavodni slitiny
CoCrFeMnNi, jinak znamé jako slitiny Cantor, a to nejen zvySovanim prvkad, ale také jejich
snizovanim. Ukazalo se, ze je mozné ziskat 1 tfi prvkové slitiny s lep§imi vlastnostmi, nez byly
pavodni viceprvkové. Jednou z téchto slitin je slitina CoCrNi, které se tato prace vénuje. Tato
slitina je zajimava predevs§im svymi mechanickymi a deformacnimi vlastnostmi za snizenych
teplot [3]. Také je mozné vlastnosti té€chto slitin dale vylepSovat pomoci intersticialnich atomd,
at uz se jednda o mechanické vlastnosti, nebo korozni odolnost, avSak vzhledem
k ekviatomarnimu slozeni té€chto slitin je nutné dbat na fazovou stabilitu, ktera mize byt
negativné ovlivnéna.

HEA maji vysokou pevnost a lomovou houzevnatost za zachovani dobré taznosti [1].
Tyto vlastnosti by byly vhodné i pro bézné vyuziti jako konstrukéni material, avSak kvili vyssi
cen¢ slitiny uplatnéni nenachazi. Za vysokych a kryogennich teplot jsou vyhody slitin mnohem
vyrazn€jsi a vy$$i cena muze byt porovnatelna s typicky pouzivanymi superslitinami. Taktéz je
zkoumana moznost dalSich, vice specidlnich vlastnosti zkombinovanych s dobrymi
pevnostnimi vlastnostmi, jako napfiklad odolnost proti koroznimu praskani, poskozeni
vodikem, tvarova pamét’, supravodivost a dalsi, které jsou pro jiné materidly s vysokymi
pevnostmi nedosazitelné. Dal§im pripadnym vyuZzitim jsou materialy pro katalyzatory pro rizné
pokrocilé palivové ¢lanky, kde konvenéni materialy selhavaji.

V této praci byly k teoretickému studiu slitiny CoCrNi vyuzity ab initio metody, které
umoziuji ziskani informaci o materialu bez vstupnich experimentalnich dat. Pracuji pouze se
zakladnimi jevy kvantové mechaniky a fyziky. Vzhledem k rozsahlému mnozstvi moznych
novych slitin s vysokou entropii jsou tyto vypocetni metody vhodné pro jejich prozkoumani,
zjisténi jejich termodynamickych vlastnosti a moznych struktur.



2. Cile prace

Cilem této prace je teoretické studium rizného usporadani atomu ve slitiné CoCrNi
pomoci ab initio vypoc¢ti. Bude prozkoumano nékolik riznych struktur srtiznou urovni
usporadani atomd a vlivu na fazovou stabilitu struktury. Bude popsan vliv usporadani
jednotlivych dvojic prvka ve slitin€. Také bude studovan vliv na fazovou stabilitu dopovanim
slitiny atomy C a N a které intersticialni pozice v krystalové mfizce jsou pro tyto prvky
nejvhodnéjsi a jakym vlivem budou pisobit okolni prvky. Dale bude studovan vliv usporadani
a intersticialnich atoma na energii vrstvené chyby.



3.Vypocetni metody v materialovém inZzenyrstvi
3.1 Ab initio metody

Jedna se o vypocty umoziujici studium elektronové struktury materialu na zakladé
zakonitosti vychazejicich z kvantové fyziky. Tyto metody se zabyvaji energetickymi stavy
systému a s jejich pomoci je mozné ziskat informace o stabilit€¢ struktury materialu bez
vstupnich experimentalnich dat. Z vypocta je dale mozné ziskat vlastnosti materialu jako jsou
napiiklad Curieho teplota, objemovy modul pruznosti, teploty transformace struktury a dalsi.
V této praci je pouzivana jedna z nejCastéjSich aplikaci ab initio metod, teorie funkcionalu
hustoty. Z vysledka této metody je mozné ziskat informace pro danou strukturu za teploty 0 K.
Pro ziskani dalSich informaci o struktufe spojené s tepelnymi jevy je mozné ji kombinovat
s dal§imi metodami, které popisuji tepelné vibrace miizky a dalsi jevy spojené se zvySujici se
teplotou. [4]

3.1.1 Schrodingerova rovnice

Zékladni rovnici pro ab initio vypocty je Schrodingerova rovnice, ktera popisuje

interakci mezi elektrony a atomovymi jadry:

L0 R 2
lhatp(x, t) = <U(x, t) —

\72>1/J(3?, t), (3.1

Zmel

kde i je imaginarni &islo, / je redukovana Planckova konstanta,  je €as, X je pozice Castice
v prostoru, m. je hmotnost elektronu, V2 je Laplacian, y je vlnova funkce elektronu zavisla na
Case a pozici a U je pole potencialni energie pusobici na elektron tvofené atomovymi jadry.
Potencial pasobici na elektron vSak Casto neni funkci Casu, ale pouze polohy, a tak je mozné
vlnovou funkci prepsat jako zavislou pouze na prostoru, a tak ziskat Casové nezavislou variantu
Schrodingerovy rovnice ve tvaru:

<U(3?) -

2

\72> P(x) = Egp(%), (3.2)

Zmel

kde Ep je hodnota energie vinové funkce. Hamiltonian je operator obsahujici veskeré piispévky
k energii systému od interagujicich elektront a jader. Pro mnohoelektronové systémy se jedna
o kinetickou energii elektront a jader, Coulombovské odpuzovani kazdych dvou elektrond,
resp. jader a Coulombovské pritahovani jader a elektronti. Pomoci rovnice (3.2) je mozné ziskat
feSeni Schrodingerovy rovnice pouze pro systémy s jednim elektronem. Pro systémy se dvéma
a vice elektrony je vypocetni narocnost pfili§ vysoka, a navic v nich dochazi k jinym nez ke
Coulombovskym interakcim, které museji byt dale aproximovany.

Prvni z aproximaci je Born-Oppenheimerova adiabaticka aproximace pro zjednoduseni
feSeni Schrodingerovy rovnice, ktera spociva v pohybu jader v porovnani s pohybem elektront.
Jelikoz hmotnost protonu je pfiblizné 1836-krat vétsi nez elektronu, tak pfes to, ze navzajem na
sebe pusobi ekvivalentni silou, elektron bude uveden do pohybu mnohem jednoduseji nez
proton. Z toho plyne aproximace protonu jako pevného bodu v prostoru, na jehoz ptripadny
pohyb reaguji elektrony okamzité a umistuji se do svého zakladniho energetického stavu, a tak
je mozné feSeni Hamiltonianu pouze s prispévky elektront, zatimco protony vytvari konstantni
potencial, ve kterém se elektrony pohybuji.

3.1.2 Teorie funkcionalu hustoty

Dalsi aproximace musi nasledovat pro kvantové interakce elektrond. Napftiklad pro
vymeénneé jevy zalozené na Pauliho principech, které davaji omezeni pro popis vinové funkce.
Ta musi byt antisymetricka pro vymeénu pozic dvou elektrond, které se musi pii svém pohybu
navzajem mijet. Tento problém je mozné vytesSit pomoci elektronové hustoty, jez ve svém
zapisu neuvazuje piimo vinové funkce pro mnoho elektronti. Funkce hustoty elektrona pro
obecny systém je mozno vyjadfit nasledovné:



p(%) = Nelf¢*(x,x2,...,xNez)l/J(x,xz,...,xNez)dxzdx3 e dX el (3.3)

Integral je nezavisly na tom, podle které¢ho elektronu se integruje. V kombinaci s antisymetrii,
danou Pauliho principem, je mozné integral hustoty dat do rovnosti s poctem elektronti N°:

fp(a?)dx = N¢, (3.4)

Zasadni vyhodou elektronové hustoty je jeji zavislost pouze na 3 proménnych, oproti
Schrodingerové rovnici, kterd je zavisla na 3 N¢ proménnych.

Teorie funkcionalu hustoty (dale DFT, z angl. Density functional theory) je zaloZena na
teorémech dokazanych Kohnem a Hohenbergem v roce 1964. Prvni teorém ukazuje, zZe
zakladni stav jakéhokoliv systému skladajictho se z mnoha interagujicich ¢astic s danymi
interakcemi mezi ¢asticemi je unikatnim funkcionalem elektronové hustoty a dava tak unikatni
externi potencial U, ve kterém se pohybuji elektrony. Urcuje tak unikatni hodnotu Hamiltonianu
[4], [5]. Dalsi teorém, variacni, ukazuje, Ze je mozné ziskat zakladni stav variaci elektronové
hustoty a externiho potencialu. Dale vyjadiuje rozdé€leni kinetické energie elektront do dvou
casti, prvni, jez je bude uvazovat jako neinteragujici a zastava hlavni pfispévek ke kinetické
energii, a druhé, ktera bude korigovat celkovou hodnotu uvazovanim jejich interakci. Druha
Cast je poté obsazena ve vyménné a korelacni energii. Takto uvazovana kineticka energie
umoziuje prevod jedné rovnice s mnoha elektrony na soustavu jednoelektronovych
Kohn-Shamovych rovnic, kde je pohyb kazdého elektronu v mnohaelektronovém systému
popsan jako pohyb nezavislého elektronu v efektivnim potencialu.

S
T et = (35)
V této rovnici je T kinetickd energie neinteragujicich elektronti, U je efektivni potencial
obsahujici externi, vyménny korela¢ni U™ a Hartreeho slozku U” a u je Lagranglv
multiplikator. Kinetickou energii elektront je pak mozné vyjadiit pomoci vinové funkce
jednoho elektronu nasledovné:

2
VZ

=W |5 T, (36)

Ve které je vinova funkce pro systém s jednim elektronem aproximovana pomoci linearni

kombinace bazovych funkci
N

n—1
Vysledna elektronova hustota pro N ¢lent soustavy bazalnich vektort je rovna:

pBH= ) z||cm|| oGO’ (38

I zaplnéné n—
Vysledna energie systému s vice elektrony je pote vyjadiena

Ey, = Zel — el —f U*c(%; p)dx + e*(p) + = ZZ Zize” (3.9)
2 [Ri—R|’

1 T J#l
kde Z; je protonové Cislo atomu 7, resp. J, €€ je vyménna korelacni energie. € je Hartreeho
energie popisujici Coulombovské interakce mezi elektrony vyjadiena nasledovné.

eH = % f p(RUH ), (3.10)

e’p(x")

Ut = -
fiz—#1]

(3.11)



Jelikoz je soustava Kohn-Shamovych rovnic zavisla na elektronové hustoté p(x),
vyzaduje feSeni pomoci iteraéniho cyklu. Nejprve se ur¢i odhad ptivodnich potencialu pomoci
bazovych funkci. Nasledné jsou pro tyto potencidly vyfeSeny Kohn-Shamovy rovnice za
ziskani elektronové hustoty. Pokud neni splnéno zadané kritérium pro konvergenci, dochézi k
novému zjisténi potencialti pro konfiguraci ziskanou v pfedchozim kroku a dale novou hodnotu
elektronové hustoty. Aby bylo mozné provést kompletni odhad potencialt, je vSak nutné zjistit
hodnoty vyménné korelacni energie, resp. potencialu.

Vyménnou korelacni energii je mozné ziskat nékolika zpisoby. Nejjednodussim
pfistupem je lokalni aproximace hustoty (LDA — Local Density Aproximation). Tato
aproximace neuvazuje gradienty elektronové hustoty a tim umoziuje pouziti ziskanych energii
jak pro rovnomérné pole elektronové hustoty, tak i pro proménné pole. Pokrocilejsi metodou
navazujici na LDA je metoda zobecnéné aproximace gradientu elektronové hustoty (GGA —
Generalized Gradient Aproximation) [6], kterd bere v potaz lokalni elektronovou hustotu a
blizké okoli vybraného bodu.

Dulezité je také zvoleni vhodnych bazovych funkci vyuzitych pro spravny rozvoj
elektronovych orbitalti. To je mozné pomoci atomovych orbitalti nebo rovinnych vin. Atomové
orbitaly jsou vhodné spiSe pro molekuly, zatimco soubor rovinnych vln je vhodny pro popis
krystala. Problém s rovinnymi vlnami se objevuje blizko jadra atomu, kde dochazi k oscilaci.
K vyfeseni tohoto problému je mozné vyuzit tzv. pseudopotencialt, jez nahrazuji vinové funkce
pro elektrony v blizkosti jadra. Pfi pouziti pseudopotencialti je mozné vyuzit rovinné viny jen
pro popis valen¢nich elektront vzdalenych od jadra a valencni elektrony blizsi k jadru popsat
pomoci pseudovinovych funkci. Presnéj§i moznosti popisu vinovych funkci jsou projektované
pridruzené viny (PAW - Projector Augmented Waves) [7], [8]. Tato metoda pomoci
transformace popisuje pravou vinovou funkci. Rozklada celkovou vinu do parcidlnich vinovych
funkci pro valencni elektrony ve vétsi vzdalenosti od jadra a pseudovinovych parcidlnich funkci
vytvorenych pomoci projektované funkce pro valencni elektrony v blizkosti jadra. Vysledna
vlnova funkce je pak definovana nasledovné

) = B} + Y 10k = Y 13, (3.12)
R R

kde |l7)71> popisuje situaci vzdalenou od jader, ostatni ¢asti rovnice pak situaci blizko jader. Na
obrazku 1 je viditelné grafické znazornéni téchto vin pro vazebné orbitaly molekuly Clo. Uplna
vlnova funkce je na obrazku 1 ¢ernou barvou, modra je pseudovinova funkce, Cervenou je
parcialni vinova funkce a zelenou je parcialni pseudovinova funkce.

Integrace vinovych funkci pro periodické systémy je Casto provadéna v Brillounové
zOn¢ reciproké miizky se stredem v I'-bodé. Ta byva popsana siti k-bodt, Blochovych vektort,
o definované jemnosti. Je tedy vhodné zvolit takovou sit,, ktera bude dostatecné piesna, ale ne
zbyte¢né jemna. Prili§ jemna sit bude pouze zvySovat vypocetni ¢as bez vyraznéjsiho zisku
presnosti. Casto vyuZivanou metodou pro tvorbu této sité je Monkhorst-Packova metoda [9],
ktera ukazuje existenci periodickych ortonormalnich funkci rovnomérné rozmisténych po
skupiné bodua v Brillounoveé zoné.

V piipadé magnetickych material je tfeba uvazovat magneticky spin jednotlivych
atomu. Toho je docileno pouzitim spin-polarizovanych vypocta, které upravuji zakladni rovnici
DFT, ktera nyni nezavisi pouze na poloze X, ale také na matici magnetickych momenta [10].
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Obrazek 1 schéma projektované pridruzené vinové funkce, uiplna vinovda funkce je oznacend cernou barvou, modra je
pseudovinovd funkce, cervend je parcialni vinovd funkce a zelend je parcidlni pseudovinova funkce. [11]

3.1.3 Strukturni relaxace a Hellmann-Feynman teorém

Pouzitim DFT je mozné ziskat pouze energii pii 0 K pro dané rozlozeni atomd, a proto
je k ziskani energetického minima dané struktury nutné provést strukturni relaxaci. Relaxaci je
mySslena zména struktury s cilem dosazeni zékladniho stavu minimalizaci energie [4]. Stavy
s naprosto minimalni energii jsou krystalické struktury bez defekti, dale s rostouci energii jsou
krystalické struktury s vnitinimi defekty, amorfni struktury a rtizné clustery struktur. Pfi
relaxaci dané struktury se tedy hleda energeticky nejvyhodnéjsi posunuti atoma v zavislosti na
silach pusobicich na atomy. Tyto vSechny struktury tvofi lokalni minima v energetickém
prostoru pro 3 N — 3 atomové rozmery, zobrazené na obrazku 2.

o —

Obrazek 2 piidorys energetického prostoru pro riizné struktury [4]
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Aby bylo mozné struktury relaxovat, je nejprve nutné ziskat sily ptisobici na jednotlivé
atomy. K tomu se vyuziva Hellmann-Feynmanova teorému [12], ktery umoziuje zisk sil
pomoci derivace energie a v pripadé DFT pomoci derivace Hamiltonianu [13], [14]. Tento
predpoklad plati ve stavu nehybnych atomovych jader. Pro parametr 4, ktery mutize byt jakykoliv
z parametru popisujicich pozici atomd, je mozné vyjadrit silu f nasledovné:

fi= 51 (3.13)

Sila f; je definovana tak, aby bylo mozné vyuzit fid; jako definici prace nutnou pro posunuti

atomoveého jadra o vzdalenost di. Pouzitim primémé derivace Hamiltonianu je dale mozné silu
definovat pro pohyblivé jadra jako:

B <6H) B f ,6H p 214

ﬁ_ 6/1Avg_ lpalpv ( )

Porovnanim téchto rovnic je zjistitelné, ze jsou ekvivalentni. V DFT je aplikace

Hellmann-Feynmanova teorému provedena pies derivaci Hamiltonianu ze ziskanych vlnovych

funkci pro pozice atomu R
—F, = V,Eo(R) = (o(R)|V,H(R)|vo(R)), (3.15)
Kde Ey je ziskana energie struktury a I’7je matematicky operator nabla [15].

