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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva teoretickym studiem dvojcaténi slitin s magnetickou
tvarovou paméti na bazi NioMnGa pii uziti ab initio vypoctd elektronové struktury
provedenych metodou projektovanych ptidruzenych vin. V praci byl studovan vliv rostouci
koncentrace manganu v podmiiZzce galia na totdlni energii a stav napjatosti podél riznych
deformacnich drah ve smykovém systému (101)[101] nemodulovaného martenzitu. Déle byl
zkouman vliv koncentrace manganu na energii rovinné chyby zptsobené piitomnosti parcialni
dislokace pti pohybu hranice dvojcaténi. Z vysledkt vyplyva, Ze zvySenim koncentrace
manganu dochazi jak k nartistu modulu pruznosti ve smyku pro zkoumany smykovy systém,
tak 1 knaristu energetickych bariér a deformacnich charakteristik v prubéhu smykové
energie rovinné chyby. Vsechny zjisténé efekty mohou byt zodpovédné za pokles mobility
hranic dvoj¢aténi ve slitinach s vysokym obsahem manganu.

Abstract

This Master ‘s thesis is focused on theoretical study of twinning in magnetic shape memory
alloys based on Ni2MnGa using ab initio calculations of electronic structure within the
projector augmented wave method. In particular, the effect of increasing concentration of
manganese at the expense of gallium was studied on total energy and stress profiles along
different deformation paths in the (101)[101] shear system of non-modulated martensite.
Further, this work deals with the effect of the concentration of manganese on the energy of
planar fault caused by presence of partial dislocation related to the motion of twin boundaries.
The results show that the shear modulus in studied shear system increases with the increasing
concentration of manganese as well as energy barrier and deformation characteristics along
shear deformation paths increases, which makes the shear more difficult in Mn-rich alloys.
Increasing concentration of manganese also leads to rising the planar fault energy. All these
effects can be responsible for lower mobility of twin boundaries in alloys with higher
concentration of manganese.

Kliéova slova

Slitiny s magnetickou tvarovou paméti, NizMnGa, dvojcaténi, smykova deformace, energie
rovinné chyby, ab initio vypocty
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1 Uvod

V poslednich letech se znacnému védeckému zajmu t&$i materialy vykazujici jev znamy jako
tvarova pamét, ktery je dusledkem reverzibilni pfemény vysokoteplotni faze, austenitu,
V nizkoteplotni fazi, martenzit. Rast martenzitické faze po ochlazeni austenitu je omezen
vnéjSimi rozméry austenitického zrna. V diisledku tohoto omezeni vznikaji smykova napéti,
ktera vedou ke tvorbé plosnych poruch, hranic dvojcaténi. U nékterych materialtt byla
V martenzitu zji$téna obzvlasté vysoka pohyblivost hranic dvojéaténi, kterd umoziuje velmi
snadnou makroplastickou deformaci martenzitické struktury. Tvarovou paméti pak rozumime
navrat zdeformovaného materidlu do svého pivodniho makroskopického tvaru poté, co je
martenzit po ohievu transformovan zpét na austenit [1].

Zvlastni postaveni zaujimaji magnetické slitiny vykazujici tvarovou pamét. Hnaci silou
martenzitické premény je i zde podchlazeni pod teplotu martenzitické transformace, ale
pfeména muze byt vyvolana i vné&jSim magnetickym polem. Dostate¢né silné magnetické pole
navic dokaze svymi U¢inky zpusobit reorientaci dvojcatovych variant, ktera se navenek
projevi jako reverzibilni makroskopicka deformace martenzitické faze [2]. Diky vysoké
magnetické anisotropii je pro martenzit jednodussi reagovat na smér pisobiciho
magnetického pole zménou orientace dvojcat nez reorientaci magnetickych momentii mfizky.
Zmény tvaru jsou zpravidla doprovazeny 1 jinymi fyzikdlnimi jevy, jako jsou
magnetokaloricky [3] a elastokaloricky [4] jev.

Ve vSech slitinach s tvarovou paméti je zddouci, aby hodnota smykového napéti pro pohyb
hranic dvojcaténi byla nizkd. U magnetickych slitin s tvarovou paméti navic hodnota
zminéného napéti nesmi presahnout hodnotu teoreticky maximalniho napéti zpisobeného
magnetickym polem, jinak by nebylo mozné vyvolat pohyb hranice dvojcaténi vloZenim do
magnetického pole. [5] Pravé proto je kladen velky diraz na vyzkum mechanismu pohybu
dvojcatového rozhrani, stejné jako na vypocet potiebného napéti pro jeho pohyb.

Perspektivou pro vyuziti magnetickych slitin s tvarovou paméti jsou mechatronické
systémy, kde lze s vyhodou vyuzit pomérného prodlouzeni zptisobeného magnetickym polem
pro Kkonstrukci mikrosenzorit a mikroaktuatorti [6]. Zajimava je i aplikace pro energy
harvesting [7], kdy na rozdil od piezoelektrickych zatizeni mohou magnetické slitiny
S tvarovou paméti pracovat v rozsahu stfednich frekvenci (100 Hz) pfi mikrometrovych
zménach rozméra. V neposledni fad¢ 1ze tyto slitiny vyuZivat jako magnetokalorické chladice
[3].

Z vyse uvedenych dliivodl jsou tyto materidly podrobeny intenzivnimu zkoumdni. Jednim
z ¢asto pouzivanych pfistupti jsou ab initio vypocty elektronové struktury, které slouzi
k teoretickému zkoumani jevl, ke kterym dochazi na atomarni Grovni. Tyto metody jsou
zalozeny na feSeni Schrédingerovy rovnice pro mnohocasticové systémy, tedy na piimé
aplikaci principi kvantové mechaniky. Proto ke své Cinnost nepotiebuji empiricka data
tykajici se interakci mezi ¢asticemi, coZ umoznuje pochopit fyzikalni podstatu zkoumanych
jevu. V této praci byla vyuzita teorie funkcionalu hustoty [8], ktera vyuziva efektivnich
aproximativnich vztahli pro vypocet elektronové struktury studovanych materidlti, coz
umoznuje predikci chovani systému i nékterych jeho vlastnosti v zavislosti na chemickém
sloZeni a krystalové struktufe.

Velmi vyznamnou magnetickou slitinou s tvarovou paméti je slitina NizMnGa. Vyznacuje
se zna¢nou deformaci indukovanou magnetickym polem za pokojové teploty [2]. U této
slitiny byla mimo jiné prokdzana znacna zavislost jevu magnetické tvarové paméti na
odchylkach od slozeni [9]. Proto jsou vtéto praci studovany nestechiometrické slitiny
soustavy Ni-Mn-Ga s riznym obsahem prvki i jejich usporadanim v mtizce. Ab initio metody
jsou uzity, protoze se proces dvojcaténi odehrava na atomarni urovni. S jejich vyuzitim tak
mizeme pochopit, pro¢ pii rizném slozeni dochazi k rizné obtizné smykové deformaci
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martenzitu. Také usnadiiuji porozuméni vlivu elektronové struktury na mechanismy, které se
pii deformaci martenzitu a reorientaci dvojc¢atovych variant uplatnuji.

11



2 Magnetické slitiny s tvarovou paméti
2.1 Fyzikalni vlastnosti

Slitiny s tvarovou paméti (SMA — Shape Memory Alloys) jsou specifickou skupinou
funkénich materialt, které vykazuji polymorfii v zavislosti na teplot¢. Pod teplotou
martenzitické transformace dochazi k fazové transformaci v tuhém stavu prvniho druhu mezi
vysokoteplotni fazi s vy$$i symetrii — austenitem a nizkoteplotni fazi s niz$i symetrii —
martenzitem [10]. Tato pfeména je atermického charakteru. Velké mnozstvi ploSnych poruch,
hranic dvojcaténi, vznika v martenzitické fazi za ucelem sniZeni energie mezifdzového
rozhrani (obr. 1), které je deformovano v dusledku odlisnych parametri krystalické miize
martenzitu oproti miizce austenitu. Takto vznikla dvojcata maji nahodnou orientaci, ktera

ovSem reflektuje stav napjatosti v martenzitu [1].
Austenit Martenzit

Habitova rovina

obr. 1 Znazornéni rozhrani austenitu (modrd) a martenzitu (Gervend). Dvoj¢ata existujici v martenzitu snizuji energii tohoto
rozhrani. Jednotlivé varianty dvoj¢at zachovavaji habitovou roviny bez deformace. Upraveno z [11].

Diky jevu zvanému pseudoplasticita [12] Ize pisobenim vnéjsich napéti na tuto strukturu
dosahnout jeji dalsi deformace reorientaci dvojcat tak, aby se vytvorila preferovana varianta
martenzitickych dvojcat. Podstatou tvarové paméti je, ze po ohtati zdeformovaného
martenzitu nad teplotu martenzitické transformace, dochazi k pfeméné na austenit
0 puvodnim tvaru a makroskopickych rozmérech (obr. 2).

A austenit

O4 .
¢ N
ochlazeni
. ﬁ

dvojéatovy zdeformovany
martenzit martenzit

T [K]

F [N]>

obr. 2 Jev tvarové paméti fungujici na principu reorientace dvojcatového martenzitu pod zatizenim [13].

Princip pseudoplasticity je zalozen na pohybu hranic dvojcaténi. K nému dochézi pod
ucinkem smykovych napéti [12]. Velmi dulezitou veli¢inou ovlivitujici schopnost tvarové
paméti je napéti potiebné k pohybu hranice dvojéaténi (o1s — Twinning Stress). Cim je tato
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hodnota niz8i, tim snaz$i je reorientace dvoj¢at a tim i deformace martenzitu timto
mechanismem [14]. K pohybu dvojc¢atového rozhrani muze dochazet dvéma riznymi
zpusoby. Prvni zpiisob se projevuje uniformnim pohybem plochy rozhrani, coz je fizeno
vnitinim tfenim krystalické miizky. Tento pohyb musi pfekondvat periodickou barieru
zpusobenou potencialni energii miizky. Je-1i hnaci sila pohybu rozhrani nizsi, dochdzi k nému
pomoci dvourozmérnych stupiiti, které posunou rozhrani o jednu atomarni rovinu. Vznik
téchto stupnu je aktivovany termodynamicky a dale fizen nukleaci. Jejich rist v lateralnim
sméru je velmi rychly a atermického charakteru.

Druhy zpiisob uvazuje pohyb rozhrani s vyuzitim pohybu dvojcatovych dislokaci. Rust
téchto stupiii je zplisoben nukleaci a ristem jednorozmérného ohybu dvojcatové dislokace
(Kink) na okraji stupn¢ (obr. 3) [15]. Nukleaci a ristem se dale zabyva kap. 2.3.

8 V1B

obr. 3 Pohyb hranic dvoj¢aténi je umoznén bud’ pohybem celé plochy rozhrani (vlevo), nebo se odehrava prostiednictvim
stupiiti (vpravo). vre oznaduje rychlost pohybu rozhrani, va rychlost lateralniho ristu stupné a vk rychlost pohybu ohybu. [15]

Podobna reverzibilni deformace je umoznéna také jevem zvanym superelasticita. Vlivem
pusobiciho napéti dochazi k postupnému vycerpani elasticity i plasticity austenitu. Na dalsi
zvySovani napéti material reaguje tak, ze dochazi ke smykem indukované martenzitické
preméné. Termodynamicky je nové vznikla martenziticka faze nestabilni, jelikoz k pfeméné
doslo nad teplotou martenzitické¢ transformace. Napétim indukovany martensit ovSem
nezmizi, pokud neni pferuseno pusobeni napét'ového pole [16] [17].

Magnetické slitiny s tvarovou paméti (MSMA — Magentic Shape Memory Alloys) tvofi
specifickou podskupinu SMA. Podstatou jejich funkce je deformace indukovana
magnetickym polem (MFIS — Magnetic Field Induced Strain), ktera dosahuje velikosti az
12 % [5], coz je vyrazné vice, nez jakou deformaci je schopno vytvofit magnetické pole diky
jevu znamého jako magnetostrikce [6] [14]. Ta se projevuje mikroskopickou deformaci
materidlu vznikajici v disledku polarizace feroelektrika magnetickym polem. Feroelektrika
obsahuji neparové elektrony, které se pohybuji v orbitalech s niz8i symetrii. V dasledku
interakce spinového magnetického momentu neparového elektronu s externim magnetickym
polem dochazi k nato¢eni celého orbitalu ve sméru magnetické polarizace. V dusledku toho
jsou natoCeny ve sméru polarizace i magnetické domény, coz je reflektovano posunutim
stabilnich poloh atomu v mfizce [18]. Tyto posuny ale dosahuji hodnot pomérné deformace
nejvyse 0,1 % [19], cozZ je vyrazné nizs§i hodnota, nez jaka byla pozorovana u jevu MFIS.

MFIS ma dvé formy. Prvni ptipad se projevuje podobné, jako superelasticita — fazovou
transformaci mezi austenitem a martenzitem do struktury s vyssim celkovym magnetickym
momentem. Tato pfeména je zapfi¢inéna napétim, které je indukovano magnetickym polem.
Toto napéti zplsobuje zménu entropie popsanou upravenou Clausiovou-Clapeyronovou
rovnici:

AS = Ve, 21, (2.1)
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kde AS je zména entropie, V, je specificky objem, &, je pomé&rna deformace pii martenzitické
pieméné a posledni ¢len vyjadiuje zménu napéti potiebného k nukleaci martenzitické faze pti
zméng teploty. Tato zména entropie vede ke stabilizaci struktury mimo pivodni teplotni obor
v dtsledku poklesu jeji Gibbsovy energie. Je-li strukturou s vys$sim celkovym magnetickym
momentem martenzit, dochazi v dusledku magnetizace k poklesu jeho Gibbsovy energie
arelativnimu zvySeni transformacni teploty Ms. V tomto pfipad¢ hovofime o magneticky
indukovaném martenzitu (MIM — Magnetic Induced Martensite). Je-li naopak strukturou
S vy$§im momentem austenit, hovofime o magneticky indukovaném austenitu (MIA -
Magnetic Induced Austenite). Diky pisobicimu magnetickému poli je tedy nova faze stabilni
I mimo svij pivodni teplotni obor a k jeji pfeméné do puvodniho stavu dojde az po odstranéni
magnetického pole [16].

Druhy piipad, vychazejici z pseudoplstického chovani, ktery je podrobné&ji studovan v této
praci, se projevuje pod teplotou nizsi, nez je teplota martenzitické transformace. Zde dochazi
pouze K reorientaci (obr. 4) jiz existujicich dvoj¢at (MIR — Magnetic Induced Reorientation)
anedochazi k tvorbé nové faze [6] [14]. VSechna dvojcata existujici v martenzitu pied
magnetizaci se nato¢i do takové varianty, ktera nejlépe respektuje magnetickou anizotropii
miizky. K reorientaci MSMA v magnetickém poli dochazi, protoze pro material je v disledku
vysoké pohyblivosti hranic dvojéaténi jednodussi reagovat na smér magnetizace zménou
makroskopického tvaru nez nato€enim magnetickych momentti v mfizce. V ptipadé¢ MIR neni
MFIS reversibilni, pokud pouze piestane ptisobit magnetické pole, protoze chybi hnaci sila
zpétné reorientace. V takovém piipad€ je nutno pouZit pole o stejné intenzité ale opacné
polarité. Zatim nejvyssi MFIS byl zaznamenan u slitiny Ni-Mn-Ga s pfiblizné¢ 4 % at. Co
misto Ni a 4 % at. Cu navic na ukor Ga. Byla naméfena pomérné deformace o hodnoté 12 %.
MFIS tak svym rozsahem piekonava jev zvany magnetostrikce [5].

ﬂﬂﬂ ﬂﬂﬂ
/111

/111
ny MR

obr. 4 Princip reorientace dvojcat magnetlckym polem (MIR) Modfe znazornéna varianta dvojete se pii zméné sméru a
intenzity magnetického pole pteorientuje do energeticky vyhodnéjsi varianty znazornéné zelené [20].

Nizka hodnota o1s sama o sob¢ nezarucuje funkci MSMA. Toto napéti musi byt vzdy
mensi, nez je hodnota omac teoretického maximalniho napéti zplisobeného magnetickym
polem spocteného dle vztahu [21]:

omac = Ky(c/a)™* (2.3)

Je tedy funkci poméru mtizkovych parametrii c/a a konstanty magnetické anisotropie Kj.
Pokud je vyse uvedend podminka splnéna, material je schopen jevu MFIS v dusledku
snadného pohybu hranic dvojéaténi. Cim vétsi bude rozdil mezi o1s a omac, tim nizsi intenzita
magnetického pole bude zapotiebi k pohybu dvoj¢atového rozhrani.

Kromé MFIS mohou tyto slitiny vykazovat i magnetokaloricky a elastokaloricky jev. Tyto
jevy jsou disledkem tepelné hystereze zplsobené cyklickou martenzitickou transformaci.
Magnetokaloricky jev souvisi s prechodem paramagnetického martenzitu do
feromagnetického austenitu [3], elastokaloricky jev poté s tvorbou a zanikdnim napétovych
poli v okoli vznikajicich fazi v pribéhu transformaci [4]. Oba jevy jsou brzdény nukleaci

Vv prubéhu transformace a rychlosti Sifeni mezifazového rozhrani. [17]
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Mezi vyznamné MSMA se fadi i1 nékteré tzv. Heuslerovy slitiny, coz jsou slitiny
s obecnym vzorcem A2BC a strukturou L21, ktera ma kubickou symetrii [22] [23]. Specifikem
této skupiny jsou feromagnetické vlastnosti slitiny jako celku, ackoliv z definice neobsahuji
feromagnetické prvky. Slitina NioMnGa, kterd nespliiuje ptivodni definici, protoze obsahuje
feromagneticky Ni, je z divodu krystalické struktury a slozeni mezi Heuslerovy slitiny
fazena. Divodem intenzivniho studia této slitiny je predev§im schopnost znacného MFISu
za pokojové teploty [23].

2.2 Ni2MnGa

Prakticka pouzitelnost slitin Ni-Mn-Ga siln¢ zavisi na chemickém slozeni — odchylkach od
stechiometrie, protoZze slozeni ovliviiuje vznikajici strukturu martenzitu a také teplotu
martenzitické transformace (Tm) resp. Curieho teplotu (Tc) [6] [14]. Odchylky od
stechiometrie jsou vyjadieny pomérem e/a, tedy mnozstvim valenénich elektronti vztazenym
na jeden atom. Pro atom niklu bylo uvazovano 10 elektront, pro mangan 7 a pro galium
3 elektrony. Pomér pro stechiometrickou slitinu NioMnGa tedy ¢ini 7,5 [24]. Nasledujici
udaje byly uvazovany pro slitiny, kdy jsou atomy galia ve své podmfiiZce nahrazovany atomy
manganu, zatimco mnozstvi niklu zistava konstantni.

Zavislost tranzitnich teplot na sloZeni je patrna z fazového diagramu (obr. 5), kde teplota
martenzitické transformace pro e/a < 7,5 prudce klesa a pro e/a > 7,5 roste mirnéji s piiblizné
konstantnim pfirtistkem. Curieho teplota, kterd vyjadfuje pfechod mezi paramagnetickym
a feromagnetickym stavem materialu lehce klesa srostouci koncentraci Mn v intervalu
7,5<ela < 7,73. Mimo tento obor klesa vyraznéji a ovlivituje tak magnetické vlastnosti
martenzitu, jelikoz jeji hodnota je nad e/a = 7,7 nizsi nez hodnota teploty martenzitické
transformace.

500 - NiMnGa  NisgMng 125G801 a75 NisoMNa 25Ga1g 75
450 - /Tr"'1
400 -

350 -

300 -
X 250 -
(-

200 -

150 - 10M 14M NI
100 -
50 -
0 - ! : ‘ ‘ : ‘ 1
7.4 7,45 7,5 7,55 7.6 7,65 7,7 7,75 7.8 7,85

efa

obr. 5 Fazovy diagram NisoMn2s«xGazsx udavajici zavislost Curieho teploty (Tc), a teploty martenzitické transformace (Twm)
na poctu elektrond na atom (e/a). Cernou Carou pod teplotou Twm jsou vyznaleny transformaéni teploty mezi jednotlivymi
martenzitickymi strukturami, te¢kovanou pak ndmi zkoumané slitiny. Slouc¢eno a pievzato z [24] [25] [26] [27] [28].

Martenziticka transformace v Ni2MnGa nastava z divodu elektronové nestability
austenitické faze. Specificky charakter Fermiho plochy L2; austenitické bunky vede
k me¢knuti fononového modu s klesajici teplotou a nasledné k transformaci do stabilngjsi
struktury martenzitu distorzi krystalové mitizky [29] [30] [31]. Charakter mékkého
fononového modu je urcujici pro zménu miizky beéhem martenzitické transformace
a vyslednou strukturu martenzitické faze [32] [33].
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obr. 6 Znéazornéni jednotlivych struktur vramci systému Ni-Mn-Ga. Austeniticka struktura L21 (a), 10M modulovany
martenzit (b), 14M modulovany martenzit (c), 40 modulovany martenzit (d), NM martenzit (¢). Sed€ jsou znazornény atomy
Ni, fialové atomy Mn a zelené atomy Ga.

Nejjednodussi martenzitickou strukturou je nemodulovany martenzit, oznacovany NM
(obr. 6e). Jeho krystalicka mfizka vychazi z austenitické L.21 struktury (obr. 6a), ale je v jedné
ose protazena, zatimco ve dvou osdch zkricena z divodu zachovani objemu, ktery se
Vv pribéhu transformace lisi pfiblizn¢ jen o 1 %. Vysledkem je tedy tetragonalni mfizka. Mira
tetragonalni deformace se vyjadiuje pomérem c/a, ktery vyjadiuje vztah mezi délkami
miizkovych vektort [17]. V pfipadé NM martenzitu se tato hodnota pohybuje od 1,18 do 1,22
v zavislosti na odchylkach od stechiometrického slozeni [6]. S rostoucim pomérem e/a pomér
c/a roste. Tato struktura se vyskytuje u silné nestechiometrickych slitin s pomérem e/a od
7,71, tzn. obsahujici navic 5,25 % Mn na ukor Ga. Pii teplotach blizkych 0 K tato faze
existuje od poméru e/a rovnému 7,67 (NisoMngg25Gazo7s) [28] [27]. U této martenzitické
struktury nebyl zjistén MFIS. V podobné slitiné NisgsMnz14Gaieg dosahuje ots hodnot mezi
6az 18 MPa. OvSem i 6 MPa je prili§ vysoké napéti pro to, aby mohlo byt dvojcatové
rozhrani uvedeno do pohybu pusobicim magnetickym polem [34]. V jiné podobné sliting,
Niso5Mn3o4Gaig1 nabyva napéti potiebné pro vytvoreni jediné dvojéatové varianty NM
martenzitu hodnoty kolem 40 MPa [35]. Ackoliv bude napéti ors ponékud mensi, zistava
utéto slitiny pfilis vysoké a nemuze tedy dochazet k reorientaci dvojcatovych variant
magnetickym polem. Jednim ze zplsobd, jak ots efektivné snizit, je dopovat
stechiometrickou slitinu zaroven 4 % at. Cu a 4 % at. Co, kdy atomy Cu obsazuji podmiizky
Mn a Ga a atomy Co podmiizku Ni. Vysledkem je sniZeni ots na Uroven pfiblizné¢ 1 MPa
a poklesu poméru c/a nemodulovaného martenzitu. Nevyhodou tohoto feSeni je pokles
magnetické hnaci sily reorientace z divodu sniZzeni magnetické anisotropie krystalické mfizky
[5] [36].

Slozit€j$i jsou modulované martenzitické struktury, které rovnéz vychazi z tetragonalné
zdeformované L2; struktury s c/a < 1. Modulaci se rozumi vyrazny pokles symetrie miizky
v diisledku posunuti atomovych rovin (110) ve sméru [110]. Obecné jsou uznavany dva
modely, jakymi tyto modulace popsat. Prvni model popisuje posuny atomarnich rovin ve
sméru roviny, nebo kolmo na ni s vyuzitim harmonické funkce (obr. 7a). Ta muze byt bud’
umérna krystalické mfiZce, tedy Ze jeji perioda ma celo¢iselny ndsobek miizkového vektoru,
nebo neimérna, ktera narusuje usporadani na dlouhou vzdalenost [37].
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obr. 7 Znazornéni primitivni buiiky modulované 10M martenzitické struktury. Roviny (001) ve zndzornénych butikach
odpovidaji rovinam (110) v tetragonalné zdeformované struktufe L2:. Modulace krystalické miizky martenzitu bylo
dosazeno za pouziti harmonickych funkci (a) a nanodvojcat (b).

Druhy zptsob popisu (obr. 7b) vychazi z konceptu adaptivniho martenzitu a vyuziva
principu nanodvojcaténi [38] [39] (obr. 6b). Nanoskopicka uroven dvojcat je vysledkem dvou
konkuren¢nich jevll. Jedna se o kompromis mezi energii mezifaizového rozhrani mezi
austenitem a martenzitem a energii hranice dvojcaténi. Pfitomnost dvojcat snizuje energii
mezifazového rozhrani, protoZze miizky obou fazi si Iépe odpovidaji. Velikost, a tedy i pocet
dvojcat je ale omezen velikosti energie jednotlivych hranic dvojcaténi, které v souctu nesmi
piekonat energii rozhrani. Aby mohla vzniknout nanodvojcata (obr. 8b), musi byt energie
jejich rozhrani velice mala v porovnani s energii mezifazového rozhrani, coz slitiny Ni-Mn-
Ga splnuji [39] [40]. Z tohoto divodu neni v adaptivnim konceptu modulovany martenzit
povazovan za termodynamicky stabilni. Misto toho jsou uvazovany lamely nanodvojcat
nemodulovaného martenzitu, které se na difrakénim zaznamu projevi jako modulace [39].

LT

obr. 8 (a) Znazornéni zmény austenitické butiky (Cervend) do tfi variant nemodulovaného martenzitu. (b) Znazornéni
modulovaného martenzitu (modra), ktery je tvofen nanodvojcaty nemodulované faze (svétle modrd). (c) Modulovany
martenzit obsahujici zhrubla dvojcata tvofena sristy nanodvojéat. (d) Makrodvojéata modulovaného martenzitu. [39]

Samotnou modulaci lze tedy popsat dvojcaténim NM struktury na nanoskopické drovni
vrovinach {101}, kdy nejmensi teoreticka hodnota periody opakovani dvojcat je dana
parametry miizky austenitu a NM martenzitu. Pii tomto popisu je kombinace rovin dvojcaténi
v Krystalu invariantni a zaroven je zachovana habitova rovina bez deformaci [39] [40].

Prvni modulovanou strukturou je 10M martenzit (obr. 6b), ktery je tetragonalné
zdeformovana do poméru c/a kolem 0,94. Tato struktura navic vykazuje velmi maly
monoklinicky thel. 10M znamena martenzit modulovany v péti vrstvach. Pokud je uvazovan

model nanodvojcaténi, jsou tfi vrstvy posunuty v jednom sméru a dvé ve sméru opacném
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[39]. Pro zachovani chemické periodicity v burice je tento postup jesté jednou zopakovan.
10M martenzit se vyskytuje u slitin v rozmezi poméru e/a od 7,45 do pfiblizné 7,67 (od
NisoMn2375Gaze s pies stechiometrické slozeni az do NisgMngg125Gazigrs) pii teploté
martenzitické transformace Tm Vv rozmezi 1,7 az 340 K. Vykazuje MFIS o velikosti asi 6 %.
S klesajici teplotou v rozsahu e/a od 7,625 do 7,67 dochazi k intermartenzitické transformaci
ze struktury 10M do 14M [27].

Struktura 14M martenzitu (obr. 6¢) je modulovana v sedmi rovinach. Obdobn¢ jako u 10M
struktury je zde pét vrstev posunuto v jednom sméru a dvé ve sméru opacném. Pro zachovani
chemické periodicity je tento postup jesté jednou zopakovan. 14M modulovany martenzit ma
monoklinickou miizku s pomérem stran a > b > ¢. Pomér c/a je piiblizné 0,89 [39]. Existuje
u nestechiometrickych slitin v rozsahu poméru e/a od 7,67 do piiblizné 7,71 (od
NisoMnzg 125Gaz1,87s do  NisoMnazo2sGaie7s) pii teploté martenzitické transformace Twm
v rozmezi 340 az 370 K. U této struktury byl taktéz pozorovan MFIS, jehoz velikost je
ptiblizné 10 %. S klesajici teplotou v rozsahu e/a od 7,67 do 7,71 dochazi k intermartenzitické
transformaci ze struktury 14M do NM [28] [27].

Posledni strukturou, ktera vyplyva z teoretickych vypocéti metodami ab initio je
ortorombicky martenzit modulovany ve ¢tyfech rovinach (40) [41]. Jeho struktura (obr. 6d)
vznika posunem 2 rovin V jednom sméru a 2 rovin ve sméru opaéném. Vlastnosti této
struktury jsou u stechiometrické slitiny blizsi struktufe 10M martenzitu neZ NM martenzitu.
Z vypoctu dale vyplyva, ze s rostoucim obsahem Mn stabilita 40 struktury klesa na ukor NM
martenzitu [42]. Tato faze dosud nebyla experimentalné pozorovana, coz lze vysvétlit
kinetikou martenzitické pfemény. Jak jiz bylo zminéno, vznik martenzitu je podminén
meéknutim fononového modu austenitu. Charakter mékkého modu totiz vede K upiednostnéni
transformace do 10M struktury i pfes termodynamickou stabilitu 40 martenzitu za nizkych
teplot [33].

2.3 Mechanismy tvorby hranic dvojcaténi

Hranice dvojcaténi jsou specifické plosné poruchy krystalické mitizky [17]. Vyznacuji se
premisténim atomd do zrcadlové soumérnych poloh podél roviny dvojcaténi. Kromé SMA
se vyskytuji hlavné v materialech s tésné usporadanou miizkou (fcc, hep) [1]. Dvojcaténi jako
princip plastické deformace je vyznamné hlavné pro materidly s hexagonalni tésné
uspofadanou miizkou, kterd nesplituje von Misesovu podminku o péti nezavislych skluzovych
systémech. To znamend, Ze v téchto materialech neni bez tepelné aktivace mozny pohyb
dislokaci a nedochézi k jejich skluzu. Dvojcaténi v materidlech s tésn€ usporadanou miizkou
se realizuje pomoci koordinovaného pohybu Shockleyho parcialnich dislokaci s Burgesovym
vektorem (a/6){(112). U slitin stvarovou paméti lze ptedpokladat i jiny mechanismus
dvojéaténi. Casteéné to vyplyva uz pii porovnani L2; struktury a z ni vychazejici tetragonalni
struktury martenzitu slitin Ni-Mn-Ga s tésné usporadanymi miizkami. Ta svym tvarem
a usporadanim pfipomind spiSe bcc mfizku. Pro tu jsou teoreticky uvazovany nésledujici
modely nukleace dvojcat.

Jako polovy mechanismus se oznacuje mechanicky vznik dvojcete ve tfech atomdarnich
vrstvach [43]. Pii ptisobeni napéti se dislokace (a/2)[111] rozpada na dislokace (a/3)[112]
a (a/6)[111]. Prvni jmenovand je hranova a piisobi jako ukotveni, tedy pol v roving (112).
Druhd je parcidlni a pohybuje se smérem od polu. To vede k jejimu prohnuti a vytvoteni
vrstevné chyby, kterd je ve stejném souboru rovin, jako po6l. Jelikoz je parcidlni dislokace
prohnutd, existuji u ni Cisté Sroubové segmenty, které se mohou snadno pohybovat a piejit do
jinych rovin typu {112}. Tak obchazi p6l a vytvaii monovrstevnou chybu. Pokud se tato
dislokace pohne do paralelné pfilehlé vrstvy, vznika po dal$im obejiti polu vrstevna chyba
v rozsahu dvou vrstev. Timto zpisobem probihd nukleace dvojcete. Vysledkem je ovSem
mimotadné vysoka energie vrstevné chyby a v disledku vysoké napéti potfebné pro funkci
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polového mechanismu. Navic pfi obraceni dislokace kolem pélu by bylo nutno piekonavat
velmi vysokou energetickou bariéru [44] [45]. Proto je existence tohoto mechanismu v praxi
velmi nepravdépodobna [46].

Druhy model uvazuje ¢isté Sroubové dislokace vedouci k tvorbé dvojcat [47] [48]. Kvuli
nestabilit¢ jadra dislokace typu (a/2)[111] se tato dislokace rozpada na tfi parcialni
(a/6)[111] ve tfech rlGznob&Znych rovindch {112}. Takovato konfigurace nemusi byt
stabilizovand zddnym vnéjSim napétim. Pokud ovSem pusobi dostatecné vysoké napéti, dveé
z parcialnich dislokaci sklouznou do nejvhodnéjsi skluzové roviny vySe zminéného typu.
Mohou tak pfestoupit do roviny obsahujici tfeti z parcidlnich dislokaci. Pasobici napéti
pohybuje vSemi tfemi dislokacemi ve stejném sméru, coz vede ke tvorb¢ vrstevnych chyb. Ty
se rozdéli, kdyZz v jedné vrstvé vznikne zarodek dvojcete. Tento mechanismus ovSem stéle
vyzaduje prili§ vysoké napéti, a proto je taktéz velmi nepravdépodobny [46].

Nejvétsi pravdépodobnost uplatnéni v Ni2MnGa ma smykovy model, obdobny, jaky se
vyskytuje u materidlii s fcc krystalickou miizkou. Dvojcata podle tohoto modelu vznikaji
vrstvenim vrstevnych chyb na sebe. Do zrcadlovych pozic podél roviny dvojcaténi se atomy
premist'uji smykem pivodni miizky, coz je umoznéno pohybem parcialnich dislokaci [49]
[50]. Ackoliv byl tento fenomén diive spojen s nizkym Peierlsovym napétim, a proto mozny
v fcc miizkach, vyzkumy napt. na Fe-Cr monokrystalech ukazaly, ze mechanismus deformace
zavisi na celkovém pusobicim smykovém napéti. Tvorba dvojcat zavisi na velikosti
energetické bariéry [51], mohou tedy vznikat i v martenzitickych strukturach slitiny Ni2MnGa
[52]. Ke dvojcaténi dochazi v dale uvedenych rovinach a smérech.

V systtmu Ni-Mn-Ga byla pozorovana slozita hierarchie dvojc¢at zalozena na jejich
velikosti [32]. Na makroskopické trovni vykazuji modulované martenzitické struktury
dvojcata I. a II. druhu. Dvojcaty 1. druhu [53] se rozumi struktura vytvofena zrcadlenim
modulované struktury v rovinach typu {101}. Dochazi k vytvotfeni a/c hranice natocenim
atoml podél roviny zrcadleni. Oznaceni reflektuje, které hrany tetragonalni mfiZe na sebe
navazuji. ots tohoto typu dvojéat ma v modulovanych strukturach slitiny Nisg2Mn2g3Gaz1 s
hodnotu okolo 1 MPa [54], pticemz tato hodnota je velmi siln¢ zavisla na teploté. Pohyb
hranice dvoj¢aténi je v tomto typu dvojcat zptisoben skluzem dvojéatové dislokace (obr. 9),
protoze zrcadlové rovinné rozhrani je pfirozené a funguje obdobné, jako napf. v hcp
materialech.

K,
obr. 9 Vznik dvojéatové dislokace s Burgesovym vektorem b a vyskou stupné h [55].