Existuje neékolik algoritml pro nalezeni energetického minima pro danou strukturu [4].
Vsechny metody zalezi na pavodnim odhadu, tj. pivodné zvolené struktufe, jelikoz je mozné
dosahnout relaxace do jinych lokalnich minim pro kazdy ptvodni odhad, jak je viditelné na
obrazku 2 pro body A a B. Metoda nejvétsiho spadu (SD - Steepest Descent) je velmi
jednoducha na implementovani, avSak méné pfesna a muze byt zdlouhava na konvergenci,
obzvlasté pii nestastném umisténi vychoziho odhadu. Principem je posun atomil podle
pusobicich sil smérem nejvétsiho spadu, tzn. smérem pusobeni sil, zjistit noveé pusobici sily a
znovu posunout dle novych sil a takto opakovat, dokud neni dosazeno konvergence.

Pokrocilejsi metodou je pak metoda konjugovaného gradientu (CG - Conjugate
Gradient), ktera se zamétuje na minimalizaci kvadratické funkce v okoli minima funkce energie
pomoci Hessovy matice druhych derivaci podle polohy. Tento pfistup umoziuje rychlejsi
konvergenci oproti SD. Dalsi moznosti je Newtonova Raphsonova metoda. Ta opét uvazuje
energii jako kvadratickou funkci, na rozdil od metody CG je Hessova matice ukladana mezi
iteracemi a invertovana. Kvili operacim s Hessovou matici je metoda vypocetne narocn¢;jsi nez
CG, k jejimu feSeni je vhodné pouzit metodu konecnych prvki, jez umoziuje efektivni vypocet
Hessovy matice. Problém s vypocetni narocnosti Hessovy matice fesi kvazi-Newtonové
metody, jez aproximuji hodnoty Hessovy matice pomoci gradientnich silovych vektoru.

3.2 Delokalizované vnitrni souradnice a Gadget

Gadget je externi nastroj pro vypocty provedené v programu VASP (Vienna Ab initio
Simulation Package) vytvofeny Buckem a kol. [16]. Umoziuje provést vypocty
v delokalizovanych vnitfnich soufadnicich atomt za ucelem strukturni relaxace jejich pozic.
Pti pouziti Gadgetu je program VASP spustény vzdy pro jeden iontovy krok.

Krystalové struktury jsou vétSinou popsany tfemi miizkovymi vektory v kartézském
souradném systému. Polohy atomi v mfizce je mozné vyjadiit ve tvaru

3

Tt = hag (s + 1), (3.16)
B=1
kde hqp jsou jednotlivé slozky 3 mfizkovych vektort, s jsou frakcni soufadnice atomu a / jsou
vektory popisujici zakladni mfizku. Pro vypocty jsou Casto vyuzivany frakcni souradnice, které
udavaji polohu atomii v hodnotach podilu délky hrany krystalové miizky. Ty jsou ziskany
inverzni transformaci matice mfizkovych vektord nasledovné



5@ = mod Z hghrste, 1 |. (3.17)
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Strukturni deformace mfizky je mozno popsat deformaci mfizkovych vektora pii konstantnich
frak¢nich soufadnicich. Jejich zménu je mozné vyjadrit pomoci tenzoru deformace €qp

1= (Buy + 2ay) by (3.18)
B
kde d4y je Kroneckerovo delta. Toto vyjadieni dava 3N + 9 deformacnich proménnych, kde 3N

atomovych soufadnic a 9 je z tenzoru deformace.

Geometricka optimalizace struktury je docilena lokalni harmonickou expanzi totalni
energie do okoli pavodni struktury. Vyuziva se piitom piesnych prvnich derivaci a
aproximovanych druhych derivaci energie k urCeni vhodného kroku k pfiblizeni struktury
k minimu energie. Popis tohoto kroku SR jako externich soufadnic je dan rovnici

e e e e 1 e =
E(R+6R)—E(R)=—f"'R + FOR'FOR + 4 -, (3.19)
kde F je Hessova matice. Vektor f je slozen bud’ silami f;* nebo derivacemi totalni energie
podle matice miizkovych vektort faﬁ

’a— 320
a dsg,' ( " )
= 3.21
« dhaﬁ. ( ' )

Hessova matice je sloZzena z nékolika Casti, a to druhymi derivacemi energie podle polohy a
napétove deformacnich derivaci a ¢leny tvorenymi vzajemnymi nasobky.

Vyjadfenim kroku SR pomoci vnitfnich soufadnic je mozné omezit stupné volnosti
pouze na vnitini, tzn. zbavit se napiiklad rotace systému. Internimi atomovymi soufadnicemi
jsou naptiklad délka vazeb mezi atomy, Uhel vazeb atd. a jejich linearni kombinace. Deformace
internich soufadnic J¢; jsou svazany s externimi deformacemi nelinearni transformaci
aproximovanou Taylorovym rozvojem.

8¢ = (BSR), + %51?%1'61? + o, (3.22)
Nacez vyjadreni energetického kroku v zavislosti na internich soutfadnicich je vyjadreno
E(E+ 88 —-E) = —(pt6f+%6ftH6f+---, (3.23)
Bf? =f, (3.24)
B6R = &¢. (3.25)

B je Wilsonova matice pro periodické systémy, H je interni Hessova matice druhych derivaci.
I pro malé systémy je vSak pocet vygenerovanych internich soufadnic mnohem vyssi nez pocet
iontovych stupfii volnosti pro periodické systémy. Tyto nadbytecné soufadnice je mozné
odstranit pomoci Wilsonovy B-matice. Vytvoreni vhodné B-matice pro konkrétni periodicky
systém je tak dulezité pro spravnou optimalizaci internich soutadnic. Tvorba B-matice pak musi
obsahovat vSechny unikatni interni soufadnice, jejichz deformace muze ovlivnit miizkové
parametry. Toho je dosazeno touto upravou B-matice

6q\ _ (B9 BN\ (6s
(5(7)_(B‘75 Bflh)(ah)' (3.26)

Kde B9 a BYS popisuji linearni transformace atomovych pozic sa B9 s B4" popisuji
transformaci matice mfizkovych vektori 2 do atomovych ¢; a vnitfnich mfizkovych §;
soufadnic



6q;
Bi,, = Zz—&alah « (3.27)
La B B

5q
h
Blay = )5z (55 1), (328)
al, &
A 54;
Biys = 6h;ﬁ (3.29)

Vnitini mfizkové soutfadnice jako délka hrany mfizky, pomér a/b, miizkové uhly, objem atd.
nezavisi na frak&nich soufadnicich, coz znamena ze B45= 0.

Pro nékteré ab initio vypocty je vyhodné nebo nutné pouzit omezeni geometrie. Obvykla
optimalizace tohoto omezeni spociva ve vymazani sil podél omezenych soufadnic, aby doslo
k zamezeni deformaci néjakou variaci této soutfadnice. Vyhodou internich soufadnic je moznost
zadani prfimych omezeni internich soufadnic pfi optimalizaci. Nejprve je B-matice
modifikovana takovym zptisobem, ze prvni derivace soufadnic, jejichz relaxace je povolena,
jsou ortogonalizovany s ohledem na omezenou soufadnici ¢.. Radky matice B; jsou upraveny

dle rovnice:
B =B - Z(B Be) B (3.30)
|B:| Bl '

Suma v této rovnici probiha pies omezené souradmce. Pokud je néktery ztadka pivodni
B-matice stejny somezenou soufadnici, je timto krokem vymazan. Ze ziskané celé
modifikované matice B je diale mozné stejnym postupem jako pro B-matici ziskat
delokalizované wvnitfni soufadnice. Ty jsou nyni linearni kombinaci omezenych nebo
relaxovanych souradnic a gradienty pro delokalizované soufadnice odpovidajici omezenym
soufadnicim jsou rovny 0. Tato optimalizace probih4 tak dlouho, dokud neni dosazené
nastavenych konvergencnich sil podél neomezenych wvnitinich soufadnic, tim se zamezi
deformaci nechténych parametru.
3.3 Termodynamika

Termodynamika popisuje procesy latek spojenych stepelnymi jevy. Mezi zakladni
veli¢iny vazané k materialim patii napiiklad vnitini energie U, tepelna kapacita napt. C,
entropie S, entalpie H, Helmholtzova volna energie F a Gibbsova energie G. Samotnou hodnotu
vnitini energie systému nelze ziskat, je mozné ziskat pouze rozdil vnitfnich energii AU pro dva
razné stavy pres méfitelné hodnoty. Dle prvniho zakona termodynamiky je zména vnitini
energie systému AU definovana rovnici

AU = 8Q + W = 6Q + pdV, (3.31)

kde Q je teplo dodané soustavé a W je prace vykonana soustavou, v tom piipadé je W < 0.
Zména entalpie je pak dana rovnici

AH = AU + pAV, (3.32)
kde p je tlak soustavy a 4}V je zména objemu soustavy. Podobné jako entalpie je neméfitelna i
entropie, kterd se taktéz urCuje jako zména mezi dvéma stavy. Je mozné ji vyjadrit jako
neusporadanost systému, kterd ma vyssi hodnotu s vétSim poctem energeticky ekvivalentnich
stavi. Makroskopicky se da vyjadiit pomoci diferencialu.

_oQ
ds = —. (3.33)



Helmholtzova a Gibbsova energie jsou definovany nasledujicimi rovnicemi z nichz je
patrné, ze Gibbsova volna energie plati pro dée probihajici pfi konstantnim tlaku a
Helmholtzova volna energie pro dé€je pii stalém objemu.

G(T,p) =H-TS, (3.34)
F(T,V)=U—-TS. (3.35)
Vétsina termodynamickych veli¢in se da rozepsat jakou soucty piispévku jednotlivych slozek
systému, jako tieba prispévek elektrond, konfigurace, vibraci a dalSich. Napftiklad pro ptispévek
elektront k Helmholtzové volné energii plati
For = Ectec = TSetec (3.36)
kde E..c je elektronova tepelnd energie, obdoba k vnitini energii v rovnici (3.32), a Seec je
elektronova entropie. Z téchto prispévku F;, kde za i se doda prislusny piispévek k celkové
energii, je pak mozné urcit nejnizsi Gibbsovu energii pii porovnani vSech moznych stavi pies
rovnici

G :E0+ZFi+pV, (3.37)
i

kde Ep je totalni energie systému, obsahujici pfispévky kinetické energie elektrond, energie
interakce elektront s vnéj$im potencialem jader a vzajemné elektronové interakce. Je to tedy
Cast celkové vnitini energie U bez kinetické energie jader ziskatelna pomoci ab initio vypocta.
Dalsi dalezitou veli¢inou je sméSovaci entalpie Hpuir, jedna se o teplo, které sloucenina
spotiebuje nebo vyzafi pti vzniku z Cistych prvkia pfi daném tlaku a teploté v rovnovazném
stavu. Tento stav je vétSinou pii tlaku atmosférickém (101 325 Pa) a teploté 298,15 K. Taktéz
je mozno vyjadfit Gibbsovu sméSovaci energii, tedy zménu Gibbsovy energie pfi reakci, ktera,
aby reakce prob¢hla, musi byt < 0.

AGmix = AHpix — TASpx (3.38)

V piipadé teploty 0 K je mozné smésovaci entalpii vyjadfit pomoci totalni energie slitiny Ej, a
energii zakladnich stavi jednotlivych &istych prvki E¥, ziskanych z ab initio vypodtd, piicemz
x; je atomovy zlomek prvku i ve slitiné a entropicky clen bude roven nule

HX =E5 — Z x;EF . (3.39)

3.3.1 Fonony

Popsané ab initio metody poskytuji informace o energii struktury pouze pro teplotu 0 K.
Pro praktické vyuziti materialt jsou vSak potiebné teploty vyssi, a tak je nutné takto ziskané
informace rozsifit. Se zvySujici se teplotou dochazi ke kmitim atomt kolem svych
rovnovaznych poloh. Vysunuti atomu z jejich rovnovaznych poloh je doprovazeno vznikem vin
Siticich se mfizkou. Pocet téchto vin je maximalné 3N atoml a nejmensi mozna vinova délka
je dvojnasobek rovnovazné vzdalenosti mezi sousednimi atomy, nejvétsi je omezena velikosti
télesa. Tyto kmity sdruzené do vin pohybujicich se krystalovou mfizkou se nazyvaji fonony
[17].

Popis fonona je nejjednodussi v rovinach [1 0 0], [1 1 0] a[1 1 1], kde se Sifici vina
pohybuje posuvem celych rovin atomu ve fazi, a je tedy mozné jejich vychyleni popsat jedinou
soutadnici u,. Predpokladem, Ze sila pasobici na rovinu s zptisobena posunutim s+p je umérna
rozdilu vychylek us.q — us, je mozné vyjadfit silu pasobici na jeden atom roviny s

F, = Z €y (tts1p — 1s). (3.40)

D

Konstanta C, je silova konstanta pisobici mezi sousednimi rovinami vzdalenymi p, lisi se pro
P >

pfi¢né a podélné viny. Pohybova rovnice pro rovinu s pro atom o hmotnosti m je poté dana

vztahem
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dt2 ZC(uSﬂ, ). (3.41)

Pomoci pohybové rovnice je poté mozné Vy] jadrit disperzni zakon propojujici frekvenci w a
vlnovym vektorem K a vzdéalenosti mezi rovinami a

2 :%Z C, (1 — cos pKa). (3.42)
p>0

Rozsah vinového vektoru K je fyzikalné dilezity pouze pro prvni Brillounovu zonu. Pro
hodnoty vyssi dochazi v krystalu k opakovani vlny, ktera se jiz vyskytuje v Brillounové zoné,
a tak nepfinasi dalsi informace. V krystalech, které maji vice nez jeden atom v primitivni buiice,
je fononové spektrum rozdvojené. Disperzni zakon ma zde dvé casti, akustickou a optickou,
tim je mozné rozlisit 4 typy vin, podélné LO a pficné TO optické a podélné LA a pficné TA
akustické. Popis téchto dvou modu je dan chovanim atomu pfi vibracich. V optickém modu
atomy vibruji viaéi sobé, avsak jejich té€zisté je fixni. Pokud nesou opacny naboj, je mozné
excitovat tento typ pomoci elektrického pole svételné viny. U akustické viny dochazi k pohybu

Akusticky mod

Obrdzek 3 dva fononové médy [17], upraveno

Jelikoz je energie miizkovych vibraci kvantova, je tedy 1 fonon kvantovany. Elastické
vlny v krystalu jsou slozené z fononli a termalni vibrace v krystalu jsou termalné excitované
fonony. Energie elastickych vin je dana vztahem v zavislosti na frekvenci

e= (n + %) hw, (3.43)

kde n je kvantové Cislo do kterého je excitovan mod fonond, tedy pocet n fonond. Energie vin
je sloZena z potencionalni a kinetické energie. Primérna kineticka energie viny je dana

1V 2 2—1< +1>h 3.44
8 w uO —_— 2 n 2 CU, ( " )
Kde V je objem krystalu a u2 je kvadrat amplitudy vyjadieny pomoci hustoty p
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2= 4( + 1) h % 3.45
up =4\n+3 5 w. (3.45)
Dale je mozné popsat obecnou hustotu stavi fonont na plose S v objemu V, v zavislosti na
gradientu vlnové frekvence v,

vV [ds,
g(w) = Wf@ (3.46)

3.3.2 Zjednodusené modely pro teplotni zavislost
Zakladem pro termalni modely je kvazi-harmonickd aproximace [18]. Pro popis
Gibbsovy energie je pouzito vyjadieni v zavislosti na geometrii struktury [19], [20]

G*(V;p,T) = Eo(Ropes V) + DV + Fyip(Rope, Vi T) + Foy(Rope, Vi T) + -+, (3.47)

kde Ey je energie ziskana z ab initio vypoctd, F,;, je vibratni Cast a Fy; je elektronova Cast
nerovnovazné Helmholtzovy energie, p je externi tlak. Zavislost na struktufe je obsazena
v objemu bunky Va soufadnicich atomovych pozic a mfizkovych parametri obsazenych
v ﬁopt, které jsou ziskané z minimalni hodnoty energie Eyp. Je mozné dale ptidat do rovnice
podle potieby dalsi ¢asti Helmholtzovy volné energie jako magnetickou, konfiguracni atd.
Rovnovazna hodnota Gibbsovy energie je ziskana minimalizovanim této rovnice parcialni
derivaci podle objemu

6G*

57 =~ PstatP P =0 (3.48)
kde pswa je staticky tlak ziskany derivaci Eo a pa je tepelny tlak ziskany derivaci F,;;,. Vyuzitim
optimalnich atomovych soufadnici ﬁopt, umoziiuje popis teplotniho jevu na material pomoci
tepelného tlaku namisto tepelnych tenzort napéti.

Kvazi-harmonickou aproximaci je mozné ziskat Gibbsovu energii systému pomoci
harmonickych aproximaci pro nékolik riznych objemu struktury, jez aproximuji anharmonické
chovani materialu, jako napfiklad tepelnou roztaznost. Zakladem aproximace je sada vypoctu
s riznymi objemy v okoli rovnovazného objemu dané struktury. Helmholtzova energie je poté
definovana pomoci totalni energie Eo a vibracni ¢asti Helmholtzovy energie

. wj
FRVT) = E(RV)+ ) [% + kyT In (1 - e‘kTJTﬂ, (3.49)
7

kde wj jsou vibracni frekvence atomt v prvni Brillouinové zon€. Z této energie jsou nasledné
ziskany nékteré termodynamické vlastnosti jako je naptiklad entropie, vnitfni energie,
Gibbsova energie (rovnice (3 35)), izotermicky objemovy modul Br a tepelna kapacita C,

_Y wj 1
Z kg ln 1-er )+ L], (3.50)
1

ekBT
5U
Cy = (ﬁ)v, (3.51)
85%F
By =V <W> . (3.52)
T

Dalsi parametry je mozné ziskat pomoci Griineisenova parametru ys, ktery popisuje zménu
vibraCnich vlastnosti struktury v zavislosti na objemu. Je mozné jej ziskat pro
kvazi-harmonickou aproximaci z derivace entropického clenu Gibbsovy energie
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CyT
Z néj je mozné dale ziskat parametry jako koeficient teplotni roztaznosti, adiabaticky objemovy
modul a tepelnou kapacitu Cp.

Vypocet vibracnich spekter pro nékolik krystalovych objemti mize byt vypocetné
naroc¢ny ukon. Je tedy vhodné kvazi-harmonickou aproximaci dale upravit a zjednodusit tak
ziskavani vibra¢nich frekvenci w; pomoci zjednodusenych modeld. Prvnim z téchto modelt je
Debye-Slatertv, ktery vychazi z Debyeova popisu tepelné kapacity. V tomto piipadé€ k tepelné
kapacité prispivaji za nizkych teplot pouze fonony s nizkymi frekvencemi a velkymi vinovymi
vektory. Fononova hustota stavli je poté aproximovana pii uvaze vSech fonont jako
stacionarnich vln v neusporadané pevné latce

Inw?

— prow < wp,
gr(@) =3 w3 P D (3.54)

0 prow = wp,
kde wp je Debyeova frekvence a n je atomova hustota. Debyova frekvence je maximalni
hodnota frekvence vin a material ji dosahuje na Debyeové teploté. V kvazi-harmonickém
Debyoevé modelu je Debyova teplota @p funkci objemu struktury a Griineisenova parametru
nasledovné

Vv (8(-TS)
yfh - 6V . (3'53)
T

6lno,
Yo =TSy (3.55)
Ziskani funkce Debyovy teploty zavislé na objemu je mozné z elastickych konstant
jednotlivych struktur nebo aproximaci navrhnutou Slaterem. Aproximace uvazuje izotropni
pevnou latku a adiabaticky objemovy modul Bs =~ Bg,. Ziskani Helmholtzovy volné energie
je mozné dosazenim Debyeovy hustoty stavi fonont do ptivodnich kvazi-harmonickych funkci
namisto vibracni ¢asti Helmholtzovy volné energie.

9 )
F = Eo + = nkyOp + 3nksT In (1 - e‘TD) — nkgTD(6p/T).

(3.56)

Druhym modelem je Debye-Griineisentv, ktery zptresiuje Debye-Slateriv model, jez
ma problémy s piesnosti vyjadieni Griineisenova poméru. Jelikoz Poissonova konstanta
obsazena ve Slaterové aproximaci je nezavisla na objemu, dochazi k nepfesnému popisu
kvazi-harmonicity. Tento model se to snazi odstranit. Debyova teplota je pro tento upraveny
model vypocitdna pro rovnovazny objem pomoci stejné rovnice jako pro Debye-Slater.
Nasledné je aproximovan Griineisentiv pomér ve tvaru s proménnymi a a b

dInBg,
y—a—bm. (357)
Poté je mozné vyjadrit zavislost Debyeoveé teploty na objemu
Bgta/Bo)"
0p(V) = Op(vp) Ll 50 (3.58)

V/Vo)e ’

Kde Vy je rovnovazny objem a By je objemovy modul rovnovazného struktury.
3.4 Energie vrstevné chyby

Vrstevna chyba je naruseni usporadani krystalovych rovin v mfizce, kdy mize naptiklad
dojit ke zméneé vrstveni v FCC z ABCABC na ABCABAC. Tvoii se mezi dvojici Shockleyho
parcialnich dislokaci a Sitka mezi dvéma parcialnimi dislokacemi udava energii vrstevné chyby.
Energie vrstevné chyby, dale SFE z angl. Stacking Fault Energy, pak urcuje, jak snadné je ji
vytvortit, a ovliviiuje tak mobilitu defektd a dislokaci, a tim tak celkové deformacni chovani
materidlu. Vysoka hodnota SFE znamena dominantni dislokac¢ni skluz v materialu, nizsi SFE
odpovida nizsi energetické naro¢nosti pro tvorbu dvojcat a potlaeni dislokac¢niho $plhani [21].
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Slitiny s vysokou entropii jsou ¢asto slitinami s praveé nizkou hodnotou energie vrstevné chyby,
kde ve slitinach s vysokou entropii na bazi CoCrFeMnNi m4 hodnoty obvykle 15 — 30 mJ/m?
za pokojové teploty, s klesajici teplotou v§ak hodnoty energie taktéz dale klesaji [1], [21]. Diky
tomu maji slitiny schopnost dvojCaty vyvolané plasticity (TWIP), jez jim dava vysokou
houzevnatost, deformacni zpevnéni a lomovou houzevnatost. Nizka energie vrstevné chyby
vSak také snizuje energetickou bariéru pro transformaci z FCC na HCP, toto umoziuje dalsi
deformacni jev transformaéné indukované plasticity (TRIP). Na hodnotu SFE vsak pasobi i vliv
chemického uspotradavani, coz maze mit i nasledny vliv nejen na mechanické vlastnosti, ale
celkovou stabilitu slitiny a zpasobit tak transformace mezi FCC a HCP [21]. Vrstevna chyba

v FCC mfizce je viditelna na obrazku 4.
990000000

B Q09009000000 Q0900000000 N=3
A 9999000000 Q99092900000 N=2
C 99090000000 90900000000 sg V!
B Q990090090000 Q999090090000 N=1
A 99909000000 Q90909000000 N=2
C 99090000000 Q9909000000 N=3
B 9909000000 9090909000000
reo0e0000000 ‘lo0o0000000
(211] perfect fcc (211] fec with stacking fault

Obrazek 4 ukazka vrstevné chyby v FCC mrizce [22]

K popisu moznych energii vrstevnych chyb se pouziva y plocha viditelna na obrazku 5.
Ukazuje zavislost energie na vektoru posunuti roviny [4].

0.5F

%0‘ /,/\
5

050
([0 AR PO (1~ /gy ()
-05 0 0.5 1 1.5

5,/b

Obrazek 5 y plocha [4]

Vrstevnou chybu je mozné modelovat pomoci ab initio vypocti nékolika zpusoby. Prvnim
zpusobem je piimé vloZeni vrstevné chyby do bunky posunutim jedné zrovin. Pro piimé
vlozeni vrstevné chyby do FCC struktury je pak tento vztah pro vnitfni vrstvenou chybu
vyjadfen nasledovné:
E.S‘F - Efcc
Vs == — (3.59)
int

kde Esr a Ef.c, predstavuji energie buriky s vrstevnou chybou, resp. FCC mfizky bez vrstevné
chyby a Ay vyjadiuje interakcni plochu, ve které se vrstevna chyba dostava do roviny (1 1 1).
Druha metoda je pomoci dvou superbunék s rozdilnou krystalovou mftizi FCC a HCP, ze
kterych je mozno nasledné pres vztah jejich totalnich energii ziskat hodnotu SFE ysr [4], [22].
Energie vrstevné chyby pak mize byt uvazovana jako energie HCP mfizky. Je mozné uvazovat
interakce s rovinou (1 1 1) pouze v nejblizsich sousednich atomech (ANNI model) nebo az po
druhé nejblizsi sousedy (ANNNI model) a tak aproximovat hodnotu SFE ysr
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2y~ Fyee)

VsF A , (3.60)
B+ 2E. . 3
Y ~ 1< ;.hc” fee (3.61)
int

kde Encp a Eancp vyjadiuji energii struktury HCP a DHCP. Hodnotu ysk je pak mozno dale pouzit
napiiklad k urCeni Peierles-Nabarrova napéti pro pohyb dislokaci.

3.5 Special Quasirandom Structures
Jedna se o metodu tvorby struktur pomoci selektivniho obsazovani pozic na mfizce za
zisku struktury s nahodnym usporadanim. Jelikoz na energii struktury maji vétsinou vyssi vliv
interakce na kratké vzdalenosti, zaméfuje se tato metoda na ndhodnost pravé pro nékolik
nejblizsich sousedd [23]. Uspofadani atomu ve struktute se diskretizuje do parametru f
f = (k,m), (3.62)
ve kterém je k poCet atomu ve vazbé (tzn. 2 = dvojice) a m oznacuje o jakou koordinacni sféru
se jedna. Podle Isingova modelu je dosazena hodnota proménné S; podle typu atomu na kazdé
pozici i, napt. pro obsazeni atomem A bude proménna rovna 1, pro atom B bude rovna -1. Dale
je tfeba definovat korelacni funkci, ktera je produktem proménné S, a pro nahodnou strukturu
slozenou z dvou prvku je rovna:
(Mom) = (2x — D, (3.63)

1 , : Ny vl o .
kde parametr x = > Vysledna struktura je poté ziskana priblizenim korelacni funkce dané

struktury k aplnému ndhodnému usporadani. Priblizeni je dosazeno pies parametr P pro
nahodnou strukturu (P)g a tvofenou strukturu P(S):

P = Dol i) Pim (3.64)
km
(Pl = P(S) = ) D[ (25 = D¥ = TS| i (3.65)
km

kde Dy je poCet parametri f na oblasti mfizky a pkn, zahrnuje interakci mezi parametry f.
Vytvorena nahodna struktura je dosazena minimalizaci pravé strany rovnice (3.65).
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4. Slitiny s vysokou entropii

4.1 Definovani slitin

Existuji dvé zakladni moznosti, jak definovat slitiny s vysokou entropii. Prvni moznosti
je definice zalozena na prostém mnozstvi prvki tzv. kompozic¢ni kritérium. Kompozicni
kritérium pouze fika, ze HEA je takova slitina, ktera obsahuje 5 Ci vice riznych prvki
zastoupenych ve stejnych ¢i velmi blizkych atomérnich pomérech, a to v mnozstvi prvku od 5
at. % do 30 at. % [24]. Toto kritérium bylo déle rozsireno pro stfedné entropické nebo nizko
entropické slitiny se tfemi prvky. Kritérium je vice orientacni, protoze viibec nebere v potaz
vnitini strukturu materialu.

Druhd moznost je termodynamické hledisko dle J.W. Yeh [2], kde rozhodujicim
faktorem je sméSovaci entropie, ve které je hlavnim ptispévkem konfiguracni entropie.

ASmix = ASconf + ASadd + Avar + ASelec + ASmagr (4’-1)
kde ASconfrje konfiguracni entropie, 4Sq4q je dodatkova entropie [25], ktera je ziskana odectenim
celkové entropie od idealni, 4S.i je vibracni piispévek, A4Sei. je elektronovy prispévek a 4Smaq
je magneticky prispévek. Pti idealnim miSeni, kdy nejsou uvazovany interakce mezi atomy, je
pak konfigura¢ni entropie dana:

N
AS.on; = —nR Z xiIn (%)), (4.2)
i=1
kde R je plynova konstanta 8,314 J/mol a x; molarni zlomky i-té slozky. Konfigura¢ni entropie
je vzdy kladna a maximalni hodnoty nabird pro slozeni ekviatomarni, kdy rovnice prejde na
tento tvar:

AS¢ony = Rlnn, (4.3)
kde n je pocCet prvki ve slitin€. Pro hodnoty pavodniho kompozi¢niho kritéria pro
vysokoentropické slitiny n = 5 vychéazi hodnota konfigura¢ni entropie rovnou 1,61R, pro
stfedné entropickeé slitiny (MEA) n = 3 pak konfigura¢ni entropie dava hodnotu 1,10R. Proto se
da definovat, ze za vysokoentropické slitiny se povazuji takové slitiny, jejichz hodnota
konfiguracni entropie je vy$si nebo rovna 1,61R, a hodnoty s ASconr =1,10R az 1,61R se pak
mohou nazyvat jako slitiny s nizkou entropii a slitiny se stfedni entropii [26]. Ob¢ definice vSak
vyjadiuji skuteCnost, ze se slitiny nachazeji svou entropii ve stfedu schématu slozeni-entropie
viz. obrazek 6 [27]. Zde je schematicky ternarni diagram, kde se klasické tuhé roztoky s jednim
majoritnim prvkem nachazi v rozich vyznaGenych modrou barvou. Cervenou barvou je
vyznaCena oblast, kdy dostatecné vysokd hodnota ASnx da podle rovnice (3.38) zaporné
hodnoty Gibbsovy energie.

0.00

1.00

B \ = : /
\\ “\UHigh-entropy"region 5

0.00

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
AS . (J/ mol K)

mix
Obrdzek 6 vyrez ternarniho diagramu zobrazujici oblast vysokych konfiguracnich entropii [27]
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4.2 Termodynamika slitin
4.2.1 Fazova stabilita

Protoze v realnych tuhych roztocich nejsou atomy neinteragujici koule stejné velikosti,
obzvlasté u vysokoentropickych slitin, kde se vyskytuje 5 riznych prvka o riznych velikostech,
je tfeba idealni konfiguracni entropii kompenzovat ¢asti 4S.4q4. Ta bude vzdy zaporna a bere
v potaz realné atomové velikosti a hustotu zaplnéni. Konfiguracni entropie se snizuje s klesajici
teplotou usporadavanim systému [1]. Vibra¢ni entropie miize byt jak pozitivni, tak negativni a
je silné zavisla na teploté, pro intermetalika je hodnota vyssi nez pro tuhy roztok [28], [29].
Elektronovy pfispévek je velmi maly a souvisi s rozlozenim elektroni ve slitiné nasledkem
miSeni. Magneticky prispévek muze byt velmi vyrazny pro slitiny skladajici se z prvka
s velkymi magnetickymi momenty.

Stabilita faze se samoziejmé fidi Gibbsovou energii, kterd musi byt zaporna, rovnice
(3.38). Z duivodu stabilizace pomoci entropie je patrné, Ze stabilita slitin je vysoce zavisla na
teploté a jednofazové struktury budou preferovat teploty vyssi a vicefazové struktury teploty
niz8i. Na rozdil od idedlniho modelu, pouzitim klasického modelu taveni je pak sméSovaci
entalpie tuhého roztoku dana rovnici (4.4) [28], kde H'/ je sméSovaci entalpie na mol mezi

prvkem i aj.
m m
AHTEX = nz Z 2H " x;x; . (4.4)

i=1 j=1
Tento model porovnava smeéSovaci Gibbsovy energie tuhého roztoku a intermetalika
osamocené¢ a tim padem je preferovan vznik jednofdzové struktury diky jeji vysoké
konfiguracni entropii. AvsSak je nutné brat v potaz, ze vicefazova struktura s intermetalikem
muze mit Gibbsovu volnou energii nizsi, nez je pouze intermetalika. Tim padem se muze stat
kritickym parametrem praveé sméSovaci entalpie tuhého roztoku.

Gibbs free energy

Single Phase { Multiphase dAGpecn
S | SSHIM(B) St
=g

e—
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&
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G with more IMs

—
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R g :
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- -
g £
H :
-
2 2
= * Sinal =
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IM(D) (B) )
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Multiphase | Multiphase Single Phase St Multiphase
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Less single phase SS

Obrdzek 7 a) schémata riizného usporaddni, IM(A) je pouze intermetalikum, SS je tuhy roztok a SS+IM(B) jejich kombinace.
Ddle entalpické diagramy pro b) stabilni kombinace tuhého roztoku a intermetalika, c) vice intermetalik, d) jednofazovy tuhy
roztok stabilni za vysoké teploty [28]
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Dalsi faktor, ktery je nutno brat v potaz ohledné fazové stability slitin s vysokou entropii, je
vibra¢ni entropie, ta je dana vztahem:

TCU
Svbr :f TdT' (4.5)
0

kde C, je tepelna kapacita za konstantniho objemu. I pfes to, ze vibracni entropie ve vét§iné
piipada byva o fad nebo dokonce o vice fadu vyssi nez konfiguracni entropie [30], je jeji vliv
na fazovou stabilitu spiSe zanedbatelny. To je zpisobeno malym rozdilem mezi pfipadnou
puvodni a novou fazi u vétsiny materiald.

U vsech termodynamickych veli¢in rozhodujicich o fazové stabilit€¢ maze byt obdobné
maly rozdil mezi pavodni a vznikajici fazi jako u vibra¢ni entropie, a proto ve vysledku o fazové
stabilité tuhého roztoku rozhoduji prave tyto malé rozdily mezi hodnotami entropii a entalpii
[30]. Mnoho slitin pak vykazuje dle Cantora [1] dominanci vlivu vysoké konfigura¢ni entropie
za vysokych teplot, kde je umoznéna vyssi neusporadanost systému. S poklesem teploty vSak
dochazi k usporadavani a poklesu konfiguracni entropie, a pii dostatecné nizké teploté se muze
stat dominantnim faktorem entalpie miSeni, a tuhy roztok se tak muze stat nestabilnim. Z toho
plyne, Ze je mozno ziskat jednofazovou slitinu metodami s rychlym ochlazovanim a dosazeni
metastabilni struktury, ale taktéz moznost napiiklad precipitacniho tepelného zpracovani slitin.
4.2.2 Predikce vzniku jednofazového nebo vicefazového roztoku

Existuje né€kolik moznosti, jak provést odhad, jestli vznikne vicefazova nebo
jednofazova struktura [29], [31], [32]. Nékolik z nich jsou empirické parametry vychazejicich
z Hume Rotheryho parametri, idealni konfiguracni entropie miseni a sméSovacimi entalpiemi
pro tekutou fazi. Prvnim z parametrt je rozdil velikosti atomu prvku ve slitin€ d. v procentech,
kde a jsou atomové poloméry a x; atomové zlomky:

N 2
8, =100 Zx <—1_ai ) (4.6)
a— i ’ )
Dale parametr Q, ktery je dan vzorcem:
Tm(avg)  Siand
n= |AHmi"| , (4.7)

lig
kde T(avg) je zprimérovana teplota taveni prvkt nachazejicich se ve slitin€. Dals$im moznym
parametrem je VEC, z angl. Valence Electron Configuration, tedy konfigurace valencnich
elektront. Parametr je uren celkovou konfiguraci valencnich elektront, tedy soucinem
prispévka jednotlivych prvka roztoku s jejich molarnim zlomkem x;:
n

VECwEga) = Z x; (VEC);. (4.8)
i=1
Také je mozno vyuzit rozdila elektronegativit Ay, ktery se ziska obdobné jako rozdil velikosti
atomu.