Vyrazné komplikovanéjsi strukturu maji dvojcata II. druhu [56] [57]. Oproti prostému
zrcadleni dvojcatovych variant, jako je tomu u dvojcat 1. druhu, se zde navic uplatiuje rotace
o 180° kolem osy roviny dvoj¢aténi Vv iracionalni roviné ptiblizné odpovidajici (10 1 10) [58].
Mobilita dvojcat druhého typu je mnohem vyss$i, ors dosahuje za pokojové teploty velmi
dvojcatového rozhrani se predpoklada mechanismus jeho pohybu v disledku konjugovanych
dislokaci po konjugovanych rovinach dvojcaténi (obr. 10) [59], pokud na tyto roviny ptsobi

19



skluz. Model dvojcat II. druhu obsahuje dislokacni sténu, ktera je kolma na rovinu dvojcaténi.
Kolektivnim pohybem dislokaci v této stén€ je dosazeno pohybu rozhrani a ristu dvojcete.

obr. 10 Znazornéni konjugovanych dislokaci a mechanismu jejich pohybu [55].

Na mesoskopické trovni [60] dochazi k tzv. modulaénimu dvojcaténi, kdy zménou
modulac¢niho vektoru dochazi ke spojeni dvou monoklinickych bunék Vv jednu, aniz by se
zménilo natoceni jejich stran.

Dvojcaténi na nano Urovni je charakterizovano rovinou dvojcaténi nazyvanou a/b hranici
podle stran, které spolu vstupuji do kontaktu [39]. Modulované martenzitické struktury jsou
sice monoklinické, ale svymi rozméry a velmi malymi uhly, zvlasté v ptipadé¢ 10M
martenzitu, velmi podobné tetragonalnim. Osa a ma tedy podobnou délku, jako osa b, pfi¢emz
mezi sebou sviraji jen nepatrny thel. Tyto osy sice nejsou ekvivalentni z krystalografického
hlediska, ale jejich témé&f shodna délka umozinuje tvorbu koherentniho dvoj¢atového rozhrani
na obou znich. Za variantu dvoj¢at na nano Urovni je mozné povazovat i tzv. adaptivni
dvojcata, kdy se jedna o vyse popsana nanodvojcata NM martenzitu v rovinach {101}, ktera
popisuji modulaci martenzitu, pokud je uvazovan adaptivni koncept [38].

Velikost napéti potfebného pro pohyb hranic dvojcaténi a z ni vyplyvajici mobilita
rozhrani mezi jednotlivymi dvojCatovymi variantami martenzitu je funkci jejich hierarchie
a geometrie. Hierarchie na mikroskopické a nanoskopické tirovni umoznuje snazsi deformaci,
nez pouhé makroskopické a/c rozhrani. Zatimco modulované struktury mohou vykazovat
vSechny ¢tyfi Grovné hierarchie najednou, NM martenzit vykazuje vyhradné makroskopickou
a/c hranici, kde je pomér c/a, vyssi nez 1. Pravé absence hierarchie mtze vysvétlovat nizsi
pohyblivost hranic dvojcaténi NM martenzitu oproti modulovanym strukturam, a tedy ors
vyS$$i nez takové, které lze indukovat magnetickym polem [40]. NaSe prace si klade za cil
pomoct objasnit, pro¢ u slitin s mensim pomérem c/a, jako je napt. Ni-Mn-Ga-Co-Cu dochazi
ke sniZeni o1s na uroven piiblizné¢ 1 MPa [5] a snadnéjSimu pohybu hranic dvojcaténi, aniz by
se vznikala hierarchie dvojcat na nejnizsi Grovni.
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3 Metody ab initio

Ab initio pfistupy jsou progresivnimi metodami teoretického studia elektronové struktury,
které umoznuji predikci termodynamické stability i vlastnosti materiali. Jejich nazev lze
volné prelozit jako ,,od pocatku.” V praxi to znamena, ze jsou tyto metody zaloZzeny piimo na
postulatech kvantové fyziky a vyuzivaji kvantové mechanického popisu elektronové
interakce. Z divodu vyuziti Cisté fyzikalnich popisi struktury a typu atoml neni nutno
V téchto metodach pouzivat empiricky zjisténa data.

Zakladni kvantové mechanickou rovnici popisujici interakci mezi elektrony a atomovymi
jadry je Schrodingerova rovnice [61]:

ih— = HY, (3.1)

kde i je imaginarni jednotka, % je redukovana Planckova konstanta, t je Cas, ¥ je vlastni
vlnova funkce elektronu a A je Hamiltonian, tedy sumaéni operator kinetickych energii jader
a elektrond, energii vzajemné interakce elektroni i interakce elektron-jadro a potencialnich
energii jader v systému. Problémem vyplyvajicim z této formy rovnice je piilisna sloZitost
vypoctu pro soustavu obsahujici mnoho elektrond a atomovych jader. Exaktni feSeni je mozné
pouze pro jeden atom vodiku, pro libovolnou vétsi soustavu je nutno rovnici zjednodusit
vhodnymi aproximacemi.

Tou je napt. aproximace Bornova-Oppenheimerova (adiabaticka) [62]. Ta se vyuziva ke
zjednoduseni Hamiltonianu na zaklad¢ rozdilu hmotnosti jader viaci elektronim. Jelikoz
hmotnost jader fadové ptesahuje hmotnost elektront, pii malé zméné potencialni energie
jader vyvolané zménou jejich polohy dochazi k okamzité reakci elektronl. ZjednoduSeni
spo¢iva v nahrazeni potencialni energie jader konstantnim potencialem, pficemz jadra jsou
vtomto modelu povazovana za nehybnd. Tato aproximace ovSem nefeSi problém
elektronovych interakci.

Jednim znejsnaze aplikovatelnych zjednodusujicich principti je teorie funkcionalu
elektronové hustoty (DFT — Density Functional Theory) [8]. Ta zjednodusuje Schrédingerovu
rovnici systému obsahujiciho N interagujicich elektroni na soustavu N Kohnovych-
Shamovych rovnic pro neinteragujici elektrony:

(‘ %VZ + veff(r)> Pi(r) = & (r), (3.2)

kde m je hmotnost elektronu, v.sf(r) je efektivni potencidl pro neinteragujici céstice,
zahrnujici elektronovou interakci i vnéj$i potencial; ;(r) je vinova funkce jednoho
neinteragujiciho elektronu a ¢; vyjadiuje vlastni hodnotu této vinové funkce. Efektivni
potencial je urcen tfemi €leny dle rovnice (3.3):

@) ., , 6K[n()]
Vep (1) = Ve (1) + €2 [ 2 g 4 Sn’zg), (3.3)

[r=71|

kde prvni Clen je externi potencial, druhy c¢len obsahuje Hartreeho interak¢ni potencial
a posledni ¢len zahrnuje vyménny a korelacni potencial. V systému Kohnovych-Shamovych
rovnic je neklasicky prispévek k elektronové interakci aproximovan vyménnym a korela¢nim
funkciondlem, zavislym vyhradné na elektronové hustoté. Jeho pfesné urceni je velmi slozity
problém. Pro praktické aplikace vystaci uzivat funkciondly ptiblizné. I takto zjednodusena
soustava rovnic ovSem vyzaduje precizni matematicky aparat, aby byla fesitelna. Kohnovy-
Shamovy rovnice jsou matematickym vyjadienim vychazejicim ze dvou Hohenbergovych-
Kohnovych teorémt [63]. Prvni z nich se nazyva existencni a stanovuje elektronovou hustotu
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jako parametr jednozna¢né urcujici energii soustavy mnoha elektroni. Elektronova hustota
n(r) systétmu s N elektrony se vypocita jako suma ptes kvadrat vSech vinovych funkci
jednotlivych elektront v systému dle vztahu:

N
n) = ) WP, B4

Toto vyjadieni v disledku redukuje problém soustavy N elektronti majicich 3n prostorovych
soufadnic na problém o 3 prostorovych soutfadnicich. Funkcional totalni energie je zavisly na
vnéj$im potencialu statickych atomovych jader Vex a elektronové hustoté dle rovnice

B[] = [ n(r)ver(rdr + Toln(@)] + [[ 522D dr'dr + K[n()],  (35)

kde Ten[n(r)] je kinetickd energie neinteragujicich elektront, tieti ¢len vyjadiuje klasické
elektronové odpuzovani a K[n(r)] je neklasicky ¢len rovnice vyjadiujici hlavni ¢ast vyménné
a korela¢ni energie. Ten[N(r)] a K[n(r)] nemaji své explicitni vyjadieni. Stanovuji se implicitné
V rdmci zminéného teorému.

Druhy Hohenbergtv-Kohnuv teorém, variacni, vyjadiuje, Ze pokud je aplikovan varia¢ni
princip na vySe uvedené vyjadieni totalni energie, lze se elegantné vyhnout piimému feSeni
Schrédingerovy rovnice, jelikoz minimalni totdlni energie lze dosahnout pouhou variaci
elektronové hustoty n(r). Vyznam minimalizace totalni energie spociva predev§im v nalezeni
zakladniho stavu materialu a jeho n(r).

Znalost elektronové hustoty je nezbytné nutnd pro stanoveni pfiblizného vyménného
a korelac¢niho potencialu, ktery je jeji funkci. Metoda pouzité aproximace tohoto potencialu
musi dobfe odpovidat zkoumanému problému. Nejjednodussi metodou aproximace vyménné
a korela¢ni energie je aproximace lokalni elektronové hustoty (LDA — Local Density
Aproximation). Ptispévek vyménné a korelacni energie v daném bod¢ systému je urcen jako
odpovidajici vyménnd a korelacni energie elektronového plynu o stejné elektronové hustoté
[8] [64]. Metodou rozvijejici LDA je metoda zobecnéné aproximace gradientu elektronové
hustoty (GGA — Generalized Gradient Aproximation). Ta zahrnuje lokalni elektronovou
hustotu a jeji gradient v blizkém okoli sledovaného bodu. Pro stanoveni vySe uvedenych
potencialll neni nutno vyuzivat experimentalni data, jelikoz se vyuziva teoretickych popist
volného elektronového plynu [64]. Pro tuto praci byl vyuzit funkcional GGA parametrizovany
podle Pedrewa, Burkea a Ernzerhofa [65].

Veskeré vypocty Kohnovych-Shamovych rovnic byly spinové polarizované, coz znamena,
ze probihaly separatné pro majoritni i minoritni spiny elektronti [66]. Takovéto nastaveni
muselo byt vyuzito z divodu magnetického chovéani studovanych slitin. V praxi to znamena,
ze elektronovd hustota neni jiz funkci pouze prostorovych soufadnic, ale také spinu
zahrnutych elektrontl, coz se projevi i na vySe uvedenych relacich.

Energie, kterd je pomoci DFT ziskana odpovida totalni energii systému, tj. vnitini energii
systétmu v zdkladnim stavu. To lze chdpat jako kinetickou energii elektrond, jejich
vzajemnych interakci i interakci s vné&j$im potencidlem za teploty T = 0 K a pfi okolnim tlaku
p =0 Pa.

3.1 Projektované pridruzené viny

Pro matematicky popis vySe zminéného variaéniho principu je nezbytné definovat
jednoelektronové vinové funkce ve vhodném tvaru. Proto se vyuZziva rozvoje elektronovych
orbitali do bazovych funkci. Pro nami zkoumané kovové latky, periodické systémy, se
nejlépe uplatni rovinné viny (plane waves), jejichz superpozice v rozvoji stanovuje popis
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konkrétni vinové funkce. Cim vice rovinnych vIn je pouZito, tim piesnéjsi je popis vinové
funkce. Vyuziti rovinnych vin je omezeno rapidnimi oscilacemi vlnové funkce v okoli
atomového jadra [64]. Pro popis vinové funkce blizko jadra je nezbytné vyuzit zna¢ného
mnozstvi rovinnych vin, coz v diisledku enormné zvysuje narocnost vypoctu.

Elegantni metodou feSici tento problém je vyuziti popisu VInovych funkci projektovanymi
ptidruzenymi vinami (PAW — Projector Augmented Waves) [67]. Tato metoda vyuziva
principu superpozice (obr. 11), kde superponovanymi ¢leny jsou parcidlni pravé vinové
funkce vystihujici oscilace v okoli jadra a pseudovinova funkce, ktera jednoduse a vhodné
popisuje potencial daleko od jadra pomoci rovinnych vin, ale nenese informaci o oscilacich
Vv jeho blizkosti. Obé vySe zminéné vlnové funkce je mozno vyjadfit v blizkém okoli
atomovych jader jako linedrni kombinaci parcidlnich vin pfi vyuziti totoznych linearizacnich
koeficientt. Jsou-li od této soustavy odecteny parcialni pseudovinové funkce, vysledkem je

skute¢na vlnova funkce vystihujici potencial daleko od jadra i v jeho blizkosti [67].
|
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obr. 11 Znazornéni princip superpozice vlnovych funkci metody PAW pro molekulu Clz. Skuteénou vilnovou funkci lze
ziskat souctem pseudovinové funkce (modrd) a parcialnich pravych vinovych funkci vystihujicich oscilace v okoli jadra
(Gervend) a odectenim od ode¢tenim od nich parcialnich pseudovinovych funkci (zelend) [67].

3.2 Relaxace strukturnich parametru

Relaxaci se rozumi optimalizace struktury tak, aby bylo dosaZeno rovnovazného stavu.
Me¢ftitkem rovnovahy je minimalni totalni energie systému a nulové sily ptisobici na atomy ve
struktufe a nulové hodnoty slozek tensoru napéti. Takového stavu lze dosahnout upravou
parametrii mfizky, jmenovité velikosti mtizkovych vektorti, uhlti mezi nimi a pozicemi atomt
v mfizce. Proces hledani rovnovéazné struktury probiha postupné v iontovych krocich, které se
dale skladaji s elektronovych kroki. V elektronovych krocich je uplatiiovan variacni princip
na soubor Kohnovych-Shamovych rovnic tak dlouho, dokud neni energeticky rozdil mezi
dvéma po sobé vypoctenymi elektronovymi kroky mensi nez konvergencni kritérium.
Nasledné dochéazi k vypoctu sil piisobicich na atomy v buiice a tenzoru napéti na zakladé
Hellmannova-Feynmanova teorému [68] [69]. Uvedeny teorém stanovuje, ze je-li znamé
rozlozeni elektronové hustoty ve zkoumané bunice, mohou byt uréeny na ni pusobici sily. Na
zéklad¢ téchto sil a napéti dochazi k upravé mtizkovych parametrt struktury a nasleduje dalsi
iontovy krok. Iteracni proces pokracuje do doby, nez jsou silya napéti men$i nez
konvergencni kritérium.

Minimalizace byla provedena kvazi-newtonovou metodou navrzenou Broydenem,
Fletcherem, Goldfarbem a Shannoem (BFGS) [70] [71] [72] [73]. Ta vychazi z Newtonovy
metody a v optimalizacnich vypoctech se pouziva tehdy, je-li pfili§ obtizné ziskat Hessovu
matici (matici druhych derivaci), nebo je-li tato matice nezndma. Oproti Newtonové metodé
vyuziva nahradu Hessovy matice postupnymi gradientnimi vektory. Konvergenéni kritérium
zustava stejné jako u Newtonovy metody. Stacionarni bod funkce je nalezen tehdy, kdyz je
gradient velmi blizky nule, jedna se tedy o gradientni metodu.

Hipr = —Vf (%), (3.6)
kde, H. je aproximativni Hessova matice, ktera je upravovana podle vysledkd z predchozi

iterace, pk je hledany smér nejvétsiho spadu a Vf (x;) je gradient funkce spocteny v bodé K.
Jelikoz se jednd o metodu numerickou, dalsi iterace se ziska ze vztahu:
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Hlic+1(xk+1 —x3) = Vf(xpe1) — Vf(xg) (3.7)

Reseni je mozné pouze tehdy, kdyZ je matice Hy+1 pozitivné definitni.

V systému obsahujicim N atomu je stanoveno 3N+9 deformacnich proménnych, stupii
volnosti. 3N stupiii volnosti je stanoveno schopnosti atomli rotace ve tfech osach.
Dodatecnych 9 je stanoveno 3 kartézskymi soufadnicemi kazdého ze 3 miizkovych vektort.
Vci 6 stupitim volnosti, tj. 3 posunutim a 3 rotacim, je pfi jejich zachovani totalni energie
systému invariantni. Deformac¢ni proménné funguji ve vypoctu jako stupné volnosti, jejichz
omezovanim lze dosdhnout rizné miry optimalizace struktury. Z toho vyplyva, Ze aby mohla
probihat relaxace strukturnich parametri, mize byt omezeno nejvyse 3N-6 stupiii volnosti
Vv piipad¢ izolované molekuly, 3N-4 pro deskovy model dvourozmérnych struktur a po
zapocteni miizkovych parametrit 3N-+3 stupiiti volnosti pro trojrozmérny krystal, coz byl nami
zkoumany piipad [74]. Pocet parametrti potiebnych pro optimalizaci struktury je dale zavisly
na symetrii zkoumaného systému. V piipadé¢ systémii s vysokou symetrii, jako je napf.
kubickd L2; faze austenitu se stechiometrickym slozenim, vysta¢i pro nalezeni minimalni
energie zménit pouze velikost jednoho miizkového vektoru. Pokud je symetrie soustavy
snizena napi. deformacemi miizky nebo zménou slozeni a rozlozeni atomd v mfizce, je nutné
pro ziskani minimalni energie relaxovat nejen miizkové vektory, ale i thly mezi nimi a pozice
atomu v miizce.

3.3 Transformace souradnic

Pro pokrocilou strukturni optimalizaci periodickych systéml se vyuziva transformace
soufadnic z kartézské soufadné soustavy do delokalizovanych internich soufadnic [75]. Jejich
vyhodou je, ze zahrnuji krom¢ vazebnych uhla, délek vazeb, dihedralnich Ghla a thlt vektoru
vuci plose i informace o hranach a objemu zakladni buriky, thly uvnitf buniky atd. Diky tomu
je mozno efektivné optimalizovat pozice atomtll i mfizkové parametry nezavisle na sob¢ pfi
poziti rozliénych omezeni. Navic umoznuji jednoduchym zplisobem odhadnout tvar Hessovy
matice [74].

Zakladnim soufadnym systémem, ve kterém jsou krystalové mtizky popsany, je kartézsky
soufadny systém. Jedna se o ortogonalni rovnoosy soufadny systém, ve kterém pocet os
odpovida poctu dimenzi popisované soustavy. Tento soufadny systém se s vyhodou pouziva
pro zapis miizkovych vektort. Polohy atomt v miizce v kartézském soufadném systému lze
uvést ve tvaru

3
pile z hap (8 +19), (3.8)
p=1

kde hgp jsou jednotlivé slozky mifzkovych vektori, coZ vychézi ze zapisu matice h = [a1, az,
as], s jsou frakéni soufadnice atomt a | jsou slozky popisujici zakladni buniku L = (Iy, I2, 13).

Ackoliv Ize vySe zminény soufadny systém vyuZzit i pro popis polohy jednotlivych atomt
V miiZce, mnohem vyhodnéjsi je vyuzit frakénich soutadnic. Jako bazové vektory popisujici
soufadnou soustavu zde slouzi jednotlivé hrany krystalografické mftize. Frak¢ni soufadnice
udavaji podil polohy atomu vici celé délce bazového vektoru v pfislusném sméru, hodnota
typicky nalezi oboru ¢isel (0; 1). Poloha atomu je poté vyjadiena takovym poctem soufadnic,
ktery odpovida dimensi zkoumaného problému. Uvazujeme-li soufadnice mfizky a atomové
baze v reciprokém prostoru definovaném jako (h')™! = [aj, a;, a}] lze ziskat frakéni
soufadnice inverzni transformaci
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s = mod Z hapritalg . (3.9)
7

Strukturni deformace v externim soufadném systému lze popsat zménou pozic atomil pii
konstantnich kartézskych miizkovych vektorech i zménou velikosti mfizkovych vektorti pii
zachovani konstantnich frakénich soufadnic atomd. Variace miizkovych vektort je
vyhovujicim zplisobem popsana s vyuZitim tenzoru deformace &4 V rovnici

Wap = D (Say + 2ay)yp. (3.10)
Y

kde § je tzv. Kroneckerovo delta, matematicka funkce pro tenzory urcujici ¢leny se shodnymi
Cleny jako 1 a sneshodnymi jako 0, coz vede k zachovani vyhradné prvki na hlavni
diagonale.

Optimalizace probihda harmonickym rozvojem totalni energie v okoli ptvodni struktury.
Vyuziva se pfitom piesnych prvnich derivaci a ptibliznych druhych derivaci energie. Takto se
Vv jednotlivych krocich blizi energie minimu nebo sedlovému bodu, dokud velikost gradientti
energie neni limitné nulova. Tento popis odpovidd vySe popsané metodé¢ BFGS, ktera ma
Vv této metod¢ konkrétni tvar [74]

1
E(x + 6x) —E(x) = —ft6x+§6x‘HeSx+--- (3.11)

Cleny f jsou uréeny bud silami £ = —dE/ds& uréenymi podle vyse popsaného
Hellmannova-Feynmanova teorému, nebo derivaci totalni energie podle miizkovych vektort

faﬁ = —dE/dhg,p. Rozsitena Hessova matice He je tvofena nckolika typy Clend: druhymi
derivacemi totalni energie vuéi poloham atomi, derivacemi napéti-deformace a ¢leny tvofené
jejich vzdjemnymi nésobky.

Oproti externim soufadnicim (8x = {ds; §h}) zahrnujicim celkovou rotaci a translaci
systému, interni soufadnice (6§ = {8q; §q}) zahrnuji vyhradné interni stupné volnosti. Interni
soufadnice jsou obecné uréeny nelinearnimi funkcemi kartézskych, resp. frakénich soutadnic.
Totalni energie zistava v prubéhu transformace invariantni vi¢i Sesti stupnim volnosti
stanovenym tfemi soufadnicemi pocCatku soufadného systému a orientaci jednotlivych
miizkovych vektora.

Uziti delokalizovanych internich soufadnic je vyhodné zvlasté proto, Ze umoziuje velice
jednoduchy odhad Hessovy matice. Funguji 1 velmi jednoduché modely, napt. s diagonalnimi
¢leny 0,5; 0,2 a 0,1 pro vazby, Ghly a torze miizky. Jinym zplsobem je sestaveni Hessovy
matice ze silovych konstant, které jsou jednoduchymi funkcemi pozic atomut. Zasadnim
diivodem vyuZivani internich soufadnic je pfesné urceni parametri bunky, které maji byt
v prubéhu optimalizace omezeny a tim velmi exaktni popis vyzadované struktury buiky nejen
béhem relaxace, ale taktéZ béhem celé deformacni drahy. Diky tomu jsme byli schopni
zkoumat rGzné smykové modely, u kterych byly omezeny rGzné parametry (Ghly, délka
miizkovych vektort, velikost konkrétni slozky miizkového vektoru) a mohly tak byt
pozorovany zavislosti energie a tenzoru napéti pro rizny zptasob deformace [74].

V ramci internich soufadnic jsou délky vazeb nebo mezivazebné thly funkci polohy
atomu, kdezto napf. objem builky je funkci miizkovych parametri. Tak jako parametry
miizky, i jeji deformace jsou s externim soufadnym systémem spojeny nelinearnimi vztahy.
S vyhodou lze vyuzit transformace do kurvolinearnich internich soufadnic. Zde je definovany
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vztah mezi deformacemi v internich a externich soufadnicich podle rovnice 3.12. Pokud tuto

rovnici dosadime do vztahu 3.11 dostaneme vztah pro totalni energii v internich soutfdnicich
3.13.

1 .
5¢; = (Bb6x); +§6xtC‘6x+ (3.12)

E(E+ 6§ —E(§) = —'6¢ + %SEtH,-c?E + - (3.13)

Wilsonova B-matice [76] umoznuje vyfesit transformaci internich soufadnic na externi,
jelikoz samotna soustava je pfeurCena, coz vede ke znacnému navySeni potiebného
vypocetniho ¢asu a zpusobuje problémy s Konvergenci vypoctu. Ackoliv jiz byly navrzeny
algoritmy feSeni vypoctu slozitych systému obsahujicich vice nez 1000 atomt, je tato
transformace vyuzivana hlavné pro mal¢ a stiedné velké systémy. I u téch ale existuje vice
nez 3N+3 internich soufadnic, coZz prevySuje pocet stupiii volnosti periodického systému.
Z hlediska vypoctu je tedy dulezitym krokem sestavit B-matici pro konkrétni periodicky
systém. To lze provést S vyuzitim nésledujiciho vztahu:

6q\ _ (B% BI"\(8s
(6’02)_ (B@S B‘?h) (Sh) (3-14)
kde B?° popisuje linearni transformace poloh atomii sg
La
dq; 015" dq;
Bl = Zza o zz = hga (3.15)
. B T‘ﬁ a

B"spolu s Ba"popisuji transformace zahrnujici slozky vektort hgp do internich soufadnic
atomu q; a miizKy ;.

9q;
Bfy = ZZ aLa 0oy (s§ +1§) = Z alL,,, oy (sf +13), (3.16)

vztah mezi zménou miizkového vektoru a zmeénou interni soufadnice je popsan:

an _ 9%
b8 Dheg

(3.17)

ProtoZe interni soufadnice jako objem nebo thly v buiice nezdvisi na frak¢nich soufadnicich,
je ¢len B2S roven nule.

Dulezité je, ze tato soustava je feSitelna s vyuzitim fetézového pravidla a vztahu (3.8)
a (3.9). Z takto zapsanych rovnic lze urcit tzv. delokalizované interni soufadnice, pro které
zustavaji platné vztahy pro primitivni interni soufadnice, ale zaroven zohlediuji nepomér
mezi stupni volnosti. Interni soufadnice tykajici se vyhradné vnitiniho prostoru studované
buiiky navic maji stejny popis v periodickém 1 neperiodickém systému. Jsou-li nezavislymi
proménnymi, maji nulovou hodnotu v matici. Optimalizace miizkovych parametri je
provadéna nepiimo s pomoci Uprav meziatomovych vzdalenosti a thlu mezi atomy v bunce
a jejich periodickymi obrazy. Pii uvazovani periodicity tedy tvar B-matice ovliviiuji vyhradné
soufadnice piesahujici periodicitu bunky [74].
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V prvnim kroku optimalizace struktury je existujici B-matice modifikovana tak, ze prvni
derivace neomezenych internich soufadnic jsou pievedeny do ortogonalniho systému vici
kazdé z omezenych internich soufadnic B.. K modifikaci ¢lent matice dochazi podle vztahu

(3.18)

Delokalizované interni soufadnice jsou, stejn¢ jako jejich gradienty, ureny z modifikované
matice B. Tim jsou gradienty delokalizovanych soufadnic odpovidajicich omezenym internim
soufadnicim nastaveny jako nulové. Optimalizace s vyuzitim omezovani je nutna ve spousté
pokrocilych vypocta, jako jsou chemické reakce, fdzové transformace atd. Probiha tak dlouho,
dokud sily podél neomezenych internich soufadnic nejsou mensi nez piislusné konvergencni
kritérium. Timto se vyhneme deformaci omezenych parametru stejné jako jejich variaci [74].

3.4 Vypocet modulu pruznosti ve smyku

Vyuziti ab initio metod pro vypocet elastickych vlastnosti monokrystalu je velmi vyhodné,
protoZze dochédzi pouze k prodluzovani meziatomovych vazeb, a tedy deformacim
pozorovatelnym na atomarni Urovni. Zasadnimi veli¢inami, kterou lze snadno spocitat
a porovnat s experimentalnimi daty jsou elastické konstanty.

V této praci byla uzita metoda napéti-deformace (stress-strain method) [77]. Pro jeji popis
je nutno upravit Hooktv zakon do maticového tvaru ve Voigtové zapisu velicin [78]:

Cin Cz Ciz Cp Cis Cig
/ \ / 21 Gz Gz Gy (s Cze\ / \
1 C32 (33 (34 Css
1 Caz Caz Cay Cys C46 '
\ / Cs; Cs3 Csq  Css Cse 55
C61 Ce2 Co3 Ces Cos Cos €6

kde o; je napéti, C;; je elastickd konstanta a &; je pomérné pietvoreni. Jednotlivé slozky napéti
byly ziskany dle Hellmannova-Feynmanova teorému. Jsou-li vypocteny hodnoty napéti
odpovidajici pfisluSnym smérim deformace, tedy tfem norméalovym a tfem smykovym, lze
urcit elastické konstanty metodou nejmensich ¢tvercl. VyuZzitd metoda napéti-deformace dale
interpretuje kazdé z Sesti zjiSténych napéti jako nezavisly rozmér elasticity monokrystalu
vytvarejici napétovy prostor o Sesti dimenzich, stejné jako jednotlivd pomérna pietvoreni
vymezuji Sestirozmérny deformaéni prostor. V obou téchto prostorech jsou pak ptisluSné
veli¢iny zobrazeny jako vektory. Matice elastickych konstant poté slouZi jako transformaéni
matice mezi témito prostory. Deformace jsou v této metodé nazyvany univerzalni linearné
zavislé sdruzené deformace (ULICS — Universal Linear-Independent Coupling Strains)
a splnuji tfi kritéria. Jsou linearn€ zavislé na dalSich deformacich v prostoru. Dale jsou
veskeré slozky napéti a elastickych konstant sdruzené, pokud ve vektoru popisujicim
deformaci pomoci pomérného pietvoreni neni zadna nulova slozka. Tietim kritériem je, ze
deformace mohou byt aplikovémy na krystaly s libovolnou symetrii. Pro symetrické krystaly

Cvwr

(3.19)

pocet je 6, pocitanych separatné v kladnem a zaporném smeru. Vyuzmrn vyse uvedenych
poznatkl je dosazeno znacné efektivity [77]. Vypocet probihal nasledovné: nejprve bylo
nutno provést Uplnou relaxaci, ¢imz byly ziskany rovnovazné struktury jednotlivych
zkoumanych slitin. JelikoZ byla u zkoumanych monokrystall piedpokladand znacna
anizotropie, byla na rovnovazné struktury aplikovana kladna i zaporna deformace ve vSech
6 smérech. Aplikaci Hellmannova-Feynmanova teorému [68] [69] byla ziskana napéti
odpovidajici konkrétnim deformacim. Z vektord deformace a napjatosti byla stanovena
transformacéni matice feSenim vztahu 3.19.
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Protoze se jako dominantni mechanismus dvojcaténi uvazuje smyk krystalické miizky,
bylo nutno zavést veli¢inu, ktera by vystihovala odpor vii¢i smyku v roviné dvojcaténi. VIiv
velikosti elastickych konstant C;; a jejich zmén v zdvislosti na obsahu Mn na schopnost
dvojcaténi zkoumanych slitin 1ze kvantifikovat modulem pruznosti ve smyku. Ten je ovSem u
monokrystalii vyrazné anizotropni a je nutné ziskat jeho hodnoty pro konkrétni smykovy
systém. Pro NM martenzit slitiny Ni2MnGa a z ni odvozenych slitin s nizkym o7s plati, ze se
smyk krystalické miizky nejsnaze odehrava v systému (101)[101], ktery odpovida roviné
a sméru dvojcaténi [79]. Ackoliv pro slitiny s vy$§im o7s, tedy i1 pro nestechiometrické slitiny
se zvySenou koncentraci Mn, toto neplati, poslouzila ndm hodnota modulu pruznosti ve
smyku pro tento systém pro zhodnoceni obtiznosti smyku pti dvojcaténi v jednotlivych
zkoumanych slitindch. Transformace modulu pruznosti ve smyku pro konkrétni smykovy
systém byla provedena dle rovnice

1
4566
kde G' je modul pruznosti ve smyku a S'¢q = S'1212 je transformovana slozka matice
poddajnosti, ziskana ze vztahu v tenzorovém zapisu

G' =

(3.20)

&ij = Sijk1 " Ot (3.21)

kde matice poddajnosti S, je matici inverzni k Cjjy; ze zobecnéného Hookova zdkona. Dale
je nutno tuto matici transformovat do piislusného smykového soutadného systému, coz lze
efektivné provést s vyuzitim Eulerovych thli. Transformacni vztah ma tvar

3 3 3 3
Sijij = Z z z z A im Ajn Aio Up Smnop (3.22)
p:

m=1n=1o0=1

kde ayy jsou jednotlivé prvky matice A popisujici rotace soufadného systému Eulerovymi
uhly, konkrétné

a,; = cos B cos @ (3.23)

a,, = cos@sing (3.24)

a3 = —sin@ (3.25)

a,; = siny sin @ cos ¢ — cos P sin @ (3.26)
a,, = siny sin 8 sin ¢ + cos cos @ (3.27)
a,3 = cosOsiny (3.28)

kdy €Eleny asy nejsou pro vypolet S'i,1, dileZité, coz vyplyva z rovnice 3.22. Vzhledem

k sledovanému smykovému systému (101)[101] [79] byly nastaveny nasledujici hodnoty
21

thli ¢ = 0°a 6 = arctg (g) uréujici spolu smér [101] a thel ¥ = 90° urujici normalu
NM

roviny smyku (101).

28



3.5 Energie rovinné chyby

Jak jiz bylo uvedeno v kap. 2.3, vznik a pohyb hranic dvojc¢aténi ve studovanych slitinach
probiha vrstvenim vrstevnych chyb, coZz je zptisobeno pohybem parcialnich dvojéatovych
dislokaci za souc¢asného smyku pivodni mfizky [49] [51]. Energie téchto chyb je hlavnim
parametrem, ktery lze ziskat ze simulaci na atomdrni Grovni a dale slouzi jako vstup do
mezoskopickych modelu pro studium chovani dislokaci. Pro odliSeni od vrtsevnych chyb
(stacking fault) spojenych se skluzem dislokaci pii plastické deformaci jsou posuny rovin
Vv krystalu pii dvojcaténi oznacovany jako rovinné chyby (planar fault) [80]. Z toho také
vyplyva odlisny postup vypoctu jejich energii popsanych dale v kap. 4.3.

Existuje n¢kolik modeld, jimiz Ize popsat pohyb dislokace v materialu. Nejjednodussim
z nich je Peierlsuv-Nabarrtiv model [81] [82]. Ten uvazuje dva krystaly spojené skluzovou
rovinou, do které je vlozena dislokace. Zatimco se poloviny krystali chovaji linearné
elasticky, rovina skluzu vykazuje nelinearni chovani. Celkova energie dislokace v tomto
systému se spoc€ita jako soucet elastické energie deformace polovin krystalu a energie
rovinnych chyb, tedy nelinearnich meziatomovych interakci v jadru dislokace zavisejici na
jeji poloze v ramci krystalické mftizky, a tedy i jeji periodicité. Tento model vSak obvykle
poskytuje piili§ vysoké hodnoty napéti potiebnych pro uvedeni dislokace do pohybu [80].
V pokrocilejSich modelech, které uvazuji 1 vzijemnou interakci nékolika parcialnich
dislokaci, je celkova energie spojend se nukleaci dvojcete Enyc dana rovnici:

Enuc = Eint + Egprg + Ejine — W (3.29)

ve které je E;,,; energie interakci dvojcatovych dislokaci, E;ppp je energie hranice dvojcaténi,
Ejine je energie dislokacni Cary dvojcatové dislokace a W je aplikovana prace. Hlavnim
vstupem do vypoctu Clenu Egppp je ZObecnéna energie rovinné chyby yru (Generalized
planar fault energy), kterou lze stanovit pomoci ab initio vypo¢ti. Naopak ¢len Eint zavisi na
smykovém modulu pruznosti [80].