N N
Ay = in Xi _ij)(j : (4.9)

i=1 j=1
Nize jsou uvedeny nékteré dalsi slozitéj§i parametry, které vice uvazuji termodynamické
veli¢iny. Jednd se o parametry ¢, n a Ki%7, které pracuji s idealni konfiguraéni entropii,

sméSovaci entalpii a dodatkovou entropii ve snaze o vyjadieni rozdilu oproti idealni hodnoté
entropie [29]:
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| mix

. mn
Ko ASEonT ~ Titang (4.10)
¢ B |Sadd| ' .
_ TanndSiss
= T (4.11)
|AH]]
T Ldec;l
=14+ """ (1-k,), 4.12
ASy
= , 413
K> AS, ( )

kde T je teplota zihani materialu, v experimentech provadeéna k ziskani homogenni struktury,
AHj; IM ie primérna smésovaci entalpie nejstabilngjsiho intermetalika a ASn je entropie téhoz

1ntermetahka. Vsechny tyto parametry vSak pocitaji s modelem pouze jednoho roztoku a
jednoho intermetalika, a porovnavaji, ktera ¢ast ma vyssi vliv na Gibbsovu energii a je tedy
stabilngjsi. Daji se shrnout jako snaha o nalezeni kombinace prvki, které se navzajem nepfilis
pfitahuji, ale zaroven i nepfili§ odpuzuji. Vyuzitim té€chto kombinaci by nedochazelo k tvorbé
usporadanych sloucenin, resp. separatnich fazi samotnych prvka. Tato skute¢nost vede k tomu,
ze kazdy parametr ma schopnost pouze odhadnout tvorbu jednofazového tuhého roztoku
s jistou omezenou mirou Uspesnosti.

Dalsi cestou predikce tvorby jednofazovych tuhych roztokt je vyuziti dostupnych dat
ze simulaci a experimentt. Troparevska a kol. [33] navrhli predikci ze ziskanych dat z ab initio
vypoctl na principu porovnani entalpii miSeni binarnich sloucenin a tendenci k separovani se
do cistych prvkd. Pokud ma kombinace prvkid tendence k t€émto jevim, nebude dochazet
k tvorbé jednofazovych tuhych roztokl i pres nizkou hodnotu entalpie celého slozeni slitiny.
Vytvorili tak matici prvki viditelnou na obrazku 8 s jejim vynesenim do grafu, kde se ukazuji
vysledné predikované struktury pro kritéria entalpie miSeni Huawx < 55 meV/atom a
Humin> 250 meV/atom. Model se ukazal byt docela presny, i pfi tom, ze nebere v potaz vibec
celkové slozenti slitiny, tepelnou historii materialu a entropii. Nékteré mylné predikce dokonce
spiSe souvisi s nekompletnimi daty v databazich, z nichz jsou Cerpané hodnoty entalpie,
napiiklad pro Lavesovy faze CroTi [34]. VétSi problém s presnosti se vyskytl u slitin
obsahujicich Al, které maji hodnoty minimalni entalpie mnohem vétsi, nez je kritérium, ackoliv
slitiny tvofi. To muze byt zpusobeno pravé v pripadech dobrého vzajemného miseni prvki,
napi. Ti-Al, kdy entalpie tuhého roztoku je vyraznou &asti Huin, a bylo by tedy nutno jeji
hodnotu od celkové entalpie miSeni odecist. Dal§i upravou tohoto postupu uvedeném v [34] je
podéleni Hyin a Hpuax Boltzmannovou konstantou kg a teplotou taveni 75, a nasledné upraveni

podminky.
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Dalsi pristup odhadu tvorby tuhych roztokt na zakladé dat z databaze AFLOW navrhl
Lederer a kol. [35]. Tento model hleda tvorbu pfechodu mezi neuspotfadanou a uspotradanou
fazi pti teploté Tc < T, pro FCC a BCC mfizky. Nejdiive se ziskd pomoci programu ATAT
(Alloy Theoretic Automatic Toolkit) sada konfiguraci krystalovych mfizi az pro 8 atoma. Dale
se z entalpickych dat z databaze pomoci Cluster Expansion ziskd odhad energie. Poté jsou
atomové konfigurace vlozeny do generalized quasi-chemical approximation modelu, pomoci
kterého se nasledné hleda prechod mezi usporadanym a neusporadanym stavem v zavislosti na
teploté. Model tvori pivodni mfizku slozenou z n€kolika oblasti s riznym slozeni. Ve vysoké
teploté se nachazi naprosto neusporadané rozlozeni atomu na mfizce s idealni entropii miseni.
V niz§ich teplotach se za usporadanou fazi povazuje takové usporadani, které ma na vSech
oblastich matefské mfize jeden typ mfize. V modelu se pak termodynamicky potencial vyjadri
nasledovné:

J
kde Pjje distribu¢ni funkce pravdépodobnosti vyskytu bun¢k s 8 atomy v oblasti mateiské
miize, X makroskopickou atomovou koncentraci atomu typu k v oblasti matetské mfize, €; je
energie j-t¢ buriky a u je chemicky potencial na atom. Entropie je pro tento model vyjadiena
kombinaci entropie pro idealni miseni a Kullback-Leibler divergenci, ktera vyjadiuje relativni
entropii ztracenou diky uspotradavani systému:

b=Nx{ D &P = TSeons ) e |. (4.14)
k

1 P
Seons = kp —szlog(Xk)+;szlog 2. (4.15)
k I J

kde P; je teplotné nezavisla distribuni funkce nachazeni buné€k v oblasti matei'ské mifize,
vyjadiena nasledovné:

_ ] Xn*xkj
P = 91l ol (4.16)
%9 kX,

kde g;j je multiplicita j-té burniky a xij jsou frakce atomu typu k. Termodynamicky potencial se
pak nasledné vyuzije k hledani mnoziny kritickych teploty T, tzn. kdy dojde k prfechodu mezi
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neusporadanou a usporadanou fazi. Hleda se tedy prusecik potencialu neusporadané faze
s potencialem usporadané faze.

¢~)neusp X, T) = gl_)rrﬁl ¢ X, 7), (4.17)
¢~)neusp(X» T;) = ¢££pLOW(X) - T;(X) (4.18)

K zohlednéni uspofadavani je dale nutné znat rozdil mezi vysokoteplotni distribu¢ni funkci f’] a
distribu¢ni funkci pro usporadanou fazi P;, obdobné jako v Monte Carlo simulacich, kde pro

ekviatomarni slozeni je mozno nalézt kritickou teplotu T; ?jako nejvyssi hodnotu parcialni
derivace rozdila distribu¢nich funkci podle teploty. Tato teplota je pak nasledné extrapolovana
pro rtizné slozeni a pro obé typy mfizek, z nichz je vybrana faze s nejnizsim potencialem.

Pon¢kud jednodussi metodu predikce vzniku tuhého roztoku, ktera navic bere v potaz i
vznik vicefazovych tuhych roztoka i s Lavesovymi a sigma fazemi navrhl Qi [36]. Tento postup
porovnava pouze binarni fazové diagramy slozek slitiny a pomoci nékolika parametrii pies
machine learning je schopny predikovat s 80% uspé&Snosti. Parametry pro tento model jsou
relativné jednoduché v porovnani s ostatnimi metodami. Jedna se o vazeny prumeér tavicich
teplot dvojic prvku, teplotu fazovych transformaci Ty, ktera je vzdy alespon 0,7 T, a vyjadiuje
teplotu, u které se jiz nevyskytuje rychla tvorba nové faze. Rozhodujicimi parametry jsou pak
parametr fazového pole PFP,, jez vyjadiuje tendenci slitiny tvofit fazi x, a parametr fazové
separace PSP, ktery zahrnuje vliv vysoké kladné sméSovaci entalpie mezi nékterymi dvojicemi
prvkl. Tyto parametry jsou uvedeny pro faze neusporadané fcc (A1), neusporadané bec (A2),
neusporadané hcp (A3), kombinace neusporadanych kubickych (A1 + A2), usporadanou bcc
(B2) a kombinace s fazemi v tuhém roztoku, tzn. neusporadané faze A1, A2 a A3 (B2 + SS)a
posledni parametr pro Sigma a Lavesovy faze (IM+). Ukazka ziskani T,, a Ty je viditelna na
obrazku 9.

2000 } Liquid ¥ Liquid
Ty hol
1500 F & N\
o
BCC_A2 < l

T,
1500 F B
T

pr Separationg, ¢, &
" t 1000 ot <y,
1000 A2 TN FCC_AI4FCC_A1 #2
FCC_A1

T (K)

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1
T(K)

CrNi, 500 b
500 F BCC_A2+CrNi, = /“ FCC_A1+HCP_A3

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8
Ni/(Cr+Ni) (mol/mol) Cu/(Co+Cu) (mol/mol)
Obrdzek 9 popis ziskdni nutnych parametrii pro predikci fazového roztoku dle [36]

Vypocet parametri PPFy a PSP je pak dan témito vztahy:
X i xCi % C

PFP, = ZijXij vt 100%, (4.19)

Zi#:j Ci *Cj

pp — YizjSeparation;_j x c; * ;

+100%, 4.20
Zi#:j Mlxmgl_] *Cp * Cj o ( )

kde X je procentualni vyjadieni Casti na izotermé& vymezené protnutim 7, s Carou fazového
rozhrani a c; resp. ¢j jsou atomarni procenta prvku i, resp. j. Pro parametr PSP se opét vyuziva
izoterma Ty, kde jako separacni Cast se bere smés tuhych roztokl. Tento model je oproti vyse
zminénym dvéma modeltiim nezavisly na databazich s ob¢as neuplnymi daty, ale pracuje pouze
s binarnimi fazovymi diagramy, které jsou dostupné kompletni.
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4.2.3 Difuze

Jednim ze zakladnich jevu slitin s vysokou entropii je zpomalena difuze v materialu
vysvétlovana vlivem vysokého poctu prvki ve sliting, a tim zvySené energetické bariéry. Tento
jev by mél vysveétlovat pomaly precipitacni rust pozorovany ve slitinach, odolnost proti oxidaci
a vysokou creepovou pevnost [1]. Bylo provedeno nékolik experimentli popisujici probihajici
difuzi v téchto materialech, které vsak jev obtizné difuze v HEA alespoii s FCC mfizkou
nepotvrzuji [37], [38], [39], [40]. Slitiny CoFeMnNi a CoCrMnNi dokonce vykazuji rychlejsi
kinetiku difuze nez ostatni materialy s FCC mfizi, alespon pokud je brana absolutni teplotni
Skala. V piipadé normalizované tepelné Skaly oproti teploté taveni, nekteré opravdu vykazuji
niz§i hodnoty difuznich koeficientu, avSak nijak vyrazn€. Vaidya a kol. [41] pouzili k ziskani
informaci o difuzi metodu radioaktivniho znatkovani, jez sleduje pohyb izotopu *Ni ve
slitinach CoCrFeNi a CoCrFeMnNi v jejich ekvimolarnim slozeni. Tyto vysledky
nevykazovaly pomalejsi difuzi oproti ostatnim materialim. Dale provedli stejnou metodu pro
dalsi izotopy [42] >!Cr, >*Mn, ¥Fe a >’Co, tak bylo mozné ziskat difuzivitu vSech prvki ve
slitinach v porovnani s korozivzdornymi ocelemi a ¢istymi prvky. Tyto vysledky ukazuji jen
mirné zpomalenou difuzi oproti konven¢énim slitinam. Porovnavanim dvou slitin s vysokou
entropii o razném poctu prvka je vSak viditelné, Ze vyssi poCet prvki pfimo neznamena
pomalejsi difuzi. Na obrazku 10 je viditelné u slitiny CoCrFeNi v nékterych teplotnich
rozmezich pomalejsi difuze nez v Cantor slitin€ s 5 prvky.
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Obrazek 10 porovndni rychlosti difuze v zavislosti na teploté pro slitiny CoCrleNi a CoCrFeMnNi [41]

4.3 Mechanické vlastnosti

Slitiny s vysokou entropii jsou casto slitiny s vysokymi pevnostnimi hodnotami
s dobrymi deformacnimi charakteristikami [43]. Toho je dosazeno synergickym vlivem
raznych prvkad, riznymi velikostmi prvku tvofici vnitini deformace mfiize, které zpevtiuji tuhy
roztok diky obtizn€jSimu pribéhu dislokaci, nebo efekty plasticity indukované dvojcaténim
(TWIP) a transformaci indukované plasticity (TRIP). Mikrostruktura je vSak stale
problematické ¢ast pro zkoumani mechanickych vlastnosti téchto slitin, jelikoz nejsou zndmy
optimalizované parametry pro tepelné, popt. termomechanické, zpracovani, a tak je mozné, ze
nékteré naméfené pevnostni vlastnosti mohou byt dale vylepSeny optimalizaci t€chto procesu.
V porovnani s ostatnimi skupinami materialli dosahuji obdobnych pevnostnich vlastnosti jako
Ni superslitiny a AHSS oceli 2. generace [26], [43].
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Obrazek 11 Ashbyho diagram porovnavajici lomovou houZevnatost a mez kluzu, barevné oznacené slitiny s vysokou entropii

4.3.1 Vliv distorze mrizky

Slitiny s vysokou entropii Casto obsahuji prvky s rozdilnou velikosti atomt a riznou
elektronovou strukturou, to mé za nasledek nasledné deformace krystalové mfize. Vysledny
prumérny rozdil mize byt i zna¢né redukovan usporadavanim, naptiklad v situaci, kdy je prvni
koordinac¢ni sféra okolo malého atomu obsazena vétSimi atomy, ptipadné velky atom malymi
[30]. Toto vSak ukazuje vliv lokalniho chemického usporadavani na velikost vzdalenosti mezi
atomy [44]. Ke zpevnéni tuhého roztoku dochazi vlivem elastickych interakci mezi lokalnimi
napétovymi poli atomu a dislokacemi. Velikost interak¢ni sily dislokaci fi, roste se zvysujicim
se rozdilem velikosti atomu d, pomoci molarniho zlomku ¢, a rozdilem ve smykovém modulu
atomu d¢ podle rovnice [45]:

fo = Gb25 = Gb2(64 + BS,), (4.21)
5, = (1)61—“ (4.22)
¢ \a/dc’ '

Kde G je modul pruznosti ve smyku, b je velikost Burgersova vektoru a f je konstanta popisujici
o jaky typ dislokace se jedna, obvyklé hodnoty pro Sroubovou dislokaci jsou 2 az 4 a pro
hranovou dislokaci 16 a vétsi. Napf. pro slitinu TaNbH{fZrTi pak vysledek ukazoval dominantni
piispévek rozdilt moduld pruznosti ve smyku 647 MPa a pfispévek rozdilu velikosti atomt 221
MPa za rozdilu atom 6aij =0,09 A. An a kol. [46] se pokusili vytvofit slitinu HINbTaTiV za

ucelem maximalizace rozdilt velikosti atomu a tim zvySeni vlivu tfeni na dislokace, za icelem
zisku vyS$$i houzevnatosti bez ztraty pevnosti zptsobené oddalenim se od ekviatomarniho
slozeni. Vysledny rozdil velikosti atoma pro novou slitinu je dle rovnice (4.22) d, =5,97 %.
Vysledné parametry a vlastnosti ze zkousky v tlaku jsou v porovnani se slitinou HfNbTaTiZr
vyrazn€ vy$si. Zhao a Nieh [47] porovnali vliv rozdilt velikosti atomi pro nékolik slitin na bazi
Ni. Pfi porovnani dat pro 5 prvkovou Cantor slitinu a 3 prvkovou FeNbNi potvrzuji, ze nejde
brat v uvahu pouze zvySeni poctu prvku jako ukazatel vyssSich rozdili miizkovych parametrt,
ale parametr d,. Dale ve své praci uvazuji vliv kiivosti dislokace zpiisobené riznymi atomy,
ktera zvySuje Peierlsovo napéti pro pohyb dislokace a dava linearni zavislost se zvySujicim
se parametrem J, pro zkoumané FCC slitiny viditelnou na obrazku 12.
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Obrazek 12 zavislost Peierlesova napéti na mrizkové distorzi [47]

Modelovani pohybu dislokaci je mozné pomoci kombinovanych metod
molekularni dynamiky a Monte Carlo. Wang a kol. [48] navrhli model meta-atomové
molekularni dynamiky zalozeny na principu nékolika materidlovych konstant jako napf.
miizkovy parametr, povrchova energie, elastické moduly atd., které nasledné urcuji chovani
materiadlu. Takto by dvé slitiny se stejnymi konstantami mély mit stejné deformacni chovani,
timto je vSak vyloucen jakykoliv vliv riiznosti prvki. Slozeni slitiny je pak nahrazeno sestavou
meta-atomd s jednim mezi-atomarnim potencialem. Pro zahrnuti riiznosti prvkl je mozné
zavést Skalovaci faktor vkladajici lokalni rozdily energie systému. Ze simulaci ziskali pro vyssi
distorzi mfizky veét§i rozptyl velikosti dislokaci a vy§si Misesova napéti. Rychlost Sifeni
dislokaci je taktéz ovlivnéna, kdy pro idealni mfizku dosahuje po kratkém zrychleni konstantni
rychlost, ale pro vyssi distorze dochazi k pomalejSimu Sifeni, a navic skokovym zménam
v rychlosti Siteni viditelnych na obrazku 13.
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Obrazek 13 Sireni dislokace, a) idedlni miiZzka, b) m¥izka s vysokou distorzi [48]