Vyuziti tohoto modelu pro vypocet ors je V praxi velmi limitovano piedev§im nutnosti
periodicity prubéhu energie rovinné chyby a moznosti aplikace pouze na pfimé hranové
dislokace [80]. Proto je soucasti této prace pouze vypocet zobecnéné energie rovinné chyby
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obr. 12 Zavislost totalni energie rovinné chyby na normalizovaném posunuti pro slitinu Ni2FeGa. Vektor posunuti je zde
normalizovan podle Burgesova vektoru ptislusné dislokace [80].
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Na obr. 12 jsou hodnoty energie rovinné chyby pro slitinu Ni2FeGa se stejnou krystalovou
strukturou a pro stejny smykovy systém, jako ve studovaném NM martenzitu slitin Ni-Mn-
Ga. Na rozdil od slitin studovanych v této praci slitina NioFeGa vykazuje vyrazné vyssi
twinning stress okolo 40 MPa. Pribéh energie rovinné chyby v zavislosti na velikosti vektoru
posunuti atomarni roviny, ve které dochazi k pohybu parcidlni dislokace, vykazuje n¢kolik
charakteristickych vlastnosti. Po piekonani globalniho extrému periodicky kmit4 s konstantni
amplitudou energie. Kritickou fazi nukleace zarodku dvojcete je aktivace prvni parcialni
dislokace v roving dvojcaténi zptisobujici vznik rovinnych chyb. K takovému chovani dochazi
v oblasti blizko koncentratoru napéti, kterym byvaji vméstky, hranice zrn ¢i vruby [83].
S timto jevem je spojena nutnost prekonat nuklea¢ni energetickou barieru y,. Cim je tato
parcialni dislokace, dochazi k tvorbé dalSich parcialnich dislokacich na vhodné dvojcatové
roving. Po stabilizaci prvni rovinné chyby systém dosdhne energie y;isr. Dal$i vyvoj je jiz
periodicky, kdy zobecnénou energii rovinné chyby v, 1ze ziskat jako rozdil dvou po sobé
jdoucich lokélnich extrémi energie (2Yss;¥y:) pokud je celkova totalni energie systému
podélena plochou roviny, ve které vznika chyba [80]. S rostoucim yklesa schopnost dal§iho
rastu dvojcat i pohyblivost hranice dvoj¢aténi.
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4 Nastaveni vypoctu
4.1 Zkoumané slitiny a jejich modely

StéZejnim tématem této prace je porovnani riznych smykovych modelti aplikovanych na
strukturu NM martenzitu slitin Ni-Mn-Ga s riznym obsahem Mn. Pro studium smykovych
mechanismi ovSem obvykle studovana [42] [84] [85] tetragonalni deformacni draha neni
vhodna, proto bylo nutné popsat tetragonalné deformovanou L2; strukturu NM martenzitu
zpusobem 1épe vystihujicim studovany problém [86]. Jelikoz se dvojcaténi odehrava
v systému (101)[101], je pro studium vhodna monoklinickd butika v soufadném systému
[101][101][010] tetragonalni krystalické miizky zachovavajici periodicitu a rozméry NM
martenzitu. Vychazelo se z transformace soufadného systému dle obr. 13. Doslo k zaméné
strany tetragonalni butiky a ze sméru [100] za smér [101], strany bufiky b ze sméru [010] za
smér [101] a strany ¢ ze sméru odpovidajiciho [001] za smér [010]. V takto zapsana buiika
je definovana monoklinickym thlem y, ktery je spojen s pomérem c/a ptivodni buiiky NM

|b| siny 2 |b| cosy z
j('a"—z ) +(P5°)

(c/a) =

(4.1)

obr. 13 Tetragondln¢ zdeformovand bufika L21 NM martenzitu znazornénd v osdch [100] a [001], do niZ je vepsina
monoklinické4 bufika v soufadnych osach [101] a [101] svirajici monoklinicky thel y.

Prvni nami zkoumanou slitinou byl stechiometricky NioMnGa (e/a = 7,5). Na této slitiné
byly porovnavany projevy riiznych smykovych modelt i pocitdna energie rovinné chyby. Pro
vypocty smykovych modelt ve slitiné NioMnGa byla vyuzita monoklinicka buitka NM
martenzitu sestavena v soufadném systému [101][101][010] obsahujici 8 atom@ ve dvou
rovinach nad sebou (obr. 13), z toho 4 atomy niklu, 2 atomy manganu a 2 atomy galia. Pro
vypocet energie rovinné chyby byla vyuzita superbuitka NM martenzitu v soufadném systému
[101][101][010] obsahujici 32 atomti v 8 atomérnich rovinach umisténych nad sebou.
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obr. 14 NM martenzit slitiny NisoMnzs125Gaz1,675 (a) a NisoMnsy25Gais s (b). Sedou barvou jsou vyznaéeny atomy niklu,
fialovou atomy manganu, zelenou atomy galia a Zlutou atom manganu v podmfiZzce galia.

Pfi navrhu bunck nestechiometrickych slitin pro vypocet smykovych modelii a energii
vzajemné poloze atomil manganu v podmfiizce galia. Bylo prokdzano, Ze tyto atomy maji
tendenci zaujimat polohu blizko sebe, jelikoz pti takovychto konfiguracich vykazuji
nestechiometrické slitiny nejnizsi totalni energii [42]. Takové chovani bylo pozorovano
I v pribéhu tetragonalni deformace austenitické buiiky. Proto pfi relaxaci atomovych poloh
Vv jednotlivych bodech deformac¢ni drahy dochéazi k pfiblizovani atoml Mn v podmfizce Ga
k sobé navzajem [84]. Pokud je tedy v ramci superbunky vyménén pouze jeden atom Ga za
atom Mn, nezdlezi velikost totalni energie na jeho poloze, protoze je zachovana konstantni
vzdalenost mezi vyménénym atomem a jeho periodickymi obrazy nehledé na deformaci.
Vzdalenost mezi témito atomy odpovidd mfizZkovym parametrim v jednotlivych smérech.
Dale bylo zjisténo, ze ackoliv elastické vlastnosti austenitd nestechiometrickych slitin jsou
vyrazné ovlivnény polohami dodatecnych atomli manganu, elastické vlastnosti martenzitl
jsou téméf shodné [42] [84]. Atomy manganu Vv podmiiZce galia maji magneticky moment
orientovany antiparalelné vi¢i atomim manganu v jejich vlastni podmftizce [87].

Prvni ze zkoumanych nestechiometrickych slitin byla na obr. 14a zobrazena
NisoMngg 105Gaz1e75 (e/a = 7,625), vychazejici z NioMnGa, na niz byly zkouSeny smykové
modely pure shear, twinning shear a simple shear (viz kap. 4.2) a vypocet energie rovinné
chyby. V ramci superbuiiky obsahujici 32 atoml sestavené v soufadném systému
[101][101][010] byl vyménén jeden atom galia za atom manganu. Struktura tak ve
4 atomarnich rovinach obsahuje 16 atoml niklu, 9 atomli manganu a 7 atomud galia. Pro
vypocet energie rovinné chyby byla opétovné pouzita osmivrstva buiika, jako ve vySe
uvedeném piipadé.

Druhou nestechiometrickou slitinou, na kterou byly aplikovany vypoéty ab initio byla
z NizMnGa vychazejici slitina NisoMna1 25Gaig 75 (0br. 14b) s pomérem e/a = 7,75. Na té byly
zkoumény vyhradné projevy tii vySe uvedenych smykovych modeld. Pro vypocty této slitiny
byly v ramci superbuilky obsahujici 16 atomil sestavené v soufadném systému
[101][101][010] vyménén jeden atom galia za atom manganu. Struktura tedy ve 4 rovinach
obsahuje 8 atomi niklu, 5 atom manganu a 3 atomy galia. Vzdalenost dodanych atomtit Mn
v NM martenzitu je pfiblizné 4,35 A a pii deformaci se zmens$uje. Porovnanim s nasi
predchozi praci je tato slitina nejblizsi varianté B [42] [84]. Pro vypocet energie rovinné
chyby byla opétovné pouzita osmivrstva burika, jako ve vy$e uvedenych piipadech.
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4.2 Smykové modely

Jelikoz nejvétsi pravdépodobnost pii tvorbé dvojcat v Ni2MnGa ma model, ve kterém se
atomy premistuji smykem puvodni miizky [46], byly v naSi praci zkoumany nasledujici
smykové modely liSici se navzdjem riznym poctem omezenych stupni volnosti. Na celou
butiku byla aplikovana smykova deformace v roving (101) ve sméru [101]. Cilem bylo ziskat
zavislost totalni energie a slozek napéti pro konkrétni uhel deformace. Pocatkem smykovych
drah byla struktura NM martenzitu, ktera byla deformovana smykem, dokud nebylo dosazeno
struktury s y = 90°. Relaxace buiky dle konkrétni smykové deformacni drahy probihala
separatné pro jednotlivé uhly deformace, kdy kazda dal$i vypoctena struktura navazovala na
relaxovanou ptedchozi. Dle predpokladu by dalsi smykovou deformaci V systému
(101)[101] pro y < 90° mé&lo byt dosazeno opét struktury NM martenzitu, ktera je ale opatné
orientovana. a veli¢iny podél deformacni drahy by mély byt symetrické vuci y = 90° [86].
Nejjednodussi model ma nazev pure shear (obr. 15) [88]. V pribéhu relaxace kazdé
struktury podél drahy byly udrZzovany vyhradné tfi krystalografické uhly buiky. Objem,
jakozto i délka jednotlivych stran zlstal variabilni
Smyk (101)[101]

B /w /

[101]

[101]

obr. 15 Pure shear, v prubéhu relaxace jsou omezeny deformace tihlu. Vpravo y odpovida NM martenzitu, vlevo y = 90°.
Pohled ze sméru [010].

o 24

krystalografickych uhli se pfidava i omezeni délky miiZkového vektoru leziciho v roviné
smyku a kolmého na smér smyku tak, aby tloustka buinky zustala v prub&hu deformace
konstantni.

—————— Smyk (101)[101]

v/ /W /

[101]

C‘
[101]

obr. 16 Smyk s konstantni tloustkou buiiky, v pribéhu relaxace jsou omezeny deformace thlu a vektoru c. Vpravo
v odpovida NM martenzitu, vlevo y = 90°. Pohled ze sméru [010].

Dalsi omezeni je znazornéno ve smykovém modelu s konstantni vyskou vektoru
b a tloustkou bunky (obr. 17). V pribéhu relaxace jsou udrzovany konstantni krystalografické
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uhly mtizky, m#izkovy vektor C lezici v roviné smyku a na rovinu smyku kolma slozka

vektoru b.
<€——— Smyk (101)[101]
_
=
(=]
I c® 3 e 5

[101]

obr. 17 Smyk s konstantni tloustkou a vy$kou buiiky, v priibéhu relaxace jsou omezeny deformace thlu, vektoru ¢ a slozky
vektoru b. Vpravo y odpovida NM martenzitu, vlevo y = 90°. Pohled ze sméru [010].

Nasledujici model, nazyvany twinning shear (obr. 18), omezuje v pribéhu relaxace kromé
uhld v mfizce i rozmér dvou miizkovych vektort. Jednd se o vektory urcujici smykovou
rovinu, mezirovinna vzdalenost je relaxovana. Pfedpoklada se, Ze tento zptisob deformace
nejvice odpovidd mechanismu dvoj€aténi, protoZze zachovava rozmér na roviné dvojcaténi

(101) ve sméru [101].
€——————— Smyk (107)[101]

v /y /

c
[101]

obr. 18 Twinning shear, v pribéhu relaxace jsou omezeny deformace uhlu, vektory ¢ a b. Vpravo y odpovida NM martenzitu,

[101]

vlevo y = 90°. Pohled ze sméru [010].

Posledni zkoumany model se nazyva simple shear (obr. 19) [88]. V prub&hu relaxace jsou
omezeny vSechny krystalografické uhly, miizkové vektory a a ¢ a vySka vektoru b.
V disledku toho dochazi pouze k relaxaci pozic atomi a vlivem v disledku zmény thlu y i ke
zméné velikosti vektoru b. Ten ale zistava konstantni v pribéhu relaxace pro dany uhel

a méni se pouze Vv priabéhu smykové deformaci pti zméné tihlu.
€—————— . Smyk (1071)[101]

b /m

[101]
obr. 19 Simple shear, v priibéhu relaxace jsou omezeny deformace uhlu a v§echny miizkové vektory. Vpravo y odpovida NM
martenzitu, vlevo y = 90°. Pohled ze sméru [010].

[101]
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4.3 Vypocet energie rovinné chyby

ProtoZze soucasti prace byl vypocet energie rovinné chyby, bylo nutno vytvofit superbuniku
NM martenzitu, ve které by se mohl pohybovat dostate¢ny pocet atomovych rovin. Byla
vyuzita bunika popsand monoklinickou krystalickou mfizkou, ktera je v jednom sméru
nisobnd zvétSena. Nafim ucelim poslouzil popis v soufadnicich [101][404][010]
tetragonalni krystalické miizky, diky kterému monoklinicka bunka obsahovala osm
atomarnich rovin nad sebou. V této monoklinické bunce byly dolni 4 atomové roviny
fixovany, zatimco na horni roviny bylo kumulativné aplikovano posunuti o velikosti u = by/4
vytvatejici rovinné chyby (obr. 20), rovinné chyby tedy vznikaly postupné. Celkem vznikly
4 rovinné chyby, pficemz pro kazdou znich byla ziskana sada bodu totdlni energie
zachycujici energetickou bariéru pfi vzniku rovinné chyby i lokalni energetické minimum pfi
jeji stabilizaci. Po stabilizaci rovinné chyby dochazelo k iniciaci dalsi rovinné chyby
0 atomarni rovinu vySe. V prvnim kroku tedy byly posunuty vSechny 4 horni atomové roviny,
ve druhém od 6. roviny vyse, az se v kone¢ném, 4. kroku posouvala jen nejvyssi 8. atomova
rovina. Pii vypoctu energie rovinnych chyb byl uvazovan pouze smykovy model simple
shear. Nedochazelo tedy K relaxacim miizkovych vektori. Navic nebyla dovolena ani
relaxace pozic atomdl.

obr. 20 Znazorméni tvorby rovinnych chyb v bufice nemodulovaného martenzitu.

Urcitou nevyhodu vyuziti monoklinickych superbunék prodlouzenych v jednom sméru
je odlisna periodicita dodateénych atomu pii porovnavani nestechiometrickych slitin. Pokud
je vymeéneén jeden atom Ga za atom Mn, jeho periodicita ve dvou smérech zlstava zachovana,
ale ve sméru prodlouZeni superbuniky je nasobna, coz vede vlivem periodickych okrajovych
podminek ke tvorb¢ atomarni vrstvy obohacené Mn, coZ experimentalné nebylo pozorovéno.
Nicméné pro simulovani vlivu obohaceni Mn takto vytvofené buiky postacuji. Ve sliting
NisoMnzg 125Gaz1,875 byl atom Mn v podmiizce Ga umistén do 2., tedy nepohyblivé, atomarni
vrstvy, ve slitiné NispMnaz1 25Gais 7s byly atomy Mn umistény do 3. a 7. atomarni vrstvy.
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4.4 Numerické parametry vypoctt

Vysledkt v této praci bylo dosazeno s vyuzitim spinové polarizované DFT implementované
v programu VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) [89] [90] [91]. Ac¢koliv tato metoda
nevyuziva experimentalné stanovenych hodnot, jedna se o numerickou metodu, jejiz vysledek
zéavisi na fad¢ konvergencnich a zpfesiujicich parametrii iterativniho procesu. Ty je vhodné
volit s ohledem na pozadovanou piesnost a vypocetni ¢as. Pro jejich optimalizaci se zpravidla
pied vypoctem nové struktury provadéji konvergencni testy na znamé struktufe.

Pro rozvoj vlnovych funkci byly uvazovany vyhradné rovinné viny s energii nizsi,
nez 600 eV. Integrace v Brillouinové zoné reciprokého prostoru byla provedena na siti K-bodt
centrované v I'-bod¢. Kazdy bod této sité odpovida vinové funkci se specifickym vinovym
vektorem (k-vektorem). Nejmensi povolena vzdalenost mezi jednotlivymi k-body odpovidala
ve vétsing vypodéti 0,08 Al Jelikoz byly vypoéty spinové polarizované, byly pro prvni
elektronovy krok odhadnuty i poc¢ateéni magnetické momenty atomi v jednotlivych prvcich.
Pro Ni byla uzita hodnota 1, pro Mn 4 pg, pro Mn v podmiizce Ga -4 pg a pro Ga 1 ps.
U atomil manganu obsazenych v podmiiZce galia byla experimentdlné pozorovdna orientace
jejich magnetického momentu antiparalelné vici atomiim manganu v jejich vlastni podmiizce,
proto bylo antiferomagnetické uspoifadani téchto atomti uvazovano i v této praci [87]. Pro
popis c¢aste¢ného zaplnéni valen¢nich péasi v okoli Fermiho hladiny byla vyuzita
Methfesselova-Paxtonova metoda 1. fadu [92]. Velikost distribu¢niho parametru pro tuto
metodu byla stanovena na 0,02 eV. Algoritmus minimalizace pusobicich sil probihal
kvazinewtonovou metodou BFGS. Pro vypocet magnetickych interakci byla aplikovana
Voskova-Wilkova-Nusairova interpolace [93]. Pro vypocet symetrie byly pouzity miizkové
parametry s piesnosti vyssi nez 1:108 A. V ramci jednoho iontového kroku mohlo prob&hnout
minimalné¢ 5 a maximalné 200 elektronovych krok. Maximalni rozdil energie, po jehoz
dosazeni je ukoncen vypocet kazdého iontového kroku a nasledné zahajen vypocet nového
byl stanoven 1:107 eV. Protoze v ramci relaxace byly hledanymi veli¢inami rovnovazné
pozice atomu, konvergencnim kritériem iontovych krokt byl celkovy rozdil sil piisobicich na
buitku o velikosti -1:102 eV - Al Konvergenéni kritéria byla splnéna zpravidla do 50
iontovych krok. Tato konvergen¢ni kritéria byla vyuzita pro relaxaci vychozich
tetragonalnich bunék.

Vyznamnou c¢ast této prace tvoii vypolty s vyuzitim delokalizovanych internich
soufadnic. Ty probihaly v ramci doplikového programového balicku Gadget [74]. Tyto
vypocty nahrazovaly Hessovu matici vyhradné kvazinewtonovou BFGS metodou [70] [71]
[72] [73]. Zakladni konvergenéni kritéria byla pouzita tfi, a sice maximalni geometricka
zména, kterd musi byt mensi nez 2,646 A, maximalni velikost gradientu sil o hodnot&
5,14-10° eV-A! a maximalni dovolena hodnota zmény energie o velikosti 2,72:10% eV.
Vypocet konéi, pokud jsou simultdnné splnéna vSechna tfi kritéria. Kazdy iontovy krok
provedeny balickem VASP probihal v samostatné iteraci programu Gadget s nastavenim
uvedenym vysSe. Z dlivodu snaz$i konvergence vypoctu byla maximalni zména velikosti
internich soufadnic omezena na 1,5 A. Relaxace pozic atomi v priibéhu t&chto vypoctl byla
dovolena, ale torze miiZky nikoliv. Tyto parametry byly pouZity pifi vypoctu smykovych
model na monoklinickych bunkach.
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5 Vysledky
5.1 Rovnovazné parametry NM martenzitu

Vstupem do vypoctu smykovych drah byla relaxovana struktura nemodulovaného martenzitu.
Vysledkem relaxace jsou hodnoty rovnovazného objemu Vnwm, poméru (¢/a)nm, thlu smykové
deformace ynwm.

Slitina Metoda ela VNM G' (c/anm  yam
[1 [A%at] [GPa] [-] [°]
Ni2MnGa PAW 7,500 12,169 24,598 1,251 102,738
NizMnGa Eﬁe”me”t 941 17500 12,405 1,180
NizMnGa EMTO [96] 7,500 12,300 1,249
NisoMn2g,125Gaz1,875s | PAW 7,625 12,119 30,428 1,279 103,977
NisoMn3125Gaig, s |PAW 7,750 12,070 37,491 1,309 105,242
Niso,5sMn3z0,4Gazio,1 Experiment [97] 7,751 12,342 1,207

tab. 1 Porovnani poc¢tu valenénich elektronti na atom (e/a), rovnovazného objemu NM martenzitu na atom (Vnm), modulu
pruznosti ve smyku v systému (101)[101], poméru rovnovazného parametri c/a NM martenzitu (c/a)nv a jemu
odpovidajiciho thlu smykové deformace ynm pfi zahrnuti zpiisobu, jakym byla ziskdna data. Nami vypoctené hodnoty jsou
oznaceny tucne.

Z tab. 1 vyplyva, ze zvySovani mnozstvi Mn v podmiizce Ga vede k nariistu poméru e/a,
protoZe zatimco jsou pro atom Ga uvazovany 3 valen¢ni elektrony, pro atom Mn je téchto
elektronti 7. Obsah prvki dobfe reflektuje i objem nemodulovaného martenzitu vztazeny na
jeden atom, kdy jeho hodnota s rostoucim obsahem Mn klesa z divodu mensiho atomového
poloméru atomu Mn oproti nahrazovanému atomu Ga. Porovnanim parametrti (c/a)nm
s experimentalné¢ naméfenymi daty ziskdme informaci o nadhodnoceni tomto parametru pti
vypoétech metodou PAW piiblizné o 0,1, coz je typické pro vSechny ab initio vypocty
zalozené na GGA [79]. I pfi tomto nadhodnoceni je patrné, Ze s rostoucim zastoupenim Mn
roste i pomér (c/a)nm. Podle toho roste i thel ynm, ktery je s pomérem (c/a)nm spjat vzorcem
(4.1). Z ptislusnych elastickych konstant vypoc¢tenych metodou stress-strain byl ziskan modul
pruznosti NM martenzitu ve smyku ve zkoumaném systému (101)[101]. Jeho velikost
vyjadiuje odpor vici smykové deformaci V konkrétnim sméru a nepfimo tak vypovida

vvvvvv

vvvvvv

kdy pro variantu s 6,25 % Mn nahrazujicim Ga byla jako ekvivalentni uréena varianta B (viz
kapitola 4.1).

5.2 Totalni energie smykovych drah

Zasadnim vysledkem vypoctu smykovych drah jsou totdlni energie a jejich zmény v pribchu
deformace. VVzhledem k typu deformace se jedna o zavislost totalni energie na thlu y. Totalni
energie slouzi jako méfitko posouzeni stability jednotlivych fazi i velikosti energetické
bariéry ptfi daném zpusobu deformace bunky. Plati, ze ¢im je vétsi energeticka bariera
struktura [33] [98]. Po piekroceni y = 90° byl ptedpokladany symetricky pribéh smykové
drahy. To znamend, Ze pii uhlu y = 180° - ynm opét vznikne struktura NM martenzitu, pouze
opacné dvojcatové varianty [86]. Nejprve byly zkoumany smykové deformace ve
stechiometrické struktufe.
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obr. 21 Zavislost zmény totalni energie vici totalni energii NM martenzitu na thlu smykové deformace pro jednotlivé
ptipady smykovych modelti aplikovanych na butiky NM martenzitu stechiometrické slitiny Ni2MnGa.

Jak je patrné z obr. 21 znazoriujiciho zavislost totalni energie podél smykové deformacni
dréhy na uhlu deformace, s rostoucim poétem omezujicich parametrii roste transformacni
bariera. Navic, pokud porovname energie ze smykového modelu pure shear s energiemi podél
tetragonalni deformacni drahy [84], zjistime, Zze jsou totozné, coz plati jen zde
u stechiometrické slitiny. To znamend, Ze pii y = 90° byla ziskdna rovnovazna struktura
austenitu. Maximum pfi thlu y = 90° vykazuje model simple shear, kdy je rozdil energii
oproti NM martenzitu piiblizn¢ 15 meV/at., coz je v souladu s piedchozimi vypoéty [86].
Rist totalni energie je zplsoben zvySujicim se poftem omezeni stupni volnosti miizky,
nasledkem ¢&eho nevznika struktura austenitu srovnovaznymi parametry. Z divodu
mimoradné stability 40 modulované struktury samovolné vznikajici v nestechiometrickych
slitinach (viz dale), byla tato struktura uméle implementovana do bunék stechiometrického
Ni2MnGa pro mechanismus pure shear atwinning shear tak, ze byl ve vyslednych
relaxovanych buiikéch slitiny NisoMnzg 125Gaz1 875 vymeénén atom Mn v podmiizce Ga zpét za
atom Ga a upraveny rozméry bunky tak, aby odpovidaly stechiometrické Ni2MnGa.
Modulované uspotfadani atomi v buiice ale zustalo zachovano. Nasledné byly tyto struktury
relaxovany s pfislusnymi omezenimi. Cilem bylo ovéfit moznost vzniku modulované
struktury podél drahy i ve stechiometrické sliting, pokud jejimu samovolnému vytvoteni
nebude branit vysoka symetrie stechiometrické burnky. Podél takto vytvorenych smykovych
drah odpovida totalni energie té nalezici ptislusnému smykového modelu bez piitomné
modulované struktury az do whld, kdy se v puvodni nestechiometrické slitiné utvorila
modulace. Poté dochazi k vyraznému poklesu energie az na -2 meV/at. pii y = 90°.
40 modulovana struktura je v disledku stabilngjsi nez vychozi NM martenzit, coz odpovida
Ni2MnGa plati, Ze jsou kolem thlu y = 90° symetrické, a tedy nezalezi na sméru, ve kterém je
na bunku aplikovana smykova deformace, a to ani pii uvazovani 40 modulované struktury.
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obr. 22 Zavislost zmény totalni energie vici totdlni energii NM martenzitu na uhlu smykové deformace pro jednotlivé
pripady smykovych modelti aplikovanych na butiky NM martenzitu nestechiometrické slitiny NisoMnzs,125Gaz1,875. Cervené je
vyznacena ktivka energie mechanismu simple shear pied relaxaci vnitinich parametri bunky.

U slitiny NisoMngg125Gaz1,g7s (0br. 22) dochéazi k nartstu bariéry mezi jednotlivymi
variantami dvojcat martenzitu oproti stechiometrické slitiné. Energetickd bariéra se dale
zvySuje S mnoZzstvim omezenych parametri. Model twinning shear se u této slitiny
energeticky velmi blizi modelu simple shear. Bylo zjisténo, ze pokud by nebyly uvazovany
relaxace atomovych pozic, kiivky modell twinning shear a simple shear by byly stejného
tvaru, jako u stechiometrické slitiny. Jelikoz bez uvazovani relaxace atomovych pozic
nedochdzelo ke tvorbé modulovanych struktur, jsou dale oznacovany jako nemodulované
s ptislusnym obsahem Mn. V piipadé obsahu 3,125 % Mn v podmiizce Ga a modelu simple
shear bez uvazovani modulace rozdil totalnich energii mezi y = 90° a NM martenzitem ¢ini
témét 25 meV/at. Energetickd bariera u jednotlivych smykovych modelt je ovlivnéna velmi
stabilni 40 modulovanou martenzitickou strukturou vznikajici pfi thlu deformace pfiblizné
91°. Pokud tato struktura vznika, draha piestava byt symetricka kolem y = 90°, pfi
pokracujici smykové deformaci systém nemusi dosdhnout opét struktury NM martenzitu.
Proto je nutno uvazovat smér smykéni, ktery v nasem ptipad€ probihal z nemodulované
martenzitické struktury smérem ke y = 90°.
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obr. 23 Zavislost zmény totalni energie viéi totdlni energii NM martenzitu na uhlu smykové deformace pro jednotlivé

piipady smykovych modelé aplikovanych na buitky NM martenzitu nestechiometrické slitiny NisoMna1,2sGais;7s. Cervensd je
vyznacena kfivka energie mechanismu simple shear pted relaxaci vnitfnich parametrd buriky.
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U slitiny NisoMns125Gaigzs (obr. 23) dochazi k jesté vyraznéjSimu narustu energetické
bariery oproti stechiometrické slitiné. Pokud nebyla uvazovana relaxace pozic atomt, rozdil
totalni energie mechanismu simple shear dosahuje 37,5 meV/at. Pfi uhlu deformace asi 92,3°
opét vznika 40 modulovana struktura. Dale je z obr. 23 patrné, ze se modulovana struktura
s rostoucim obsahem manganu destabilizuje a posouva k vysSim hodnotdm uwhli. Model
twinning shear poskytuje energie velmi blizké modelu simple shear. Smykové modely tvotici
modulovanou strukturu jako v predeslém piipadé nevykazuji symetrii kolem y = 90°.

5.3 Zmény objemu
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obr. 24 Zavislost relativni zmény objemu na thlu smykové deformace pro jednotlivé piipady smykovych modelll
aplikovanych na buitku NM martenzitu stechiometrické slitiny Ni2MnGa.

Na obr. 24 jsou znazornény trendy zmény objemu podél smykové deformaéni drahy pro
rizné modely smyku Ve stechiometrickém NioMnGa (e/a = 7,5). Tato slitina vykazuje tfi
prubéhy zmény objemu. Objem na atom v piipadé mechanismu pure a twinning shear roste,
pfi¢emz pro druhy zminény roste vyraznéji. Pro mechanismus pure shear tento rst odpovida
tvorbé faze austenitu. V mechanismu simple shear je udrZzovan konstantni objem buiky, coz
je dano aplikovanymi omezenimi. Vektory a a c, stejné jako vyska vektoru b zdstavaji
pivodni velikosti, proto i objem buiikky musi zistat konstantni. Druhym trendem je pokles
objemu na atom ve zbyvajicich dvou modelech. Odlisné chovani vykazuji modely s uméle
dodanou modulovanou strukturou. Jejich objem smérem od martenzitu kopiruje pivodni
hodnoty podle modeld bez modulované struktury, ale pii jeji stabilizaci se objem opétovné
sniZi, a tedy pfibliZi své plivodni hodnoté.
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obr. 25 Zavislost relativni zmény objemu na thlu smykové deformace pro jednotlivé piipady smykovych modeli
aplikovanych na builky NM martenzitu vSech zkoumanych slitin systému Ni-Mn-Ga. NisoMnzs125Gaz1,875 je znazornéna
prerusovanou dlouhou ¢arou, NisoMna1,25Gais 75 prerusovanou kratkou Carou.

Vliv zvySovani obsahu Mn na tkor Ga vyplyne pfii pohledu na obr. 25, kde je zobrazeno
srovnani zmén objemu mechanismt pure shear pro vSechny zkouman¢ slitiny. Ten je uveden
predevsim proto, jelikoz model simple shear ve vSech slitinach z definice vykazuje nulovou
zménu objemu a zména objemu u nestechiometrickych slitin modelu twinning shear se
pohybovala v tadu 0,001 %, je tudiz nevyznamna. Pii porovnani mechanismu pure shear
vidime, Ze nartist objemu pied utvofenim modulované struktury je vyznamnéjsi s rostoucim
obsahem Mn v podmiizce Ga, coz koresponduje se zménami jednotlivych rozméra
uvedenymi dale v kap. 5.4. V miizce vznika dostatek prostoru, aby se atomy posunuly ze
svych uzlovych pozic, cemu napoméha nizsi symetrie nestechiometrickych slitin, u kterych
doslo béhem vypoltu k samovolné stabilizaci modulovanych struktur. Pokud neni
implementovana modulovana struktura, k vyraznému opétovnému poklesu objemu nedochézi.

5.4 Zmény mrizkovych parametrt

Jednotlivé miizkové parametry monoklinické buiiky v priibéhu smykové deformace podléhaly
ur¢itym zménam vyplyvajicim z omezeni aplikovanych na ptislusné smykové modely.
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obr. 26 Porovnani zm&n miizkového parametru podél vektoru a pro vSechny smykové modely stechiometrické slitiny
Ni2MnGa.

Pii porovnani miizkového parametru podél vektoru a, tedy ve sméru smyku, ve
stechiometrickém NioMnGa (obr. 26) je patrné, Ze se tento parametr zmensuje vzdy, pokud
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neni z definice smykového modelu omezen, tak, jak tomu je u mechanismu twinning a simple
shear [88]. U mechanismu pure shear je patrné vétsi zkraceni parametru v dusledku tvorby
nové faze — austenitu. U tohoto mechanismu, pokud je pifitomnéd modulovana struktura,
dochazi ke zpétnému prodlouzeni pfi jeji stabilizaci.
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obr. 27 Porovnani zmén miizkového parametru podél vektoru b pro vSechny smykové modely stechiometrické slitiny
NizMnGa.

Pii porovnani miizkového parametru podél vektoru b, ktery nelezi v roviné smyku,
ve stechiometrickém NioMnGa (obr. 27) je patrné, Ze se tento parametr zmensuje ve vSech
ptipadech. U mechanismu pure shear je opét patrné vétsi zkraceni parametru v dasledku
tvorby nové faze — austenitu. Porovnanim smykovych deformacnich drah za ptitomnosti
40 struktury zjistime, Ze zatimco u modelu twinning shear dochazi po stabilizaci modulované
struktury kK vyraznéjSimu zkraceni miizkového parametru, u modelu pure shear je tomu piesné
naopak. Dochazi k opétovnému prodlouzeni na téméf ptivodni hodnotu.
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obr. 28 Porovnani zmén miizkového parametru podél vektoru ¢ pro model pure shear vSech zkoumanych slitin. Ostatni
modely nejsou znazornény, protoze maji z definice vektor ¢ konstantni.

Mrizkovy parametr podél osy ¢ (obr. 28) lezici v rovin¢ smyku a kolmy na jeho smér ma
smysl porovnavat jen pro smykovy model pure shear, jelikoz ostatni modely maji tento
parametr stanoven jako konstantu [88]. Porovnanim stechiometrickych slitin zjistime, ze
zatimco pii tvorbé austenitu se parametr ¢ 0 0,4 A prodlouZi, pii vzniku modulované struktury
se opét zkrati a vysledné prodlouZeni je pfiblizng 0,05 A. U nestechiometrickych slitin je
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patrny veEtSi narast rozméru s rostoucim obsahem Mn pifed uspofddanim do modulované
struktury, zatimco po ném toto prodlouzeni sobsahem Mn klesd i ve srovnani se
stechiometrickou slitinou NizMnGa.
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obr. 29 Porovnani zmén miizkového vektoru a pro smykové model pure shear v§ech zkoumanych slitin. Ostatni modely maji
tento miizkovy vektor z definice konstantni. Rozméry jsou normalizovany na osmiatomovou primitivni monoklinickou
buriku.

Porovnani miizkovych parametrit podél vektort a pro nestechiometrické slitiny (obr. 29)
ukazuje na riznorodost chovani konkrétnich slitin u konkrétnich smykovych mechanismd.
Pokud v modelu pure shear dochazi k tvorbé austenitu, je sledovany mfizkovy parametr
zkracen o témét 0,2 A. Je-li v tomto modelu stabilizovana 40 modulovan4 struktura, vysledné
zkraceni je pfiblizn€ polovi¢ni. Obdobné se projevuje modulace i ve slitiné s 3,125 % Mn
vV podmiizce Ga (e/a = 7,625). Naprosto odlisné chovani vykazuje slitina S dvojnasobnym
obsahem Mn v podmiizce Ga (e/a = 7,75), kdy po tvodnim zkraceni sledovaného miizkového
parametru dojde k vyraznému zpétnému prodlouzeni.
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obr. 30 Porovnani zmén mtizkového vektoru b pro smykové modely pure shear, twinning shear a simple shear
nestechiometrické slitiny NisoMna2g 125Gazi,875. Rozméry jsou normalizovany na osmiatomovou primitivni monoklinickou
bunku.