Dals$i moznosti zvySeni miizkovych distorzi je intersticialni zpevnéni slitin [49].
Pfidanim intersticialnich prvkd muaze byt dosazeno zmény energie vrstevné chyby, a dale
prispivat k lokalnim distorzim mfiizky, jez jest€ vice zvySuji interakeni sily dislokaci. Navic u
dvoufazovych slitin mize dojit k ovlivnéni fazové stability a zintenzivnéni TWIP nebo TRIP
efekti. Ve slitiné mize dojit i k tvorbé nanokarbidl, které dale blokuji pohyb dislokaci a
pridavaji se jako dalsi zpeviujici jev. Pro slitinu Fes04Nii13Mn348Al7,5Crs [50] byl dokonce
zpeviujici jev C vyrazné vyS$si, nez je u TWIP oceli, 184 MPa/at.% C oproti 2642 MPa/at.%
C. Intersticialni C byl u této slitiny navic schopny zménit dislokacni strukturu pfi zatézovani,
kde zvysenim tieciho napéti dislokaci je zamezeno tvorbé bunécné struktury dislokaci a tvorfeni
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Taylorovych mfizek a shlukovani do dislokacnich mikrovazeb, jez umoziluje zvySeni pevnosti
se simultannim zvyS$enim houzevnatosti.
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Obrazek 14 a) tahovy diagram pro riizné urovné dopovdni C pro slitinu Fe40,4Ni11,3 Mn34,8A17,5Crs
b) zavislost meze kiuzu na mnozstvi C ve slitiné [50]
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5.Slitina CoCrNi

5.1 Mechanické vlastnosti

Jedna se o slitinu vychazejici z Cantor slitiny se stabilni FCC mfizkou za pokojové
teploty. Zaujala svymi skvélymi pevnostnimi a lomovymi vlastnostmi za snizenych teplot, které
prekonadvaji vétSinu znamych slitin. Taktéz diky vysokému obsahu Cr a Ni mé vysokou
korozivzdornost, kdy v koroznim prostiedi dochazi ke tvorbé oxidl na bazi Cr [51]. ZlepSeni
mechanickych vlastnosti oproti Cantor slitin€ je zptisobeno vys§im obsahem Cr, tedy vysSimi
miizkovymi distorzemi a tim vyS$§imu zpevnéni tuhého roztoku. Mechanické vlastnosti jsou
také pozitivné ovlivnény tvorbou nanodvojcat a takto deformaci vznikla faze HCP slouzi jako
bariéra pro kluz dislokaci. Slitina dosahuje meze kluzu pii 77 K az 657 MPa a meze pevnosti
1311 MPa. Tahové diagramy pro rizné teploty jsou viditelné na obrazku 15 [3]. Dalsi prednosti
je lomova houzevnatost, ktera dosahuje na CT télesech Kjic = 208 MPa-m'? pro pokojovou
teplotu a Kyic= 273 MPa-m'? pro teplotu 77 K pro iniciaci trhliny, a pro trhlinu dlouhou 2 mm
az Kjic=290 MPa-m'”? pro pokojovou teplotu a Kyc=430 MPa-m'? pro teplotu 77 K. Tyto
zkousky byly provedeny na sliting€ odlité a nasledné rekrystalizované a valcované se strukturou
s FCC mfizkou a viméstky bohatymi na Cr. Zvysena lomova houzevnatost oproti Cantor slitiné
je CasteCné zpusobena nepfitomnymi Mn vméstky, na nichz by se lom inicioval snaze. Vméstky
bohaté na Cr vSak stale ptisobi jako iniciatory lomu v této slitiné. Dale pak k vyssi lomové
houzevnatosti pfispiva tvorba nanodvojcat, jelikoz slitina mé& nizkou hodnotu SFE
22 + 4 mJ/m? [52], 18 £ 4 mJ/m? [53], a sklesajici teplotou je dvojaténi energeticky
jednodussi nez dislokacni skluz.
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Obrazek 15 a) tahovy diagram pro riizné teploty pro slitinu CoCrNi
b) zavislost velikosti energie na velikosti trhliny pri riiznych teplotdch pro slitinu CoCrNi [3]

Creepova pevnost slitiny se pohybuje v obdobnych hodnotach jako feritické oceli.
Deformace probiha Splhanim dislokaci, pfi vzniku o faze bohaté na Cr na hranicich zrn
v prubéhu deformace [54]. Svymi creepovymi vlastnostmi piekonava ptivodni Cantor slitinu,
coz muze byt zpisobeno nizsi hodnotou SFE a ptipadnym lokalnim chemickym usporadavanim
slitiny, jez maze ovliviiovat lokalni difizni pohyby v materialu. To mize mit pfimy vliv na
hlavni mechanismus dislokacniho §plhu.

Upravou slozeni slitiny je mozné ziskat TRIP efekt i za pokojovych teplot. Toho je
dosazeno snizenim hodnoty SFE zvySenim koncentrace Co na 50 at. %. Tim je dosazeno
vytvoreni dvoufazové struktury FCC + HCP. Dojde ke snizeni meze kluzu a pevnosti oproti
pavodni slitin€ za zvySeni taznosti az na 70 % [55].

Pouzitim technologie praskové metalurgie je pak mozno vlastnosti slitiny CoCrNi dale
vylepsit a pfipravit tak napfiklad i kompozity s matrici z CoCrNi [56]. Tato metoda také
umoziuje lepsi moznost kontroly velikosti zrna, avSak po pouziti SPS (z angl. Spark Plasma
Sintering) a kontrolovaném chlazeni dochazi ke tvorbé vicefazového roztoku s BCC fazi
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bohatou na Cr tvofici se na hranicich zrn precipitaci pti ochlazovani, a taktéz tvorbé oxidickych
vméstk. Zde se projevuji stale neznamé stabilizacni procesy, kdy i po n€kolikahodinovém
zihani pfi vysokych teplotach nemusi dojit ke tvorbé& stabilni struktury po odliti. Mechanické
vlastnosti vykazuji zlepseni oproti odlitym CoCrNi. Mez kluzu dosahuje hodnot pro pokojovou
teplotu 652 MPa, coz je hodnota dosazena pro odlitou slitinu pfi kryogennich teplotach. Mez
pevnosti dosahuje 1032 MPa. Dochazi zde vsak k upadku taznosti, ktera ze 70 % klesa na
25,9 %. Zpevnéni je dano za vliv jemnym zrnim a tvorbou BCC faze na hranicich zm, pokles
taznosti je davan za vliv oxidickym vméstkiim a niz§i moznosti deformaéniho zpevnéni oproti
litému materialu.

Dalsi moznosti zlepseni mechanickych vlastnosti této slitiny je intersticialni zpevnéni.
Toho muze byt docileno ptidanim napriklad atomi uhliku nebo dusiku, pfi¢emz oba z téchto
prvku se pii pouziti praskové metalurgie dostavaji do materialu jako kontaminace pii piipravé
materiadlu. Dusikova kontaminace se vyskytuje pouze v ptipadé pouziti N2 ochranné atmosféry
[57]. Uhlikova kontaminace se vyskytuje vzdy pii pouziti soucasti pro mleti z oceli a v ptipadé
pouziti SPS zuhlikové formy. Dusik je preferovan pied uhlikem [58] diky jeho lepsi
rozpustnosti a pomalejsi kinetice tvorby nitrida. Pfidanim 0,5 % N je mozné ziskat 24 az 33 %
narast meze kluzu, 3 az 7 % nartst taznosti a u hrubého zrna i narist meze pevnosti. Taktéz je
zvySeno deformacni dvojCaténi, obzvlasté u zrn rovnobéznych stahovym zatézovanim.
Peierlsovo napéti nutné pro pohyb dislokaci je zvySené dopovanim N o 40 MPa. Vysledné
hodnoty meze kluzu jsou az 703 MPa, meze pevnosti 1052 MPa pfi taznosti 67 %. Pti pridani
C do CoCrNi dochazi ke tvorbé karbidu, prevazné M23Cs, ve struktufe. Pfidanim 0,5 % C do
slitiny s jemnozrnnou strukturou je pak mozno ziskat zvySeni meze kluzu o 5 % a meze pevnosti
0 8 %, avsak za poklesu taznosti o 7 %. Toho je dosazeno zvySenim kritického skluzového
napéti ve miizce a tvorbou karbidid. C v materialu zpomaluje rekrystalizaci materialu
blokovanim interakéniho rozhrani, jelikoz se ve slitin€ dostdva na hranice zrn. Vysledné
hodnoty meze kluzu jsou az 595 MPa, meze pevnosti 1182 MPa za taznosti 62 % [59]. DalSim
moznym legujicim prvkem muze byt bor, ktery vytvari precipitaty ve struktufe na hranicich zrn
[60]. Ziskana slitina s 1600 ppm B dosahuje meze kluzu 1350 MPa, meze pevnosti 1480 MPa
avSak za ztraty taznosti na hodnotu 11 % a taktéz snizenim deformacéniho zpevnéni materialu.
Precipitaty boru na hranicich zrn brani ristu zrn a tim umoziuji ¢asteCnou rekrystalizaci
materialu, taktéz blokuji pohyb dislokaci a tim pfidavaji k hodnotadm pevnosti.

3 1200
Cc
10004
@
a
= 800 3
§ h
; oo ~ =+ - CoCrNi-CG 45 um
s § COCrNi-FG 2.6 um
2 a0 — - = COCrNiN-CG 43 um
2 1 CoCrNiN-FG 2.6 um <
w 200 COCrNiN-FG 3.8 pm o
CoCrNiN-FG 5.5 um s N
0 T T T r 1) N N\
0 20 40 60 280 [7)] ¥ 9
Engineering strain (%) g
n 7]
b -\:s-uTsAMvwor g o
p——— ) Fine grained 0§ = g
wi3| Y830 o4 geag ol @ i ;
e ! o § 8 CoCrNi+1C FG (2.1um)
| N-doped N-doped < c & .
e o 1™ g S 400477 CoCNi+0.5C FG (2.7um)
T 1000 E 4 .
DE' o | 0% i LICJ 4 CoCrNi FG (3.3um)
= 4 - i = .
ot s --=:=CoCrNi+1C CG (179um)
— 4659 i .
F s o] 200 ~-=-=CoCrNi+0.5C CG (163um)
® - - ‘ --=-=CoCrNi CG (45um)
€ ] we i
5 » A76 A7g
::J‘ mi As5 As7 466.7 w2 i o il T ¥ T T T T T
s . : : : — 0 20 40 60 80
¥ ¥ o L ‘61\&"‘ 63 ‘uss\‘“‘ . . .
e S i T e Engineering strain (%)

Obrazek 16 a) tahovy diagram pro riizné obsahy N a velikosti zrna v CoCrNi b) velikost lomové energie
¢) tahovy diagram pro riizné obsahy C a velikost zrna [58] [59], upraveno

27



5.2 Korozni odolnost

Slitina ma vysokou odolnost proti korozi. Ta je zptsobena vysokym obsahem Cr ve
slitin€, kombinovana se synergickym efektem Ni, obdobné jako v klasickych korozivzdornych
ocelich [51], [61]. Lepsi korozivzdornost oproti puvodni Cantor slitiné je zptsobena vysS§im
obsahem Cr, diky mensimu celkovému poctu prvka. Na povrchu slitiny dochazi k tvorbé oxidu
Cr20:3, ktery je vysoce stabilni v neutralnich a kyselych prostiedich a odolava i dulkové korozi
v pfitomnosti chloridovych iontd. Oproti korozivzdorné oceli AISI 304 SS vykazuje vyssi
odolnost v prostiedi HoSO4 diky vys$Simu obsahu Cr, avSak stale dochazi k mirné dalkové
korozi. V prosttedi NaOH dochazi k rozpousténi atomt Cr do prostiedi, tvorbé poru a
mezikrystalické korozi, oproti AISI 304 SS je v tomto prostfedi korozni odolnost nizsi [62].
Schéma napadani materialu korozi je viditelné na obrazku 17.
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Obrazek 17 priibéh korozniho napaddni pro a) CoCrNi v H2S04, b) 304 SSv H2504, ¢) CoCrNiv NaOH, d) 304 SSv NaOH
[62]

Podobné jako mechanické vlastnosti je mozné zvysit korozni odolnost piidanim
intersticialnich prvkd. Bor vSak snizuje korozni odolnost, a tak je nevhodny, C zvysuje
nachylnost k tvorbé precipitatu Cr a tak ochuzuje matrici o Cr nutny pro tvorbu pasivaéni vrstvy
[63]. Vhodnym intersticidlnim prvkem je tedy N. Do 0,5 at. % N dale vylepSuje korozni
odolnost a zabrariuje tvorbé dilkové koroze v HoSO4. Dusik stabilizuje pasivacni oxidy, pfi
korozi reaguje s vodikovymi kationty v blizkosti pasivacni vrstvy a tvoii NHs, popt. NH4*, a
tim redukuje mnozstvi H interagujiciho s pasiva¢nim oxidem Cr [64]. Pfidanim 1,75 at. % N
dochazi k precipitaci nitridi CraN a CrN, které mimo jiné zpusobuji omezeni ristu zrna a
zvySeni dislokacni hustoty [63]. Také je dosazeno snizené mnozstvi defektli v materialu a
nasledné snizeni rozpadu pasivacni vrstvy. AvSak vlivem ochuzeni o Cr v okoli
precipitovanych nitrida dochazi k metastabilni dilkové korozi.

Ackoliv je slitina primarné preduréovana k vyuziti za nizkych teplot, vykazuje i dobrou
odolnost proti oxidaci za vysokych teplot. Piekonava jak Cantor slitinu, tak AISI 304 SS,
vytvorenou tloustkou oxida¢ni vrstvy po oxidaci za 1100 °C [65]. Vytvorena vrstva oxidu se
sklada z né€kolika oxidu, na rozhrani se zakladnim materialem vznika vrstva Cr,03, ktera navic
dale chrani material pred dalsi oxidaci. Vrchni ¢ast zoxidovaného povrchu se pak sklada z oxida
NiCr204 a CoCr204. Vrstveni tvofenych oxidi na materialu je viditelné na obrazku 18.
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(b)

3 Cr,0; [ NiCr,0, N CoCr,0,
Obrazek 18 rozloZeni vrstev po oxidaci CoCrNi, a) stav po kratké oxidaci, prevazné pasviacni vrstva, b) tvorba dalsich oxidii
delsim vystavenim, c) polatek dekoheze vrstev dlouhym vystavenim oxidaci d) riist trhlin v materialu zpiisobenych dlouhou
oxidaci [65]
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6. Nastaveni vypocti

Pro vypocty byl pouzit program VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package), ve
kterém byla interakce mezi jadry a elektrony popsana s vyuzitim metody projektovanych
pfidruzenych vin (PAW). Rozvoj vinovych funkci valencnich orbitalti do bazovych funkci byl
proveden s vyuzitim rovinnych vin s maximalni kinetickou energii 450 eV. Brillouinova z6na
vypocetni bunky byla popsana siti k-bodi o velikosti 4 X 4 X 4, nejmensi vzdalenost mezi
jednotlivymi k-body byla nastavena na 0,15 A™!. Pro relaxaci vypocetnich bunék s 216 atomy o
velikosti 6x6x2 pro FCC, resp. 6x6x3 pro HCP, bylo provedeno nekolik prvotnich iontovych
krokti pouze v I'-bodé€ za ucelem rychlejsi konvergence a snizeni vypocetnich Cast. Popis
castecné zaplnénych valen¢nich pasu byl proveden pomoci Methfessel-Paxtonovy metody
s parametrem sigma = 0,1 eV [66]. Konvergen¢ni kritérium pro totalni energii bylo nastaveno
na hodnotu 10 eV. Relaxace byla provedena s pomoci externiho nastroje Gadget s
konvergenénim kritériem pro ptisobici sily —1-1073eV - A~1. Pro nastaveni vypodtd v této
préci bylo vyuzito omezeni relaxace nékterych soufadnic, aby byla zachovana FCC a HCP
geometrie buriky. Pro FCC mfizku byla zakazana relaxace poméra délek vSech stran a uhla a
byl tedy relaxovan pouze objem a pozice atomi. Pro HCP mfizky byla zakazana relaxace pouze
pro jeden pomér stran, umoziiujici tak i relaxaci poméru c/a.

Vypocty byly provedeny jak v nemagnetickém, tak i spinové polarizovaném stavu,
avSak diky minimalnimu rozdilu hodnot totalni energie byla vétSina provedena
v nemagnetickém stavu, za ucelem kratSich vypocetnich ¢ast. Minimalni rozdily v energii jsou
odavodnény Curieovou teplotou slitiny CoCrNi nizsi nez 4 K [67]. Pro spin-polarizované
vypocty byl nutny ptivodni odhad magnetickych momentd, ty byly zvoleny pro Co = 1 uB,
Ni = 0,5 uB. Pro Cr byla situace komplikovanéjsi vzhledem k jeho antiferomagnetickému
chovani. Hodnoty magnetického spinu Cr byly odhadnuty pomoci skriptu vyhledavajiciho
vazby Cr-Cr vprvni koordinaéni sféfe a zadavani jim hodnoty 1 pB
a -1 uB, pokud existovala vazba Cr-Cr, aby bylo dosazené co nejvétSimu priblizeni se
k antiferomagnetickému stavu.

Vypocetni buriky byly generovany metodou SQS, a to o velikosti 6x6x2 slozené z Sesti
{11 1} vrstev pomoci nastroje sqsgenerator [68]. K dosazeni stejného tvaru vypocetnich bunék
pro obé mtizky byla pouzita FCC buika popsana v hexagonalnich soufadnicich. K dosazeni
vyssi symetrie vytvorenych bunék byla pouzita smérova optimalizace atomu, jeZ minimalizuje
rozdily mezi ekvivalentnimi krystalografickymi sméry. Totalni energie systému je vSak zavisla
na velikosti vypocetnich bunék. Aby bylo mozné porovnat vysledné energie bunék o riznych
velikostech bylo nutné provést normalizaci vysledné energie na atom, tedy podélenim totalni
energie poctem atomu ve vypocetni burice.

Hodnoty sméSovaci entalpie byly ziskany vypoctem pro jednotlivé Cisté prvky v jejich
zakladnich strukturach. Jednd se o spin-polarizovany vypocet pro Co v HCP mifizce
s miizkovymi parametry a = 2,507 A a ¢ = 4,069 A. Dale spin-polarizovany vypocet pro Cr
v BCC miizce s antiferomagnetickymi magnetickymi momenty a miizkovym parametrem
a = 2,883 A. Spin-polarizovany vypocet Ni s FCC miizkou a parametrem a = 2,493 A. Pro C
byl vypoget proveden non-spin-polarizovany na diamantové struktufe Fd3m s parametrem
a =2,515 A. Pro vypocet N byla pouzita molekula N> umisténa do vakua se vzdalenosti mezi
atomy 1,540 A. Vypodet sméSovaci entalpie pak byl proveden ze ziskanych energii pro slitinu
a Cisté prvky dle rovnice (3.39) za vyuziti energie z DFT vypocCtu. Pro slitinu bez intersticialnich
prvka je atomovy zlomek x; = 0,33. Pro intersticialni prvky byl pouzit atomovy zlomek
xi=0,0050 a pro zbytek prvku ve slitiné x;= 0,3318.
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6.1 Vypocet hodnoty vrstevné chyby

Pro zjisténi hodnoty SFE ysr byly vypocty provedeny na strukturach s FCC a HCP mfizi
a vypocet ysr byl proveden dle modelu ANNI (rovnice 3.60). Struktury byly vytvoreny nejprve
pro miiz FCC a z téchto miizi dale vytvofena HCP mfiz posunutim rovin, a to za Gcelem
zachovani co nejblizsiho rozlozeni atomu. Posunuti rovin je viditelné na obrazku 19. RozloZeni
atomu bylo dilezité z nékolika faktori. Prvni je zachovani co nejvice stejného nejbliz§iho okoli
pro intersticialni atomy vlozené do bunék na ekvivalentni pozice. Druhym faktorem je pfipadna
zména usporadavani systému, kterd by mohla ovlivnit stabilitu celého systému.
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Obrazek 19 posunuti rovin z FCC (vlevo) pro vznik HCP vrstveni (vpravo)

6.2 Vypocty vlivu usporadani

Usporadani slitin mize mit vliv na n€kolik vlastnosti materialu. Muze ovliviiovat
deformacni vlastnosti pomoci zmén hodnoty SFE. Také muze ovliviiovat pohyb dislokaci
v materialu, at’ uz zvyseni energetické bariéry pro skluz nebo modifikaci pribéhu dislokace
materidlem tvorici vyssi kiivost dislokacni Cary [69].

Mira usporadani struktur byla hodnocena kritériem 4dij pouzitym Dingem a kol. v [70],
ktera porovnava primérné mozné mnozstvi vazeb Né‘,i j mezi dvéma prvky i a j ve struktufe,
s realnym poctem téchto dvojic Ni’j- v k-té koordinacéni sfére

A = N§;; — NE. (6.1)
Parametr Néfi j pro CoCrNi je rozdilny pro rizné koordinacni sféry a pro dvojice stejnych a
raznych atomid. Pro prvni nejblizs§i sousedy jsou v nahodném uspofadani vzdy mozné
maximaln¢ 4 dvojice stejnych atomt a 8 dvojic riznych atomu, ty jsou mozné ve 3 raznych
variacich podle stfedového prvku. S touto uvahou je hodnota Nj; j pro atom i stejny jako atom
j rovna 4/3 a pro atom i rizny od atomu j rovna 8/3. Pro druhou koordinacni sféru byly
hodnoty N§;_; = 2/3 a N§;; = 4/3. Kladné hodnoty parametru znadi niz§i pocet vazeb mezi
atomy i a j, naopak zaporné hodnoty naznacuji vyssi pocet dvojic oproti nahodnému usporadani.

Pocet vSech moznych kombinaci vazeb ve struktufe byl zji§tén pomoci modulu AFLOW
[71]. Nejprve bylo vytvoreno 7 FCC struktur 6x6x2 podle SQS s nahodnym usporadavanim.
Vzhledem k vysledkiim z ¢lanku [70] bylo nasledné potfeba vytvorit usporadané struktury, se
snahou minimalizovat pocet vazeb Cr-Cr v prvni koordinacni sféfe, a naopak maximalizovat
jejich pocet v druhé koordinacni sféfe. Optimalizace Cr-Cr vazeb je zalozena na vysledcich
Monte Carlo simulaci provedenych v [70], ve kterych dochazelo k usporadavani a nasledné
stabilizaci FCC mfize oproti stabilni HCP mfizi v neuspofadaném systému. V téchto simulacich
dochazelo k energeticky vyhodnému pifesunu atomt Cr z prvnich koordinacnich sfér do
druhych koordinac¢nich sfér, jak je viditelné na Obrazku 20 C, kde dochazi ke zvyseni parametru
40, tzn. dochazi k ubytku Cr-Cr vazeb ve vzniklé struktufe oproti naprosto nahodné strukture.
Tim je nasledné moznost stabilizace FCC struktury 1 za teploty O K, kde v neuspofadaném
systému je stabilni HCP.
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Obrazek 20 uspordddvdani dosaZzené Monte Carlo simulacemi pro CoCrNi A) zména potencialni energie v zavislosti na
krocich MC B) naznaceni rozloZeni atomii pro 3 koordinacni sféry C) vyvoj parametru Ao v zavislosti na krocich D)
vykresleni vyslednych parametrii A6 pro vyslednou optimalizovanou strukturu [70]

Prvnich 7 struktur bylo vytvoreno s nahodnym usporadanim. Aby bylo mozné ziskat
vys$§i usporadavani bylo nutné pouzit usporadané podmfizky pro tvorbu struktur sm2, sm6,
sm9, 1d2 a 1d3. Pfi nejvys§im dosazeném uspofadavani byla ziskana FCC struktura
s parametrem ASZ,c, = 0,667 a ASZ.c, = 0. Tyto struktury tvoii ve slitiné fadky Cr-Cr vazeb
skrze celou bunku a jsou viditelné na obrazku 21.

Obrazek 21 struktury s 216 atomy s maximalnim ziskanym parametrem A6, vlevo FCC, vpravo HCP

6.3 Vypocty intersticialnich poloh

Pro vypocet energeticky vyhodnych poloh intersticialnich atomtt C a N ve slitiné
CoCrNi byly vyuzity pln€ neusporadané zakladni buriky o 216 zakladnich atomech, 72 pro
kazdy zakladni prvek, do nich byl vzdy vloZen jeden intersticialni atom C, resp. N, v 9 riznych
pozicich sriznymi atomy v blizkém okoli. Nejprve byly relaxovany struktury bez
intersticialniho prvku a do takto zrelaxovanych bunék umistény intersticialni atomy. Pfidani
jednoho intersticidlniho atomu odpovida piiblizn€ 0,5 % molarni koncentraci. Pro umisténi
intersticialniho atomu byly uvazovany pouze oktaedrické pozice [72] ziskané pomoci modulu
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AFLOW [71]. Vybrané intersticialni pozice jsou viditelné v tabulce 1 s pomérem prvka v prvni
koordinac¢ni sféfe 1NN (z angl. 1st Nearest Neighbour). Intersticialni atomy jsou pak viditelné
na Obrazku 22 s naznaCenim oktaedrického intersticidlniho prostoru. Struktura 1:2:3* nema
jako jedina stejné okoli, jedna se o polohu intersticialniho atomu, ve které doslo posunutim
rovin ke zméné€ nejblizs§iho okoli v HCP struktute. Okoli tohoto intersticialu je slozeno ze 3
atoml Cr a 3 atomui Ni.

Tabulka 1 sloZeni prvni koordinacni sféry pro vioZené intersticialni prvky

Oznaceni struktury Pomér Co:Cr:Niv 1NN
0 2:1:3
1 1:2:3
2 2:2:2
3 2:3:1
4 0:3:3
5 1:2:3%
6 3:2:1
7 3:1:2
8 0:2:4

Obrazek 22 umisténi intersticialnich prvkii pro vypocty v a) FCC struktuie b) HCP strukture, atomy Cr jsou zelené, Co
modré a Ni Sedé

Vychozi struktura pro vlozeni intersticialnich atomu byla neusporadana, pro dalsi vypocty bez
intersticialniho atomu oznacovana jako FCC_1, resp. HCP_1. Jejich Warren-Cowleyho
parametry uspotradani o [73], [74] jsou viditelné v tabulce 2. Parametr o je definovan

nasledovné:
P(r; A, B]
o=1-—7- (6.2)
XaXp
kde x4 a xg jsou koncentrace prvki A, resp. B, a P(r;A,B) je pravdépodobnost vyskytu atomu B
ve vzdalenosti  od atomu A. Warren-Cowleyho parametry byly ziskany z modulu sqsgenerator
[68]. Idealn€ neusporadana struktura ma parametr a = 0. V tabulce 2 je viditelné, jak posunuti

rovin pii tvorbé struktur ovlivni usporadavani systému az od druhé koordinacéni sféry.
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Tabulka 2 Warren-Cowley parametry usporddani pro zakladni struktury bez intersticialniho atomu

Struktura INN 2NN 3NN
FCC 1 -0.01042 -0.04167 -0.00405
HCP_1 -0.01042 -0.08681 -0.04861

6.4 Teplotni zavislost SFE ysr

Pro vypocet zavislosti SFE ysr na teploté byl vyuzit program Gibbs2. Pro ziskani dat
z kvazi-harmonické aproximace byly provedeny wvypoclty pro struktury FCC_1 bez
intersticialniho atomu a poté pro strukturu s okolim 2:1:3 s intersticialnim atomem N pro rozsah
objemt od -10 % do 10 % od ptivodniho objemu struktury s minimalni energii. Vypocty byly
provedeny v spin-polarizovaném modu. V programu byl vyuzit Debye-Slateriv model.
Vypocet byl proveden pro rozsah teplot 0 az 850 K pro CoCrNi a 0 az 720 K pro CoCrNiN.
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7. Vysledky a diskuse

Moznost vyuziti pfevazné nemagnetickych vypocti potvrzuji i ziskané vysledky pro
nekolik struktur. Tabulka 3 ukazuje rozdil struktur, pro které byly provedeny vypocty jak
v spin-polarizovaném stavu (FM), tak ve stavu nemagnetickém (NM). Rozdil hodnot sméSovaci
entalpie je vzdy mensi nez 1 kJ/mol, potvrzujici tak moznost vyuziti nemagnetickych vypocti
bez vyrazné chyby ziskanych vysledka.

Tabulka 3 rozdily ve smésovaci entalpii pro spin-polarizované a nemagnetické vypocty

Smésovaci Smésovaci

entalpie entalpie

[kJ/mol] [kJ/mol]
Rozdil mezi FCC_1 NM a FM 0.89 Rozdil mezi HCP_1 NM a FM 0.94
Rozdil mezi FCC_2 NM a FM 0.54 Rozdil mezi HCP_2 NM a FM 0.95
Rozdil mezi FCC_3 NM a FM 0.63 Rozdil mezi HCP_3 NM a FM 0.61

7.1 Vliv usporadani struktury

Hlavnim studovanym parametrem byla hodnota SFE ysp a sméSovaci entalpie
v zavislosti na usporadavani struktury a obzvlasté atomt Cr v prvnich dvou koordina¢nich
sférach. Ze zavéru prace [70] byla oCekavana stabilizace struktur s ibytkem dvojic Cr-Cr
v prvnich nejblizsich sousedech. V jejich praci bylo vyuzitim Monte Carlo simulaci dosazeno
optimalizace usporadani struktury do svych energeticky nejvyhodnéjsich pozic. Pii nejvys§im
dosazeném usporadani zde dochézi ke stabilizaci FCC struktury v linearni zavislosti na
parametru usporadani dvojic Cr-Cr. Tento jev ovlivni i hodnotu ysr, ktera stabilizaci FCC
struktury oproti HCP struktufe prejde ze zaporné v kladnou hodnotu. V této praci je tedy snaha
o ovéfeni zavislosti stability FCC a HCP struktur na parametru A8%.c,, piipadné jinych
moznych dvojic a nasledného vlivu na hodnotu ysk.

Struktury s ¢islem 1 az 7 byly vzdy nahodné vytvoreny pomoci modulu sqsgenerator,
cemuz odpovidaji i jejich hodnoty parametri usporadani z velké Casti blizké 0. Nasledné
vytvorené struktury o 216 atomech jsou vytvoreny za ucelem ziskani co nejvyssiho usporadani
Cr, pro buriky sm2, sm6, sm9, 1d_2 a ld_3 se jedna o struktury vychazejici z usporadanych
mensich struktur. Bylo vyuzito jejich Cr uspofadani jako pevnych bodi a rozmisténi Co a Ni
bylo provedeno opét nahodné pies modul sqsgenerator. U téchto struktur uz je viditelné vyrazné
uspotradavani atomd Cr, ziskané hodnoty az A8t = 0,667 pro struktury FCC_Id3 a
A8%.c, = —0,926 pro struktury FCC_ld_2. Hodnoty parametru uspoiadani jsou viditelné
v tabulce 4. Parametru > Ao vyjadiuje celkovou uroven vzdaleni struktury od nahodného
usporadani, ¢im vyssi je, tim vice je struktura usporadana. Pro takto ziskané hodnoty uspotradani
struktur byl ziskan velky rozsah hodnot ysr, od vysokych zapornych hodnot az po vysoké kladné
hodnoty. Daéle je popsan vliv jednotlivych dvojic na sméSovaci entalpii struktur. Ziskané
sméSovaci entalpie z nemagnetickych vypocti jsou viditelné na obrazku 23, zde je patrna
kladné hodnota sméSovaci entalpie, ukazujici na nestabilitu struktury za 0 K. Stabilita slitiny
muze tak byt za vyssich teplot ziskana konfiguracni entropii nebo vibra¢ni entropii.
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Obrdazek 23 ziskané sméSovaci entalpie

Tabulka 4 ziskané parametry usporadani

Struktura ASlCDCD ASZCDCD ASchCr ASZCDCr ASlCoNi ASZCoNi ASlCrCr ASZCrCr AlerNi ASZCrNi ASlNiNi ASZNiNi ZAS

FCC_1 0.06 | -0.01 | -0.06 | 0.02 | -0.06 | 0.00 | -0.02 | 0.06 | 0.10 | -0.13 | -0.02 | 0.06 |0.33

FCC_2 0.00 0.06 0.15 | -0.09 | -0.15 | -0.04 | -0.30 | -0.04 | 0.44 | 0.17 | -0.15 | -0.06 | 1.19

FCC_3 0.06 0.02 | -0.12 | -0.07 | -0.01 | 0.04 | 0.06 | 0.05 | 0.01 | -0.02 | 0.00 | -0.01 |0.26

FCC_4 001 | -0.07 | 026 | 0.04 | -0.28 | 0.11 | -0.28 | -0.05 | 0.30 | 0.06 | -0.01 | -0.08 |1.13

FCC_5 -0.05 | 0.08 026 | -0.05 | -0.17 | -0.12 | -0.31 | -0.05 | 0.35 | 0.14 | -0.09 | -0.01 | 1.22

FCC_6 | -0.03 | 0.01 | -0.22 | 0.05 028 | -0.06 | 0.01 | -0.06 | 0.20 | 0.06 | -0.24 | 0.00 |0.98

FCC_7 | -0.02 | 0.05 | -0.07 | -0.03 | 0.11 | -0.06 | -0.15 | -0.07 | 0.37 | 0.18 | -0.24 | -0.06 | 0.96

FCC_sm2| 0.07 | -0.03 | -0.29 | -0.19 | 0.14 | 025 | 0.17 | 0.17 | -0.05 | -0.14 | -0.05 | -0.06 | 0.76

FCC_sm6| 0.20 | -0.14 | -048 | 0.58 | 0.07 | -0.31 | 0.50 | -0.58 | -0.52 | 0.58 | 0.22 | -0.14 | 2.00

FCC_sm9| 0.16 | -0.01 | -0.37 | 0.00 | 0.06 | 0.02 | 033 | -0.08 | -0.30 | 0.17 | 0.12 | -0.09 | 1.33

FCC_d_2| 0.07 | -0.01 | -0.25 | 0.00 | 0.10 | 0.02 | 0.29 | -0.05 | -0.32 | 0.09 | 0.11 | -0.06 | 1.15