Porovnanim mfizkovych parametric podél vektoru b (obr. 30) pro slitinu
NisoMnzs 125Gaz1,875 (/a = 7,625) zjistime, ze ve vSech piipadech dochazi k jeho zkraceni.
Velmi odlisné je chovani tohoto parametru pii tvorbé modulované struktury, kdy
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u mechanismu simple shear dochazi k hladkému poklesu, u mechanismu twinning shear
k prud$imu poklesu po stabilizaci 40 struktury, a nakonec u mechanismu pure shear
k opétovnému nartstu po stabilizaci modulované struktury.
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obr. 31 Porovnani zmén miizkového vektoru b pro smykové modely pure shear, twinning shear a simple shear
nestechiometrické slitiny NisoMns125Gais7s. Rozméry jsou normalizovany na osmiatomovou primitivni monoklinickou
buiku.

Ponékud monotonnéjsi prubéh parametru b vykazuje slitina NisoMna1 2sGazs 75 (e/a = 7,75).
Vzdy dochazi kjeho zkraceni, jehoz velikost se pohybuje mezi ptiblizné 0,13 A pro
mechanismus pure shear a 0,15 A pro mechanismus simple shear (obr. 31). Rozdil mezi
smykovymi deformacnimi drahami je proto dan piedevSim chovanim pfi stabilizaci
modulované struktury. Zatimco u modelu simple shear velikost b klesa plynule, u modelu
twinning shear se méni sklon kiivky vyrazngji. U modelu pure shear dochazi k ostrému
zlomu, a dokonce malému narlstu sledovaného miiZkového parametru pfi stabilizaci 40
struktury.

Vznik modulované struktury mize pomoct vysvétlit zména vysky strany b monoklinické
bunky kolmé na rovinu smyku pro jednotlivé pocitané struktury. Ta nepiimo vyjadiuje
mezirovinnou vzdalenost v krystalické miizce konkrétni slitiny, a tedy velikost zarodkd
dvojcat. Srovnani je uvedeno na obr. 32. U stechiometrické slitiny NioMnGa dochazi
v modelu pure shear pii stabilizaci austenitu k vyraznému zmenSeni vysky vp. U modelu
twinning shear ve stejné slitiné samovolné nevznikd modulovana struktura, sledovany
parametr se plynule zvétSuje. Vyska u nemodulovanych struktur se S mnozstvim Mn zvétSuje.
U vétsiny modeld obsahujici 40 strukturu je chovani néasledovné: po nariistu mezirovinné
vzdalenosti na urcitou hodnotu dochéazi ke stabilizaci modulované struktury, coz se projevi
opétovnym zmenSenim mezirovinné vzdalenosti v Krystalické miizce. Zcela odlisné se chova
mechanismus pure shear pro slitinu NisoMngg125Gaz187s @ zni vychazejici smykova
deformacni draha pro stechiometricky Ni2MnGa obsahujici modulaci. K vyraznému nartstu
Vb, a tedy i mezirovinné vzdalenosti dochazi v disledku stabilizace modulované struktury,
jejiz modulace je ovSem kolma na rovinu dvojcaténi. V ostatnich piipadech byla modulace
S touto rovinou rovnobézna. Ve vSech piipadech narlst v, miize vysvétlovat, Ze modulace
muze probéhnout pouze Vv piipadé, ze je v konkrétni bunice dostatek prostoru pro
pfeuspotfadani atomd, nehledé na orientaci modulované struktury.
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obr. 32 Porovnani vysky kolmé na rovinu smyku zkoumanych slitin. Velikosti jsou normalizovany na osmiatomovou
primitivni monoklinickou buiku. NisoMnzs125Gaz1,875 je zndzornéna preruSovanou dlouhou ¢arou, NisoMnszi2sGais 7s
prerusovanou kratkou ¢arou.

5.5 Napéti v bunce pfi smyku

Dulezitym vysledkem jsou jednotlivé slozky tenzoru napjatosti v bunce podél deformacni
drahy ziskané aplikaci Hellmannova-Feynmanova [68] [69] teorému. Jejich velikosti
poskytuji informaci o stavu napjatosti v bunice v prubéhu smykové deformace a zavisi nejen
na jejim whlu, ale i omezenych parametrech konkrétniho smykového modelu. Protoze je
ptvodni tetragonalni butika NM martenzitu deformovana v roviné (101) ve sméru [101],
sloZky napjatosti o613 S 612 pro vypocet pouzité monoklinické buiiky jsou ve vSech ptipadech
rovny nule. Podle omezenych parametrii pak lze ocekavat i riizné pusobici slozky napjatosti
v konkrétnich smykovych modelech. V modelu pure shear 1ze ofekavat nulova napéti podél
miizkovych vektori, protoze je jejich velikost relaxovana [88]. U ostatnich modelt
S vyjimkou mechanismu twinning shear 1ze ocekavat slozku napjatosti c11 oscilujici kolem
nuly v ramci jednotek MPa a u twinning shear toto plati pro slozku c22.

Napéti o11 (obr. 33) plisobi ve sméru [101] tetragonalni bufiky NM martenzitu, tedy podél
vektoru a pouzité monoklinické burniky. To znamena, Ze popisuje normalové napé€ti ve sméru
smykéani. V pfipadé modelt, u kterych neprobihd relaxace miiZzkového vektoru
a u stechiometrické slitiny, jsou patrné dvé tendence zavislé na existenci modulované
struktury. Pokud neni uvazovana 40 struktura, nabira v takovém piipad¢ napéti 611 hodnoty
az -3,8 GPa u modelu twinning shear. Pokud je do tohoto modelu implementovana
modulovana struktura, velikost napéti c11 se po jeji stabilizaci snizi na ptiblizn¢ 0,8 GPa.
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obr. 33 Zavislost o11 na uhlu smykové deformace pro jednotlivé ptipady smykovych modeld aplikovanych na buitky NM
martenzitu stechiometrické slitiny Ni2MnGa.

V ptipadé¢ napéti o33 (obr. 34), tedy napéti ve sméru miizkového vektoru c, je
u stechiometrického NiMnGa mozno rozlisit dva trendy hodnot. V piipadé modelu pure
shear neni patrny stav napjatosti podél vektoru ¢, protoZe ten je volnou proménnou v prib&hu
relaxace [88]. Pokud je vektor ¢ omezeny v prubéhu relaxace, tak, jak je tomu u ostatnich
modelii, dochédzi k ndrastu napéti o33 smérem od martenzitu ke struktuie s uhlem y = 90°,
To se pohybuje mezi 3 GPa v ptipadé modelu twinning shear az po 5,6 GPa v ptipadé modelu
s konstantni tloustkou a vySkou vektoru b. Pokud model twinning shear obsahuje
modulovanou strukturu, dochazi k odlisnému chovani. Po nartstu o33 na hodnotu 2,3 GPa
klesa toto napéti na ptiblizné 0,5 GPa po stabilizaci modulované struktury.
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obr. 34 Zavislost o33 na thlu smykové deformace pro jednotlivé piipady smykovych modeli aplikovanych na buiiky NM
martenzitu stechiometrické slitiny Ni2MnGa.

Z hlediska sledovaného mechanismu smyku je nejzajimavéjsi slozka napéti 23, protoze se
jedna o napéti plsobici Vroviné smyku a Vv jeho sméru. Tato slozka dosahuje
u stechiometrické slitiny (obr. 35) nizSich hodnot nez napéti o33. V ptipadé modelu pure shear
bylo pozorovano nejnizSi napéti na bariefe dosahujici 0,7 GPa. Disledkem stabilizace
austenitu je zména sméru pusobiciho napéti dosahujiciho hodnoty -0,2 MPa. Jeste patrnéjsi je
tento rozdil, pokud uvaZujeme ve stechiometrické slitin€ modulovanou strukturu misto
austenitu. Zde piisobi napéti o velikosti az 1,8 GPa. U ostatnich modell je viditelny nartst
napé€ti na bariefe o velikosti okolo 1,5 GPa v piipadé modelu simple shear. Jelikoz jsou si
napéti o23 U jednotlivych modelll s vyjimkou pure shear podobnd, je jedno, ktery smykovy
model bude pocitan.
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obr. 35 Zavislost 623 na thlu smykové deformace pro jednotlivé piipady smykovych modelt aplikovanych na butiky NM
martenzitu stechiometrické slitiny NizMnGa.

Napéti o11 se V ptipadé nestechiometrickych slitin a mechanismu pure shear (obr. 36)
pohybuje v hodnotach velmi blizkych nule, protoze velikost vektoru a je relaxovana [88].
Pokud neni uvazovdna modulovana struktura, s rostoucim obsahem Mn se zvétSuje 1 plisobici
napéti v modelu twinning shear. Pokud je modulovana struktura stabilni, dochazi k poklesu
velikosti napéti pod 1,0 GPa, pficemz tento pokles je vyrazngjs$i u vice omezen¢ho modelu
smyku — simple shear. Chovani je tedy analogické k projevim napéti 611 ve stechiometrické
sliting.
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obr. 36 Zavislost o11 na Ghlu smykové deformace pro jednotlivé ptipady smykovych modelt aplikovanych na buiiky NM
martenzitu zkoumanych slitin Ni-Mn-Ga. NisoMnzg 125Gaz1,875 je znidzornéna dlouhou prerusovanou ¢arou, NisoMna1,25Gais 75
kratkou prerusovanou ¢arou.

Napéti o33 (obr. 37) v ptipadé mechanismu pure shear, zlstava pfiblizné rovno nule,
protoze ve sméru miizkového vektoru € je umoznéna relaxace miizkového parametru [88].
V ostatnich aplikovanych modelech smyku s rostoucim mnozstvim Mn roste napéti v krystalu
v prabéhu transformace martenzitu do modulované struktury. Stejné se projevuje rostouci
pocet omezenych stupnii volnosti. V samotné modulované struktufe je vSak jiZ pozorovana
pouze minimalni napjatost ve sméru vektoru c, coz vypovida o jeji stabilité. Pokud neni

uvazovana modulovand struktura, rostouci pofet omezenych stupiii volnosti krystalické
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miizky ma stejny efekt, jako rostouci koncentrace Mn. Dochazi k narGstu napéti az na
fiblizn¢ 4 GPa pro twinning shear slitiny NisoMnay 25Gaug,7s.
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obr. 37 Zavislost 633 na thlu smykové deformace pro jednotlivé pfipady smykovych modeld aplikovanych na buiiky NM
martenzitu zkoumanych slitin systému Ni-Mn-Ga. NisoMnzs,125Gaz1875 je znazornéna dlouhou pieruSovanou &arou,
NisoMnasy,25Gazs, 75 kratkou pieruSovanou ¢arou.

Napéti 623 U nestechiometrické slitiny NisoMnzs 125Gaz1,g75 (obr. 38) je vyrazné ovlivnéno
poftem omezenych parametrd buiiky, kdy pro modely twinning shear a simple shear se
maximalni hodnoty sledovaného napéti pohybuji okolo 2 GPa, dvojndsobku oproti modelu
pure shear.
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obr. 38 Zavislost 623 na thlu smykové deformace pro jednotlivé ptipady smykovych modeli aplikovanych na buiiky NM
martenzitu nestechiometrické slitiny NisoMnzs 125Gaz1,87s.

V piipadé nestechiometrické slitiny NisoMna1,2sGaig7s (obr. 39) je u napéti c23 patrny
narist velikosti oproti slitindm s men$im obsahem Mn, jsou patrné téZ vétsi rozdily mezi
smykovymi mechanismy pure shear a ostatnimi. Neni-li uvazovana modulovana struktura, po
dosazeni globalniho maxima napéti dochézi k monoténnimu poklesu az do y = 90°.
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obr. 39 Zavislost 623 na thlu smykové deformace pro jednotlivé pfipady smykovych model aplikovanych na buiiky NM
martenzitu nestechiometrické slitiny NisoMna1,25Gaus,7s.

5.6 Vypocet energie rovinné chyby

Model vypoctu napéti potiebného pro pohyb dvojcatové parcialni dislokace podle Peierlse
a Nabarra [81] [82] a modely z nich odvozené [80] vyuzivaji jako vstupni parametr vypoctu
energie rovinnych chyb, které l1ze uréit z prubéhu deformace bunky Vv disledku posunuti
nékterych atomarnich rovin, jak bylo uvedeno v kap. 4.3. Nejprve byla ziskana k¥ivka pro
Ctyti rovinné chyby ve stechiometrickém NioMnGa.
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obr. 40 Zavislost totalni energie rovinnych chyb na deformaci vyjadiené velikosti vektoru posunuti za piitomnosti Ctyt
rovinnych chyb ve stechiometrickém NizMnGa.

Z obr. 40 je patrné, ze Ni2MnGa vykazuje velmi specifické chovani na rozdil od napf.
NizFeGa (viz obr. 12) [80]. Po piekonani prvni energetické bariéry o velikosti 6,11 meV/A?
(y1) klesa energie k lokalnimu minimu. Druha rovinna chyba, ktera zaéne vznikat v momentg,
kdy je energie struktury minimalni, dale strukturu stabilizuje a dochazi k poklesu energie asi
na 2,83 meV/A? (y,). Poté systém prekonava vyrazné nizsi energetickou bariéru o velikosti
pouze 0,08 meV/A? (y3) a dale klesa k lokalnimu minimu (y,) pfi existenci dvou rovinnych
chyb, které dohromady vytvareji zarodek dvojéete. S pfibyvajicim poétem rovinnych chyb
dochazi k poklesu energetické bariéry mezi jednotlivymi lok4lnimi minimy, ale taktéz
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K naristu energie lokalnich minim, znichz kazdé sudé (y,;yg) ma niz$i energii nez
predchazejici liché (y,; ys). Také se zkracuje periodicita lokalnich extrémi. Z tohoto chovani
lze vyvodit, Ze dochéazi ke stabilizaci dvojvrstev S jinou orientaci, nez jakou méa puvodni
burika, coZ vypovida o schopnosti této slitiny tvofit nanoskopicka dvojcata.
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obr. 41 Zavislost totalni energie rovinnych chyb na deformaci vyjadiené velikosti vektoru posunuti za pfitomnosti Gty
rovinnych chyb ve studovanych slitinach.

Po zvySeni obsahu Mn o 3,125 % at. (obr. 41) byl atom Mn v podmiizce Ga umistén do
staciondrni vrstvy. Bylo zjiSténo, Ze tvar pribchu totdlni energie se neméni, dochazi pouze
k posunuti k vy$$im hodnotam totalni energie ve vSech bodech, coz znamena destabilizaci
NisoMnas125Gaig 75 je tato destabilizace jeSt€é mnohem patrnéjsi, dochazi k dalsimu mirnému
nartstu nukleaéni bariéry, ale hlavné k vyraznému zvySeni bariér pfi pohybu hranice
dvojéaténi. V ptipad¢é slitin obohacenych Mn je vlivem vy$si hodnoty rovnovazného
parametru (c/a)nm cela deformacni draha prodlouzena a vSechny lokalni extrémy se posouvaji
k vy$§im hodnotam velikosti aplikovaného vektoru posunuti jednotlivych rovin. Pti pohledu
na energetickou kiivku slitiny NisoMnzsg 125Gaz1 875 by vzhledem ke stabilizaci energie yry na
rozdil od stechiometrické slitiny, mozné aplikovat i zobecnény model dvojcaténi [80].
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6 Diskuse
6.1 Parametry zkoumanych slitin

Sledovanymi vysledky ab initio vypoctd byly piedevsim energetické bariéry smykovych
modeli AE},; vypovidajici o snadnosti transformace systému, resp. reorientaci dvojcatovych
variant. Dal§im sledovanym parametrem byla maximalni napéti ve sméru smyku 0330
které je nutné piekonat v prib&hu reorientace. Nemén¢ dilezitym parametrem, vypovidajicim
0 jednoduchosti smyku ve smykovém systému (101)[101], je modul pruznosti ve smyku G'.

Slitina ARDY® AEEVnIng ARSI
[meV] [meV] [meV]
Ni2MnGa 5,25 (5,42) 9,59 (13,88) (14,83)
NisoMnz2g,125Gaz1,875 6,63 10,28 (23,11) 10,72 (24,52)
NisoMnaz1,25Gazis,75 10,88 13,32 (34,63) 13,77 (37,45)
Slitina pure Lwinning S G’
[GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
NizMnGa 1,7 (0,7) 1,9 (1,5) (1,6) 24,6
NisoMn2s,125Gaz1,875 1,4 1,9 (2,2) 2,0(2,2) 30,4
NisoMn31,25Gais, 75 2,0 2,0 (2,8) 2,5 (3,0) 375

tab. 2 Porovnani energetické bariéry smykovych modelti AEL,,, napéti 0;3max a odpovidajiciho modulu pruznosti ve smyku
G’. Hodnoty v zavorce odpovidaji stavu, kdy nebyly uvazovany modulované struktury

Jak vyplyva ztab. 2, zvySujici se mnozstvi Mn v podmiizce Ga vede k nartistu vsech
prubéh reorientace dvojCatovych variant. Z tab. 2 dale vyplyva, Ze stabilizace modulované
struktury v pribéhu smykové deformace by mohla pfispét ke snizeni energetické bariery,
atedy vyssi mobilit¢ hranic dvojcaténi. K samovolné stabilizaci  dochézelo
U nestechiometrickych slitin, tim se jejich energie snizila pod uroven energii ziskanych pro
stechiometricky Ni2MnGa. Po umélé stabilizaci 40 struktury v NioMnGa vsak i jeho
energetickd bariéra klesla.