FCC_ld_3]| 0.21 0.03 | -0.67 | 0.00 | 024 | -0.06 | 0.67 | 0.00 | -0.67 | 0.00 | 0.21 | 0.03 |2.67

HCP_1 0.06 0.04 | -0.10 | 0.03 | -0.01 | -0.10 | 0.01 | 0.06 | 0.08 | -0.16 | -0.04 | 0.13 ]0.30

HCP_2 | -0.02 | -0.06 | 0.16 | 0.07 | -0.12 | 0.06 | -0.25 | -0.02 | 0.34 | -0.04 | -0.11 | -0.01 | 1.00

HCP_3 0.02 0.09 003 | -0.18 | -0.06 | -0.01 | -0.03 | 0.12 | 0.03 | -0.06 | 0.02 | 0.04 |0.19

HCP_4 | -0.01 | -0.01 | 026 | 0.05 | -0.24 | -0.03 | -0.30 | -0.06 | 0.33 | 0.06 | -0.05 | -0.02 | 1.19

HCP_5 0.04 0.00 0.31 0.00 | -038 | 0.00 | -0.31 | -0.06 | 032 | 0.11 | 0.03 | -0.06 | 1.39

HCP_6 | -0.08 | -0.01 | -0.23 | 0.03 040 | -0.01 | 0.01 | -0.01 | 0.21 | -0.01 | -0.31 | 0.01 |1.24

HCP_7 | -0.13 | 0.04 | -0.02 | -0.02 | 028 | -0.06 | -0.16 | -0.05 | 0.33 | 0.11 | -0.31 | -0.03 | 1.22

HCP_sm2| -0.02 | 0.79 | -020 | 0.89 | 0.24 154 | 0.08 | 1.08 | 0.04 | 094 | -0.14 | 0.76 |0.72

HCP_sm6 | 0.12 072 | -031 | 1.39 | 0.06 1.17 | 033 | 058 | -0.36 | 1.44 | 0.15 | 0.69 |1.33

HCP_sm9 | 0.16 0.67 | -039 | 139 | 0.07 128 | 033 | 058 | -0.28 | 1.44 | 0.10 | 0.64 |1.33

HCP_ld_2| 0.18 | -0.18 | -0.56 | 0.91 021 | -056 | 059 | -093 | -0.62 | 094 | 020 | -0.19 |2.37

HCP_1d_3]| 0.14 0.03 | -0.67 | 0.00 | 039 | -0.06 | 0.67 | 0.00 | -0.67 | 0.00 | 0.14 | 0.03 |2.67
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7.1.1 Dvojice Co-Co

Vliv dvojic Co-Co na entalpii je viditelny na obrazcich 24 a 25. Pro struktury je viditelna
spise nezavislost na hodnotach parametru Adcoco. Hodnoty 48¢,¢, > 0,16 sice vykazuji vliv
poklesu entalpie, avSak veskeré pfedchozi hodnoty parametru se pohybuji ve stejném rozsahu
ziskanych entalpii. Je tedy mozné fict, Ze stabilita struktury nezavisi na usporadani atoma Co
v jejich okoli. Ve druhé koordinacéni sfére je viditelna uplna nezavislost hodnot, ukazujici vliv
jinych kombinaci prvkd. Naptiklad pro FCC pro hodnotu 48%,¢, = 0,02 a 46%,¢, = 0,03 jsou
hodnoty entalpie rozdilné skokové o 4 kJ/mol. Pro HCP strukturu je nezavislost patrna pfi
pohledu na hodnoty entalpie, které jsou prevazné v rozsahu 8 — 10 kJ/mol, ackoliv parametr
A8%,c, dosahuje vysokych hodnot. Je zde také viditelny velky rozdil mezi parametry
usporadani pro FCC a HCP strukturu v druhé koordinacni sfére.
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Obrdzek 24 zavislost sméSovaci entalpie na dvojicich Co-Co v prvnich nejbliZsich sousedech
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Obrazek 25 zavislost sméSovaci entalpie na dvojicich Co-Co v druhé koordinacni sfére
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7.1.2 Dvojice Co-Ni

Zavislost dvojice Co-Ni na sméSovaci entalpii je viditelna na obrazcich 26 a 27. Do
hodnoty ndhodného uspotadani (48, y; = 0) se s ubyvajicimi dvojicemi Co-Ni ve strukturach
snizuje entalpie se zvySujicim se parametrem, je zde mozna jistd zavislost. AvSak od vySsi
hodnoty parametru je entalpie spiSe nezavisla pro ob¢ struktury. Toto naznacuje vyssi vliv
jinych kombinaci prvki nez dvojice Co-Ni. Prudsi pokles entalpie pro linearni prolozeni FCC
struktury oproti HCP je zptsoben spiSe vys$sim rozptylem hodnot entalpie pro HCP struktury,
nikoli stabilizatnim jevem. Nezavislosti odpovida i jedind struktura FCC_sm6, ktera je

stabilngjsi nez HCP_sm6, se svym parametrem usporadani A8gny ¢ = 0,07 a ASz,n<F = 0,06,
ktery je v podstaté ekvivalentni se strukturou FCC_sm9 (4844 ¢¢ =0,06 a
A8} P = 0,07), ve které je stabilngjsi HCP struktura. Druh4 koordinagni sféra nevykazuje

v podstaté zadnou zavislost energie na parametru usporadani. Tato skuteCnost muze dale
napovidat 1 na minimalni vliv prvni koordina¢ni sféry, jelikoz zavislost by musela v néjakém
ohledu byt promitnuta i v dalsi koordinacni sfére.
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Obrazek 27 zavislost smésSovaci entalpie na dvojicich Co-Ni v druhé koordinacni sfére
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7.1.3 Dvojice Cr-Cr

Dvojice Cr-Cr by mély mit nejvyssi vliv na stabilitu struktur. Jejich zavislosti jsou
viditelné na obrazcich 28 a 29. Pro prvni koordina¢ni sféru je viditelna jasna zavislost
sméSovaci entalpie pro ob& struktury. Cim méné je atom@ Cr ve svych prvnich nejblizsich
sousedech, tim niZ§i je ziskana entalpie struktury. Tim se tedy potvrzuje jeden z vysledkt od
Dinga a kol. [70]. Cr tedy preferuje nebyt v prvni koordinacni sfére jiného Cr a je pro ngj
energeticky vyhodnéjsi byt ve vzdalengjsi. Avsak je také viditelné rychlejsi klesani entalpii
HCP struktur nenaznacujici stabilizaci FCC struktury se zvySujicim se parametrem usporadani
dosazenou v literatute [70], [75]. Ubytek dvojic Cr-Cr v prvni koordinaéni sféfe mize byt
davan za vliv magnetické frustraci, jelikoz atomy Cr se snazi byt antiferomagnetické [76].
Avsak zde se vyskytuje zavislost entalpie 1 pfi nemagnetickych vypoctech, naznacujici mozny
vliv elektronové struktury.

Pokles hodnoty entalpie HCP struktury sice neni tak linearni s vys$§imi hodnotami
parametru 482, aviak i pro nejvy3si hodnoty 462, ¢, = 0,67 ziskané ve strukturach 1d 3 je
stabilngj§i HCP struktura. Jedina struktura FCC_sm6, ve které doslo ke stabilizaci FCC
struktury oproti HCP m4 hodnotu A62.4¢¢ = 0,50 a odvozena HCP_sm6 A8} 1P = 0,33.
Tato stabilizace bude tedy zavisla na vicero jevech nez jen na usporadani prvni koordinacni
sféry v FCC strukture. Pii pohledu na druhou koordinaéni sféru (obrazek 29) je mozné vidét
mirnou zavislost. Zde je viditelné, ze pro jedinou stabiln€j§i FCC strukturu je hodnota

A8%ECC = —0,58, ktera se vyrazné lisi od ostatnich ziskanych FCC struktur. Aviak pro
odvozenou HCP strukturu je parametr 462 /1P = 0,58, tedy vyrazné rozdilny a méné& vyhodny

pro atomy Cr. Ve druhé koordinacni sféfe je vSak velmi nizky rozptyl hodnot pro FCC
struktury, zatimco pro HCP je vyssi. U HCP struktur je tak mozné pozorovat mirnou zavislost
poklesu entalpie s pfibyvanim téchto dvojic, avSak i zde je velky pocet parametra blizkych 0.
Predpokladem, ze by mély atomy Cr preferovat pravé pozice ve svych druhych koordina¢nich
sférach, tim padem by mélo dochazet ke snizovani entalpie s negativnim parametrem pro obé
struktury. Tato zavislost zde vSak tak vyraznd neni, v podstaté pouze pro FCC strukturu
FCC_sm6, ale je tfeba vzit v potaz, ze hodnoty parametru jsou velmi malé a neli§i se tolik od
nahodného uspotadani. Pti pohledu na struktury FCC_sm6 a HCP_sm6 a na prabéh prolozeni
HCP struktur je tedy mozné, ze u jesté vice usporadanych struktur by se tato zavislost
vyskytovat mohla.

V porovnani s prvni koordinacni sférou se ukazuje, ze ackoliv mize dojit k ubytku
dvojic Cr-Cr v prvnich nejbliz§ich sousedech, nemusi se ekvivalentné obohacovat druhé
koordinac¢ni sféry o tyto dvojice. Tato nezavislost dvou parametri je viditelna na obrazku 30,
kde jsou porovnany parametry uspotradani pro HCP i FCC strukturu. Zde je viditelné, ze pro
parametry A545¢ = 0,333 a 465,.5°¢ = —0,157 je ziskana hodnota 462, velmi podobna.
Toto bude jeden z hlavnich rozdila vysledk oproti praci v ¢lanku [70], kde diky optimalizaci
struktury pomoci metody Monte Carlo dochazelo pro struktury k zavislému presunu Cr z prvni
do druhé koordinac¢ni sféry, jak je viditelné na obrazku 20. Pro vypocty v této praci se alespon
projevuje urcita zavislost ostatnich dvojic v prvni koordinacni sféfe ve dvojici s atomem Cr.
Kdyz dojde ke zvySeni parametru A8g,c,, musi logicky dojit ke snizeni ostatnich parametrti
nahrazenim Cr atomu jinym prvkem. Tim padem 1 pro tyto ostatni dvojice obsahujici Cr
vznikne zavislost energie, ktera je vSak provazana s parametrem 482, ¢,
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Obrdzek 30 nezavislost parametrii usporaddni v prvai a druhé koordinacni sfére

Ziskané miizkové parametry relaxovanych struktur, viditelné na obrazku 31, také
vykazuji zavislost na parametru uspofadani dvojic Cr-Cr. Se stoupajicim parametrem
uspotadani A82, ¢, tzn. &im méné téchto dvojic je ve struktufe, tim mensi je ziskany miizkovy
parametr. To muize byt CasteCné zpusobeno mensimi atomovymi poloméry ostatnich dvou
prvkd oproti Cr (1,35 A oproti 1,40 A).
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Obrdzek 31 ziskané mrizkové parametry a jejich zavislost na dvojicich Cr-Cr v FCC strukturdch

Na rozdil od vysledkt v praci Dinga a kol. [70] se pro vypocitané uspotradané slitiny
neprojevuje zavislost na parametru usporadani pro hodnotu ysr jak je viditelné na obrazku 32.
Hodnota ysr se ptevazné pohybuje v rozsahu od - 7 do - 50 mJ/m?2. Jediné hodnoty mimo tento
rozsah jsou extrémné odlisné, tzn. ysp = -291,8 mJ/m? a ysr = 94,8 mJ/m?, které taktéz
nenaznacuji zavislost ysr na uspotradani v FCC struktute, jelikoz jsou obé pro kladné hodnoty
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parametru usporadani. I pii pohledu na hodnoty pod ys¢ = - 50 mJ/m? je viditelné, Zze hodnota
ysk vylozené nestoupa s jakoukoli zavislosti.
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Obrdzek 32 hodnota SFE ysr v zavislosti na dvojicich Cr-Cr v FCC strukturdch

Diky vySe zminénému rozdilu v pouzitych metodach je tedy nutné pro struktury
neoptimalizované metodou Monte Carlo porovnavat parametry v obou strukturach, nikoli
pouzivat parametr pouze pro FCC struktury, jako tomu je v pfipadé [70]. Entalpie tedy bude
zaviset i na tom, jak moc se od FCC struktury bude lisit odvozena HCP ve svych parametrech
usporadani. Posunutim rovin mize dojit ke zvyseni usporadani nebo jeho sniZeni. Poté muze
dochazet i pfi vysokém parametru A8}, pro FCC miizku stale k vy$si stabilité¢ HCP, jelikoz
zde mize byt parametr 462, ¢, pro HCP strukturu jesté vy3§i. Také diky nezavislosti parametrd
pro prvni a druhou koordinacni sféru (Obrazek 30) u neoptimalizovanych bun¢k je nutné brat
v potaz ob& hodnoty, nikoli pouze pro prvni koordinaéni sféru. Uvahou, Ze atomy Cr preferuji
druhou koordinaéni sféru pied prvni, by mél byt parametr A8z, ¢, co nejvyssi a 46%.¢, co
nejzaporngjsi. Je mozné tedy ftict, ze FCC struktura bude stabilnéjsi, pokud bude kladnéjsi
hodnota rozdilu 4845 — A5 L°C a hodnota rozdilu AP — ASZHP  naopak
zaporngjsi. Dale je mozné udé€lat rozdil téchto ziskanych rozdili a popsat jim podobnost
vytvorenych struktur. Vlozenim jej do zéavislosti s hodnotou ysr je mozné ukazat jasny vliv na
rozdilnosti FCC a od nich odvozenych HCP struktur. Tato zavislost je viditelna na obrazku 33.
U struktur FCC_sm6 a HCP_sm6 je viditelna stabilizace FCC struktury, avSak to pfi velmi
velkém rozdilu obou struktur. Pro tyto struktury jsou ziskané parametry usporadani pro FCC
ASEECC = 0,5 a A62.5°C = —0,083 a pro HCP 482-HP = 0,333 a 462.5°F = 0,583. Zde
je tedy opét viditelny vliv i druhych koordinacnich sfér, jelikoz jejich velky rozdil pro obé
struktury zpusobuje tak vysokou hodnotu ysr. V FCC je dosazeno vyhodnych parametrii pro
atomy Cr pro ob¢ koordina¢ni sféry, zatimco pro HCP je ziskan pouze vyhodny parametr pro
prvni koordina¢ni sféru. Ve druhé koordinacni sféfe je parametr kladny a s relativné vysokou
hodnotou, coz dle tvahy a vysledku, zptisobuje nizsi stabilitu struktury. Opacnym extrémnim
ptipadem jsou struktury FCC_1d2 a HCP_ld2, které dosahuji velmi zaporné hodnoty ysr, tzn.
vysoce stabilni HCP oproti FCC. Je to struktura s parametry AS845¢ =0,287 a
ASEECC = —0,046 pro FCC strukturu a A6 HP = 0,593 a 462 1P = —0,926 pro HCP
strukturu. Zde je tedy patrné, ze HCP struktura m4 mnohem vyhodnéjsi parametry usporadani
atomu Cr oproti FCC v obou koordina¢nich sférach, coz se projevuje i na hodnoté ysg. Struktury
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FCC_Id3 a HCP_ld3 maji ekvivalentni uspotadani Cr, nejvyS§si parametr pro prvni koordinacni
sféru ze viech studovanych struktur 462, = 0,667 a s parametrem pro druhou koordinaéni
sféru A8Z,c, = 0. Jsou tedy na rozdil od dvou vyse zminénych struktur podobné, aviak i
s nejvyssim ziskanym parametrem uspotradani Cr v prvni koordinacni sfére zde nedochazi ke
stabilizaci FCC struktury. Hodnota ysg = — 45,3 mJ/m? je dokonce velmi podobna hodnoté pro
struktury FCC_1, kde ysr = - 40,3 mJ/m?. Struktury FCC_1 a HCP_1 byly ziskany pomoci
modulu sqgsgenerator [68] a maji tak velmi nizké parametry uspofadani pro Cr
ASEHCP = 0,009, 462 HP = 0,065, 4655 = —0,019 a 462,.5°¢ = 0,056. Ziskany rozdil
mezi témito strukturami je pouze ve vysledné entalpii, ktera je nizsi pro FCC_1d3 a ukazuje tak
vy§3i stabilitu této struktury.
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Obrdazek 33 zavislost SFE ysr na kombinovaném parametru uspordadant

7.1.4 Dvojice Co-Cr

Pro dvojice Co-Cr jsou zavislosti v prvnich nejblizsich sousedech. Ukazuje se pro obé
struktury snizeni sméSovaci entalpie s vy$sim poctem téchto dvojic. Jedna se vSak o zavislost
svazanou k atomim Cr, jelikoZ ekvivalentné dopliiuji rist parametru pro dvojice Cr-Cr, tedy
ubytek atomt Cr v prvni koordinacni sféfe. Zavislost je vSak velmi podobna pro obé struktury,
tim vylucuje moznost stabilizace FCC na ukor HCP faze pomoci optimalizace téchto dvojic ve
struktufe. V druhé koordinacni sféfe jiz zadna zavislost na té€chto dvojicich neni, navic obdobné
jako dvojice Cr-Cr je i zde velmi maly rozsah hodnot pro FCC strukturu.
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Smésovaci entalpie v zavislosti na A8,
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Obrazek 34 zavislost smésSovaci entalpie na dvojicich Co-Cr v prvni koordinacni sfére
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Obrazek 35 zavislost smésSovaci entalpie na dvojicich Co-Cr v druhé koordinacni sfére