Rostouci maximalni napéti ve sméru smyku, obdobné jako rostouci modul pruznosti ve
smyku v systému (101)[101] vypovidaji o zvy3eni odporu miizky vici smykové deformaci
po zvySeni koncentrace Mn ve slitiné. Zajimavé porovnani ziskdvame v ptipade, kdyz
hodnoty smykového modulu vypoctené v ramci této prace srovname s hodnotami pro slitiny,
ve kterych byl pozorovan jev MIR. Pro slitinu s dodate¢nymi 6,25 at. % Co a 6,25 at. % Cu
byl modul pruznosti ve smyku v systému (101)[101] v NM martenzitu vypocten 16,3 GPa
[99]. Uvazujeme-li pro stechiometricky NioMnGa termodynamicky stabilni 10M martenzit
[100], vypoctena hodnota modulu pruznosti ve sSmyku 15 GPa. Ze srovnani vypoctenych
hodnot vyplyva, ze slitiny vykazujici MIR, jako vySe zminéna slitina Ni-Mn-Ga-Co-Cu, maji
modul pruznosti ve smyku nizky, kdezto slitiny nevykazujici MIR, jako NisoMna12sGaig,7s, jej
maji vyrazné vyssi. U slitin s nizkym G’ byl experimentalné pozorovan [5] [54] velmi nizky
o1s vypovidajici o vysoké mobilité¢ hranic dvojcaténi. Nizka hodnota modulu pruznosti ve
smyku pro konkrétni smykovy systém tedy muze slouzit k odhadim, zda bude dochazet
k pohybiim dvojcat zptisobujiciho MIR, nebo ne.

6.2 Smykové modely
Pii studiu smykovych deformacnich drah se nabizi srovnani s diive publikovanymi zavéry
tykajicimi se tetragonalnich deformacnich drah. U stechiometrického Ni2MnGa byly podél
tetragonalni deformacni drahy vypocteny stejné rozdily totdlni energie pro ptislusné poméry
c/a [84], totozna byla i velikost energetické bariéry jako na obr. 21 u modelu pure shear.
Ackoliv se tato drdha jevi z energetického i1 napétového hlediska jako nejvyhodnéjsi, ve
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skutecnosti se podle néj slitina chovat velmi pravdépodobné nebude. Zde je dilezité si
uvédomit, ze v modelu pure shear dochazi ke zménam vsech mtizkovych parametrti, coz pfi
malém objemu materialu, ve kterém ke dvojcaténi dochazi, pravdépodobn¢ okoli vznikajicich
dvojcat neumozni. Ze vSech studovanych modell smyku ma nejvétsi pravdépodobnost
uplatnéni model twinning shear [79]. Ten vyborné vystihuje zachovani roviny dvojéaténi tim,
7e zachovava konstantni rozméry miizkovych vektord tvoficich rovinu smyku (101). Tento
model tak dobie vystihuje chovani dvojcat, pokud by okolo hranice dvojcaténi dochazelo
k pozvolnému piechodu mezi jednotlivymi variantami dvojcat ptes nékolik mezistavi (obr.
42). To bude ovSem nutno ové&fit vypocty zalozenymi na metodach fazového pole, do kterych
nami vypocteny stav napjatosti mize poslouzit jako ¢ast vstupnich dat.

b b

obr. 42 Pravdépodobny pribéh ptechodu jedné varianty martenzitického dvojéete (vlevo) ptes hranici dvojcaténi (uprostied
&ervené) do druhé (vpravo). Pohled ze sméru [010] monoklinické buiiky.

Primarnim diivodem porovnéani tolika smykovych modelii bylo zjisténi, zda pomérné
slozit¢ definovany mechanismus twinning shear lze nahradit jednodu$$im mechanismem
simple shear, poskytujicim stale relevantni vysledky. Ackoliv je u modelu simple shear
obecné dosahovano vyssich napéti, pii pohledu na energetické zavislosti 1ze dojit k zavéru, ze
se jednotlivé modely li$i minimalné. Zvlasté pii jejich aplikaci na nestechiometrické slitiny
Ni-Mn-Ga dochazi k odchylkdm mezi jednotlivymi modely v ramci vypoctové chyby.

6.3 Modulované struktury

Zajimavym jevem, ke kterému doslo v pribéhu smykové deformace nestechiometrickych
slitin, je stabilizace nové struktury (obr. 43). Pfi relaxaci pozic atomt doslo k jejich posunuti
tak, aby vznikla modulovana struktura 40 martenzitu, ktery ovSem zatim nebyl
experimentalné pozorovan [41]. U slitiny NisoMnag 125Gaz1,875 ke tvorbé modulované struktury
dochazi pii tihlu deformace 91°, tedy odpovidajicim poméru (c/a)so = 1,94 a (b/a)so = 1,24.
Tato struktura je podle energetického hlediska stabilnéjs$i neZ nemodulovany martenzit, coz se
potvrdilo i pfi predeSlych ab initio vypoctech [41]. V pfipadé slitiny NisoMnszi25Gaig 7s
modulovana struktura vznika pii 0hlu deformace 92,3° a pomérech (c/a)so a (b/a)so
odpovidajicim hodnotdm pro slitinu NisoMnzg,125Ga21,875. Na rozdil od ptedchoziho ptipadu je
ale tato struktura jiz mén¢ stabilni nezZ NM martenzit. Vznik téchto struktur podle obr. 22
aobr. 23 neni podminén aplikovanym smykovym modelem, ale v zavislosti na ném se 1isi
orientace modulované struktury. Rozdil orientaci mezi modelem pure shear, kde je u slitiny
NisoMngg 125Ga1 875 Orientace kolmo na rovinu smyku, a ostatnimi modely vysvétluje rozdilné
chovani vysky bunky a mfizkovych parametrti (obr. 29-32). Drive pfedpovézena 40 struktura
u stechiometrické slitiny se nepfili§ liSila parametry c/a o hodnoté piiblizné 1,97 ab/a
0 hodnot¢ piiblizn¢ 1,27 [41], coz v pfipadé nami provedenych vypoctl souvisi se zvySenym
obsahem Mn v podmtizce Ga. Z téchto poméri, stejné jako ze zmén mezirovinné vzdalenosti
vyplyva, ze vznik modulovanych struktur na hranici dvoj€aténi neni pfili§ pravdépodobny,
protoze by dochézelo k velkym geometrickym zméndm tohoto rozhrani.
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obr. 43 Znazornéni vzniklé 40 modulované struktury v nestechiometrické sliting NisoMn2s125Gaz1 875, Sedé zobrazeny atomy

Ni, fialové Mn a zelené Ga, vyménéné atomy Mn jsou v zakrytu. Obr. a) znazoriiuje modulace v modelu pure shear, obr. b)
modulace u mechanismu twinning shear.

Prvnim zjisténim, potvrzujicim zavéry kapitoly 6.2, je vylouceni modelu pure shear jako
mozného mechanismu smykové deformace v pribéhu dvojcaténi, protoze neni pfili§
pravdépodobné, ze by vznikala modulace miizky kolmo na rovinu smykani (obr. 43a).
Druhym zavérem je, ze existence této modulované struktury na zakladé ab initio vypocta pti
uvazovani adaptivniho konceptu davé teoretickou moZznost nanodvoj€aténi v okoli hranic
dvojcaténi pro pripad, Ze jsou roviny nanodvojcat rovnobézné s rovinami a/c makrodvojcat
(obr. 43b). Ptitom se nutné nemusi jednat o 40 modulovanou strukturu vzeslou ze smykové
deformace NM martenzitu, jelikoz tento stav je u slitin s niz$i koncentraci Mn slozité
experimentalné ovéfit z divodu termodynamické nestability NM struktury. Nicméné
teoreticky vzniklé modulované struktury mohou asistovat pfi vzniku dvoj¢at a napomahat
jejich mobilité.

6.4 Energie rovinné chyby

Zasadnim zjisténim patrnym jiz z obr. 40 je hloubka energetickych minim odpovidajicich
sudym rovinnym poruchdm, coz vypovida o schopnosti zkoumanych slitin tvofit
nanoskopicka dvojcata. Toto nanodvojcaténi vede ke stabilizaci 10M modulované
martenzitické struktury, coz lze ovSem téZko modelovat smykovymi deforma¢nimi drahami
z divodu rozmérné bunky. TatdZ skutecnost ovSem ukazuje, Ze neni mozno vyuZit
jednoduché modely dvojcaténi, jako je Peierlsiv-Nabarrav [81] [82], nebo jeho Wangem
zobecnéna verze [80]. Vypolteny neperiodicky projev velikosti totalni energie podél
deformacni drahy znemoziuje efektivni stanoveni zobecnéné energie rovinné chyby, nebot’ ta
je zde vyrazné zavisla na poctu rovinnych chyb v bunice. Tim se slitiny Ni-Mn-Ga odliSuji od
jinych slitin, jako je napiiklad Ni2FeGa (o1s = 40 MPa) [80] na obr. 12, ktera ma jasné
periodicky prub¢h totdlni energie, a 1ze u néj stanovit velikost zobecnéné energie rovinnych
poruch.

Se zvySenim koncentrace Mn naristaji energie pro iniciaci prvni a druhé rovinné chyby
(tab. 3), ¢imz dochazi k jejich obtiznéjsimu vytvoreni. Vlivem vysSich totalnich energii
dochazi k destabilizaci rovinnych chyb. Dochazi i k posunu jednotlivych energetickych
minim K vy$8§im hodnotam velikosti vektoru posunuti, coz je dano vé&tSim rovnovaznym
pomérem (c/a)nm.
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Slitina Ayo1 Ayas Ayse Ayyg
[meV/A?] [meV/A?] [meV/A?2]  [meV/AY
Ni2MnGa 6,11 0,08 1,09 2,32
NisoMnzs,125Gaz1,875 7,07 0,19 1,24 1,44
NisoMn31,25Gais, 75 7,17 1,16 5,06 7,70

tab. 3 Porovnani energetickych bariér Ay;; pro jednotlivé zkoumané slitiny pii modelovani smyku pomoci rovinnych chyb.

Pfi¢inou snadného pohybu parcialnich dislokaci v nami zkoumanych MSMA jsou nizké
hodnoty energetické bariéry pfi iniciaci pohybu y,,; odpovidajici Ayy,. Ta u stechiometrické
slitiny dosahuje 6,11 meV/A? Pokud byl u této slitiny dodateény atom Mn umistén ve
statické ¢asti mifzky, hodnota y,,; se zvysila na 7,07 meV/A2, pro slitinu NisoMnsz125Gaus 75
jen o trochu vice na 7,17 meV/A2. Porovnanim vypoétenych hodnot s hodnotami pro slitinu
nevykazujici magnetickou tvorovou pamét, NioFeGa, bylo zjisténo, Ze jsou vyrazné nizsi,
kdyZ pro zminéné NizFeGa bariéra dosahuje 10,50 meV/A?[80]. Problematiét&jsi bylo uréeni
a porovnani zobecnéné energie rovinné chyby yr. V ptipadé stechiometrické slitiny nabyva
kazdy lokalni extrém energetické zavislosti na vektoru posunuti unikédtni hodnoty, proto neni
mozné zcela jisté ur€it konkrétni rozdil energii jako ypp. Hodnoty Ayse a Ay,g se totiz
navzajem lisi o 1,23 meV/A? ale obé jejich absolutni hodnoty jsou nizsi, nez u NizFeGa [80].
Ke stabilizaci ale doslo u NisoMngg125Gaz1g75 se statickym atomem Mn v podmtizce Ga.
Zobecnéna energie rovinné chyby zde dosahuje hodnoty 1,44 meV/A2 Stejna veli¢ina
u slitiny NizFeGa nabyvala hodnoty 3,50 meV/A? [80], coz je vice nez dvojnasobek. Jesté
vyrazné vys$i hodnoty yry byly vypocteny pro slitinu s 6,25 % at. Mn v podmfiZzce Ga,
konkrétné 5,06 az 7,70 meV/A2 Takovyto skokovy nartist zobecnéné energie rovinné chyby
u slitiny, ktera dle fazového diagramu vykazuje stabilni NM martenzit, odpovida
experimentalnim vysledkim poukazujicim na pfili§ vysoké napéti ots vylucujicim jev MIR
[34] [35]. Lze odhadovat, ze pokud ots U Ni2FeGa dosahuje hodnoty 40 MPa,
u NisoMnzg 125Gaz1,875 by tato veli¢ina méla byt méné nez poloviéni. To by, diky schopnosti
urcit u této slitiny yry, pravdépodobné mohlo byt ovéfeno S vyuzitim zobecnéného modelu
vypoétu ots podle Wanga [80].
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7 Zaveér

S vyuzitim ab initio vypocti bylo zjisténo, ze zvySenim koncentrace manganu v podmiizce
galia ve slitiné NipMnGa dochdzi k narGstu totalni energie podél smykovych deformacnich
drah, stejné¢ jako ke zvySeni napéti o23 pusobicim V roviné¢ a sméru smyku. Zvysujici se
koncentrace manganu ovliviiuje schopnost nukleace dvojcat i jevu MIR rovnéz vyraznéjSim
zvy$enim modulu pruznosti ve smyku G’ pro smykovy systém (101)[101]. Nartst
deformaci mfizky, a tedy k obtizné&;jsi nukleaci dvojcat a pohybu hranic dvojcaténi.

Ze vsech zkoumanych modelti smykovych deformacnich drah je, navzdory energetické
a napét'ové nevyhodnosti, nejvice podobny realnému dvojcaténi v materidlu mechanismus
twinning shear. To je dano pfedevSim zachovavanim rozmérti v roviné dvojcaténi a malym
zméndm objemu v jeho pribéhu neomezujicim pfili§ objem materidlu, ve kterém dvojcata
nevznikaji. Z hlediska totalnich energii, zmén velikosti miizkovych parametrii a napéti c23
je zvlasté u nestechiometrickych slitin s dostate¢nou piesnosti aproximovat uvedeny smykovy
model jednodussim modelem simple shear, ktery je vypocetné méné narocny.

Pti zkoumani smykovych deformaci manganem obohacenych nestechiometrickych slitin
Ni-Mn-Ga bylo zjisténo, Ze v jejich pribéhu dochazi ke stabilizaci 40 modulované struktury.
Nasledkem tohoto dochézi k poklesu energetické bariéry pii zméné orientace dvojcatovych
variant NM martenzitu. Tento pokles ovSem neni tak vyrazny, aby u nestechiometrickych
slitin obohacenych Mn probihal smyk krystalické mtizky snaze nez u NiMnGa. Tendence
zkoumanych materidll stabilizovat modulované struktury v pribéhu smykové deformace vsak
teoreticky umoziuje vznik nanoskopickych dvojéat v blizkém okoli hranice dvojcaténi.
Ta mohou aktivné asistovat jednoduchému pohybu parcidlnich dislokaci zpisobujicimu
tvorbu rovinnych chyb.

Dikazem o relativné snadném pohybu parcidlnich dislokaci zpiisobujicich dvoj¢aténi
v nékterych slitinach Ni-Mn-Ga je nizka energie rovinnych chyb. Energetickd bariéra
odpovidajici iniciaci prvni rovinné chyby je vyrazné mensi u slitin Ni-Mn-Ga oproti Ni2FeGa.
Energetickd bariéra, kterou je nutno piekonat pro pohyb parcidlni dislokace je mensi
u NizMnGa a NisoMn2g 125Gaz1,875 nez u slitin nevykazujicich magnetickou tvarovou pamét,
jako je NixFeGa. S rostouci koncentraci Mn vyrazné vzrista energie rovinnych chyb, kdy
U NisoMn3125Gaig7s doSlo ke markantnimu narustu. Déle dochazi k vyrazné stabilizaci
rovinnych chyb, je-li jich sudy pocet, coz potvrzuje vySe uvedené zavéry o tvorbé
nanoskopickych dvojcat, protoze chybna dvojvrstva slouZzi jako jejich zarodek. Tim ale vznika
problém nesnadného zjisténi velikosti oTs, protoze slozité chovani systému Ni-Mn-Ga nelze
popsat jednoduchymi modely vypoctu napéti pro pohyb dvojcat.
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Seznam pouzitych symboll (kap. 5-7) a zkratek

Symbol Jednotka Nazev veli€iny
(b/a)ao [] Pomér mfizkovych parametrd v burice 40 martenzitu
(c/a)ao [] Pomér mfizkovych parametrt v burice 40 martenzitu
(c/la)nm [] Pomér mfizkovych parametrd v burice NM martenzitu
ela [-] Pocet elektront na atom
Enmo [meV/at.] Totalni energie NM martenzitu na atom
G’ [GPa] Transformovany modul pruznosti ve smyku
u [A] Vektor posunuti
Vb [A] Vyska nad rovinou smyku
VNM [A%/at.] Objem na atom NM martenzitu
% [°] Uhel smykové deformace
Yu [°] Uhel smykové deformace NM martenzitu
Yrm [meV/A?] Zobecnéna energie rovinné chyby
Yus [meV/A?] Energie iniciace vzniku rovinnych chyb
AEL,, [meV/at.] Energeticka bariéra
NG [meV/A?] Rozdil energii rovinné chyby
0ij [MPa] Velikost slozky tenzoru napéti
Ors [MPa] Twinning stress
Zkratka | Vyznam
10M Pétivrstvy modulovany monoklinicky martenzit
14M Sedmivrstvy modulovany monoklinicky martenzit
40 Ctyfvrstvy modulovany ortorombicky martenzit
bcc Kubicka prostorové stfedéna mfizka
bct Tetragonalni prostorové stfedéna mrizka
BFGS Kvazinewtonova metoda dle Broydena, Fletchera, Goldfarba a Shanno
DFT Teorie funkcionalu hustoty
EMTO Metoda exaktnich muffin-tin orbitalt
fcc Kubicka plosné stfedéna mrizka
GGA Aproximace zobecnéného gradientu
GPFE Zobecnéna energie rovinné chyby
hcp Hexagonalni tésné uspofadana mfizka
LDA Aproximace lokalni (elektronové) hustoty
MFIS Magnetickym polem indukovana deformace
MIA Magnetickym polem indukovany austenit
MIM Magnetickym polem indukovany martenzit
MIR Magnetickym polem indukovana reorientace dvojCatovych variant
MSMA | Magnetické slitiny s tvarovou paméti
NM Nemodulovany martenzit
PAW Projektované pfidruzené viny
PBE Parametrizace dle Perdewa, Burkea a Ernzerhofa pro GGA
SMA Slitiny s tvarovou paméti
ULICS Univerzalni linearné zavislé sdruzené deformace
VASP Viena Ab-initio Simulation Package — program pro DFT vypocty
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