7.1.5 Dvojice Cr-Ni

Pro dvojice Cr-Ni je v prvni koordinacni sféfe viditelna zavislost obdobna s dvojici
Co-Cr. Smésovaci entalpie klesa s piibyvajicim poCtem vazeb, coz je opét mozné vysvétlit
vyS§Simi parametry usporadani dvojic Cr-Cr. Dochazi k obsazovani prvni koordinacni sféry
v okoli atomu Cr prvky jiného typu. Také zde neni zadna vyrazny stabilizace FCC struktury
oproti HCP struktufe. V druhé koordinacni sféfe se zavislost sméSovaci entalpie na tomto
parametru nenachdzi. Napfiklad hodnoty entalpie pro dvé struktury s ekvivalentnim
parametrem AS8Z,y; = 0,94 jsou rtizné, 9.66 kJ/mol a 4,41 kJ/mol.
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Smésovaci entalpie v zavislosti na A8y
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Obrdzek 36 zavislost sméSovaci entalpie na dvojicich Cr-Ni v prvni koordinacni sfére
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Obrdzek 37 zavislost sméSovaci entalpie na dvojicich Cr-Ni v druhé koordinacni sfére

7.1.6 Dvojice Ni-Ni

Posledni mozna dvojice ve slitiné CoCrNi jsou dva atomy Ni. V prvni koordinacni sfére
je sméSovaci entalpie opet nezavisla na parametru usporadani pro obé struktury. Ukazuje se zde
sice rychlejsi pokles entalpie pro FCC strukturu, ale ta je zpusobena spiSe nezavislosti
parametru usporadani, ktera je vyraznéjsi pro HCP strukturu. Pro druhou koordinacni sféru plati
to stejné, hodnoty entalpie jsou nezavislé na uspotradani dvojic Ni-Ni. Je v nich vSak viditelny
rozdil mezi FCC a znich odvozenymi HCP strukturami, jelikoz rozsah hodnot parametru
usporadani pro HCP je mnohem vy$si nez pro FCC.
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Smésovaci entalpie v zavislosti na A61NiNi
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Obrazek 38 zavislost energie na atom na dvojicich Ni-Ni v prvni koordinachi sfére
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Obrazek 39 zavislost energie na atom na dvojicich Ni-Ni v druhé koordinacni sfére

7.2 Vypocty poloh intersticialnich atomu
Vliv intersticialniho atomu na hodnotu SFE vysr v zavislosti na jeho okoli byl ziskan z 9

riznych pozic ve struktufe oznaéené jako FCC_1 s parametry usporadani A5 A€ = —0,02 a
ASEHSP = 0,01. Neuspotadana struktura byla pouzita k zamezeni ovlivnéni vysledkd

usporadanim struktur na kratkou vzdalenost. SméSovaci entalpie neusporadané ptvodni buriky
odpovidala pro stabilnéjsi HCP strukturu oproti FCC struktufe za 0 K. Porovnani ziskanych
sméSovacich entalpii struktur s intersticialnimi atomy je viditelné na obrazku 40, kde carkované
Cary vyznacuji hodnoty entalpii pro puvodni struktury bez intersticialnich atomt. V FCC
miizce N vzdy snizuje sméSovaci entalpii oproti pivodni struktufe bez intersticialniho atomu,
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zatimco C ji az na jeden pfipad zvySuje. U HCP struktur C vzdy zvySuje sméSovaci entalpii, ale
N nékdy mirn€ zvySuje a jindy snizuje. To by odpovidalo vyssi snaze C o tvorbu karbidu a nizsi
snahu o tvorbu nitrida intersticialniho N v CoCrNi pozorovanou v praci [58].

Smésovaci entalpie

s CoCrNiN FCC mmmmmm CoCrNiN HCP CoCrNiC FCC

CoCrNiCHCP = e= CoCrNi FCC e= = CoCrNiHCP
10.00
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9.60
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9.00 - e am = e
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8.40
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2:1 2:2:2 2:3:1 0:3:3  1:2:3* 3:2:1 3:1:2

kJ/atom

Smésovaci entalpie

Pomér CoCrNi v prvnich nejblizSich sousedech

Obrazek 40 porovndni sméSovaci entalpie struktur s intersticialnimi prvky

Po pridani intersticialnich atoma zistava HCP stabilni strukturou s niz§i hodnotou
sméSovaci entalpie. Pro FCC strukturu byla vzdy nejstabilngjsi struktura 2:3:1 s okolim
intersticialniho atomu 2 Co, 3 Cr, 1 Ni. Pro HCP struktury s dusikem byla nejstabilnéjsi
struktura 0:3:3 s okolim obsahujicim 3 Cr a 3 Ni, zatimco s uhlikem byla nejstabilnéjsi struktura
3:2:1 s okolim intersticialniho atomu 3 Co, 2 Cr a 1 Ni. Nejmén¢ stabilni struktura byla vzdy
struktura 0:2:4 pro okoli 2 Cr a 4 Ni atomu, ktera méla ve vSech pripadech nejvyssi hodnoty
sméSovaci entalpie. Dusik vykazuje vyssi zavislost entalpie na okoli oproti uhliku. Tento jev je
dobfte viditelny na obrazku 41, kde je ukazan rozdil sméSovaci entalpie oproti primérné hodnoté
ziskané sméSovaci entalpie struktur s intersticidlnimi atomy. Struktury s atomem dusiku maji
vetsi rozptyl mezi jednotlivymi hodnotami pro rizna okoli oproti strukturam s pfidanym
uhlikem a také vysSi hodnotu jejich primémé odchylky oproti uhlikovym strukturam
(0,077k] /mol pro N v porovnani s 0,053k]/mol pro C).
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Rozdil od priimérné hodnoty smésovaci entalpie
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Obrazek 41 porovndni rozdilit smésSovaci entalpie struktur od priimérné hodnoty smésovaci entalpie

Pfidanim intersticialnich atomi doSlo k mirnému narustu mfizkového parametru
v porovnani s piivodni strukturou. U obou prvki dojde k primérnému zvyseni 0 0,003 A. Stejna
hodnota zvySeni parametru miZze byt zptisobena velmi podobnymi atomovymi poloméry obou
intersticialnich prvkd, tzn. 0,65 A pro N a 0,70 A pro C. Vzdalenosti okolnich atomd od
intersticialniho atomu se také navyS$ily o podobnou hodnotu pro oba prvky. Pro C doslo
k navyseni v priméru 0 0,121 A a pro N dosahovala tato hodnota 0,116 A. Posunuti okolnich
atomd smérem od intersticialnich je viditelné na obrazku 42. Je pozorovatelné vyssi posunuti
smérem od intersticialniho atomu pro atomy Cr oproti atomim Co, ale v HCP struktui'e dochazi
i k vyraznéj§imu posunu atomu Ni oproti v FCC struktufe.

Obrazek 42 ukdzka posunuti okolnich atomii od intersticialu pro okoli 2:3:1, modré jsou atomy Co, zelené jsou atomy Cr a
Sedé jsou atomy Ni, a) FCC s atomem N, b) HCP s atomem N

Hodnota ysr pro nemagnetickou strukturu bez intersticidlniho atomu vypocitana podle
ANNI modelu je rovna — 40 mJ * m~2, hodnota odpovid4 hodnotam ysr ziskanym jak v [70]
pro neusporadané struktury, tak pro rozsah hodnot ziskanych v [21]. Pro spin-polarizovanou
strukturu je ysr = — 43 mJ/m?, coz odpovid4 minimalnimu rozdilu energii a ukazuje moznost
vyuziti nemagnetickych vypocti. Na obrazku 43 je viditelna zavislost hodnoty ysr na okoli
intersticialnich atomd. Pfidanim intersticialniho prvku dochazi ke zvySeni ysr ve vSech
ptipadech. Vliv dusiku na ysr je mirnéjsi, jeho priimérné zvyseni dosahuje hodnoty 7,5 mJ/m?>
Uhlik mél vliv na vyrazngjsi, v pruméru zvysil hodnotu o 9,3 mJ/m2. Nejvice je mirny vliv N
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patrny pro strukturu 0:3:3, s 3 atomy Cr a 3 atomy Ni v okoli, kde se hodnota v podstaté nelisi
od puvodni struktury bez intersticialnich prvka. Nejvyssi vliv na hodnotu ysk byl pro struktury
2:3:1 s okolim 2 atomt Co, 3 atomt Cr a 1 atomu Ni, ve kterém doslo ke zvySeni az na hodnotu
ysF = - 24,4 mJ - m~2 pro atom dusiku, a —23 m] - m~2 pro atom uhliku. Vliv atom® Co v okoli
intersticialniho atomu je minimalni, ale vliv atomd Ni a Cr je vyrazny, obzvlasté pro
intersticialni atom N. Porovnanim hodnot ysr je pozorovatelné zvyseni hodnoty pro vyssi pocet
Cr atomu v okoli, pokud je v okoli malo atomt Ni atomy, jako tomu je napiiklad u struktury
s nejvyssi hodnotou ysk s okolim 2:3:1 v porovnani se strukturou 3:2:1. Kombinace vysokého
pocta Cr a Ni v okoli vytvori strukturu s nejnizsi hodnotou ysr. Zavislost C na okolnim poctu
Cr byla pozorovana i pro Cantor slitinu v praci [72]. Také je mozné pozorovat ekvivalentni
hodnotu ys pro oba intersticialni prvku — 33 mJ/m? pro ekvivalentni zastoupeni okolnich prvk.

Zavislost SFE na 1NN

-20.00
I CoCrNiN NM
-25.00 mmm CoCrNiC NM
e= e= CoCrNi
-30.00

Yse

mJ/m?

-35.00
000 e e e e e e e e e e e e e e e e

-45.00
2:1:3  1:2:3  2:2:2 2:3:1 0:3:3 1:2:3 3:221 312 0:24

Pomeér Co:Cr:Niv 1NN
Obrdazek 43 vliv okoli intersticidlniho atomu na SFE ysr

7.3 Teplotni zavislost SFE ysr

Ziskané teplotni zavislost SFE ysr jsou viditelné na obrazku 44. Byly provedeny pro
strukturu FCC_1 a pro strukturu s intersticialnim atomem s okolim 2:1:3. Odpovidaji postupné
stabilizaci FCC struktury se stoupajici teplotou. V nastaveném teplotnim rozsahu neni dosazeno
kladné hodnoty ysr narozdil napt. od [21] kde dochazi k ptrechodu ysr do kladnych hodnot pfi
teploté 350 K. Hodnota dy/dT je pro ob& vypocitané struktury velmi podobna, 0,033 mJ/m%/K
pro CoCrNi a 0,034 mJ/m*K pro CoCrNiN, coz odpovida niz§imu stoupani hodnoty oproti
[21]. Jelikoz jsou pro obé struktury hodnoty velmi podobné, neukazuje to na vyrazné ovlivnéni
zavislosti pfidanim intersticialniho atomu. Jediné ovlivnéni je v pivodni hodnoté ysr, pii 0 K,
ktera je vyssi a tim by melo byt dosazeno kladné hodnoty ysr za nizsich teplot oproti struktuie
bez intersticialniho atomu. Je vSak nutno vzit v potaz jinou metodu vypocti a jinou velikost
vypocetni buriky. V této praci byla provedena nejjednodussi aproximace Debye-Slaterovou
metodou, ktera nemusi davat spravny pomeér dy/dT. Piesnéj§i hodnotu by bylo mozné ziskat
vypoctem fononové hustoty stavi. Také je tieba brat v potaz nahodné usporadani ptivodnich
struktur. Jak bylo popsano v piedchozi kapitole, usporadani na kratkou vzdalenost mize mit
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vyrazny vliv na hodnotu ysr, a tim zvysit vychozi hodnotu pro vypocty a se stejnym pomérem
dy/dT dosahnout kladné hodnoty za niz8ich teplot. VypocCty programem Gibbs2 jsou také velmi
zavislé na pouzitych vstupnich datech energie v zavislosti na objemu.

O-OO T T T T T T T T 1
-10.00
5 E
= 2 -20.00
@ CoCrNiN
A CoCrNi
-30.00
-40.00
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T K]

Obrazek 44 teplotni zavislost SFE ysr pro plné neusporddané struktury FCC_1 a do nich vioZeny intersticidlni atom do pozice
2:1:3
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8.Zavér

Vyuzitim ab initio DFT vypocta byly ziskany energie vrstevnych chyb a sméSovaci
entalpie pro rizn¢€ usporadané struktury slitiny CoCrNi. Byla zjisténa zavislost stability struktur
na usporadani Cr ve slitiné. Jasnd zavislost byla pozorovana pro usporadani dvojic Cr-Cr
v prvnich nejblizSich sousednich atomech, kde byl ziskan pokles sméSovaci entalpie s poklesem
poctu téchto dvojic ve slitin€. Déle 1 zavislost na druhé koordinacni sféfe, ve které je naopak
preferovan vyssi vyskyt téchto dvojic. Zde je zavislost mnohem mirnéj$§i nez pro prvni
koordinacni sféru, ale neni zanedbatelna. Mirna zavislost v§ak mize byt zpuisobena ziskanymi
relativné malymi hodnotami parametru usporadani. Dal§i mirné zavislosti jinych dvojic byly
také pozorovany, avSak se jedna o druhotny jev dvojic Cr-Cr, jelikoz dochézelo k jejich
nahrazovani dvojicemi Cr-Co a Cr-Ni.

Vzhledem k zpisobu tvorby struktur byl popsan vliv jejich rozdilnosti v usporadani.
Ackoliv HCP struktury vychazi z FCC struktur, mize pouze posunutim rovin dojit k velkému
vlivu na usporadani ve strukture. To mtze mit za nasledek i zisk stabilngjsi FCC struktury na
ukor HCP, av§ak za podminky velmi vyhodnych parametri usporadani pro Cr v FCC struktufe
a nevyhodnych pro HCP strukturu, v této praci ziskan pouze v jediném piipade. Nebyla vSak
potvrzena stabilizace FCC mfizky pro slitinu CoCrNi zpusobena vysokym usporadanim
struktury pro prvni koordinacni sféru dvojic Cr-Cr v FCC struktufe. I pro vysoké hodnoty
parametru usporadani byla stabiln€jsi HCP mfizka. To je v tomto pfipadé objasnéno rozdilem
v postupu [70], jelikoz v piipadé€ struktur v této praci nebylo dosazeno takové optimalizace
struktury, jako pfi pouziti Monte Carlo metody. Pro struktury v této praci nebylo snizovani
poctu Cr-Cr dvojic v prvni koordinacni sféte doprovazeno zvysovanim jejich poctu v druhych
koordinac¢nich sférach.

Dale byl studovan vliv intersticialnich prvk C a N na stabilitu slitiny. Jejich pfidani do
struktury vzdy zpuasobilo zvySeni hodnoty energie vrstevné chyby. Nartst miizkového
parametru pro oba prvky byl v podstaté stejny diky jejich velmi podobnému atomovému
poloméru. Byl zjistén nizsi vliv pfidani N na energii vrstevné chyby oproti piidani C. Nejvyssi
vliv na energii vrstevné chyby byl pozorovan pro oktaedrickou pozici tvofenou 2 atomy Co, 3
atomy Cr a 1 Ni. Vliv atom0 Co v okoli na hodnotu energie vrstevné chyby byl minimalni,
zatimco vliv atomi Ni a Cr v okoli byl vyrazny, obzvlasté pro atom N. Atom C nebyl tak zavisly
na svém okoli, coz ukazuji i rozdily energie od primérné hodnoty.

Teplotni zavislost energie vrstevné chyby byla ziskana pomoci programu Gibbs2.
Vykazuje ocekavané stoupani hodnoty energie se stoupajici teplotou, avSak nedosahuje
kladnych hodnot ukazujicich ofekavanou stabilitu FCC mifizky v nastaveném teplotnim
intervalu. Nejblize kladné hodnoté SFE je struktura s vlozenym intersticialnim N, kterd se
v 700 K blizi 0. Tento rozdil mize byt zplisoben pouzitou aproximaci pro vibracni pfispévek
k entropii a pfipadné€ malym rozsahem objemu pouzitych pfi vypoctu.
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10.Seznam pouzitych zkratek a symbolu

Zkratka Vyznam

HEA Slitiny s vysokou entropii,

MEA Slitiny se stfedni entropii,

VEC Konfigurace valencnich elektrona

TWIP Jev plasticity vyvolané dvojcaténim

TRIP Jev transformaci vyvolané plasticity

AHSS Pokrocilé vysokopevné oceli

SFE Energie vrstevné chyby

ANNI Isingtiv model nejblizsich sousedi, axial nearest neighbour Ising model

ANNNI Isingiiv model druhych nejblizsich sousedi, axial next nearest neighbour Ising
model

SPS Spark plasma sintering

LDA Lokalni aproximace elektronové hustoty

GGA Zobecnéna aproximace gradientu elektronové hustoty

PAW Projektované pfidruzené viny

DFT Teorie funkcionalu hustoty

SD Metoda nejvétsiho spadu

CG Metoda konjugovaného gradientu

SQS Specialni kvazi-ndhodné struktury

LO Podélné optické viny

TO Pti¢né optické viny

LA Podélné akustické viny

TA Pti¢né akustické viny

VASP Program pro DFT, Vienna Ab-initio Simulation Package

NN Nejblizsi sousedé (nearest neighbour)

NM Nemagnetické nastaveni vypocta

FM Spin-polarizované vypocty
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