VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVI

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING

USTAV MATERIALOVYCH VED A INZENYRSTVI

INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING

POCITACOVE MODELOVAN{ HRANIC DVOJCATENI
VE SLITINACH S TVAROVOU PAMETI

COMPUTER MODELING OF TWIN-BOUNDARIES IN SHAPE MEMORY ALLOYS

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. Martin Heczko
AUTHOR

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

BRNO 2020






VYSOKE UCENI FAKULTA
TECHNICKE STROJNIHO
V BRNE INZENYRSTVI

-r

Zadani diplomové prace

Ustav: Ustav materidlovych véd a infenyrstvi
Student: Be. Martin Heczko

Studijni program: Aplikovane védy v inZenyrstvi

Studijni obor: Materialové inZenyrstvi

Vedouci prace: Ing. Martin Zeleny, Ph.D.
Akademicky rok: 2019/20

Reditel ustavu Vam v souladu se zakonem £.111/1998 o vysokych Skolach a se Studijnim
a zkusebnim fadem VUT v Brné uréuje nasledujici téma diplomoveé prace:

Pocitacové modelovani hranic dvojc¢aténi ve slitinach s tvarovou paméti

Struéna charakteristika problematiky ukolu:

Tvarova pamét a dalsi specifické vliastnosti jako velké deformace indukované magnetickym paolem,
superelasticita nebo magnetokaloricky jev jsou ve slitinach na bazi Ni-Mn—-Ga umoznény diky
mikrostruktufe tvofené vysoce pohyblivymi hranicemi dvojéaténi. Pohyblivost hranic a tim i napéti,
potiebna k reorientaci jednotlivych dvojcatovych variant, véak znatné zavisi na krystalové struktuie
nizkoteplotni faze — martenzitu a dale se méni s teplotou. Hranice dvojéaténi je mozné studovat
s pomoci tzv. vypoctl z prvnich principa £i ab initio vypocétd. Podstatou téchto metod je, Ze vychazi
pouze ze zakladnich postulatd kvantové mechaniky a nepotiebuji Zadna vstupni experimentalni data.
Tim je umoZnéno i studium materiald, jejichZ pfiprava by byla obtiZzna ¢i finanéné nakladna.

Cile diplomové prace:

Cilem prace bude simulovat strukturni zmény v monokrystalu martensitu slitiny Ni-Mn—Ga v disledku
dvojcaténi. Toho bude dosaZeno aplikaci smykove deformace na idealni krystalovou miizku
martensitu podél krystalografickych rovin odpovidajicich roviné dvojcaténi. S pomoci vypocta
Z prvnich principl budou nasledné spocteny energie a deformaéni napéti takto ziskanych struktur
podel deformacni drahy. Dale bude studovan vliv sloZeni slitingy Ni-Mn—Ga na tyto deformacni drahy.

Seznam doporuéené literatury:

BHATTACHARYA, Kaushik. Microstructure of martensite: why it forms and how it gives rise to the
shape-memory effect. New York: Oxford University Press, 2003. ISBEN 0198509340.



SODERBERG, O., A. SOZINOV, Y. GE, S. P. HANNULA and V. K. LINDROOS. Chapter 1 Giant
Magnetostrictive Materials. Handbook of Magnetic Materials Volume 16 [online]. Elsevier, 2006, s. 1-
39 [cit. 2019-11-04]. Handbook of Magnetic Materials. DOI: 10.1016/S1567-2719(05)16001-6. ISEN
5780444518507 Dostupné z: https:/linkinghub _elsevier com/retrieve/piif51567271905160016

HECZKO, O, N. SCHEERBAUM and ©. GUTFLEISCH. Nanoscale Magnetic Materials and
Applications, edited by J. Liu, E. Fullerion, O. Gutfleisch, and D. Sellmyer, Springer Science &
Business Media, 2009, pp. 339-435.

Termin odevzdani diplomové prace je stanoven Easovym planem akademického roku 2019/20

WV Brné, dne

L. 5.

prof. Ing. Ivo Dlouhy, CSc. doc. Ing. Jaroslav Katolicky, Ph.D.
feditel Gstavu dékan fakulty


https://linkinghub.elsevier.conn/retrieve/pii/S1567271905160016

Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva teoretickym studiem dvojcaténi slitin s magnetickou
tvarovou paméti na bazi NioMnGa pii uziti ab initio vypocétu elektronové struktury
provedenych metodou projektovanych ptidruzenych vin. V praci byl studovan vliv rostouci
koncentrace manganu v podmfizce galia na totalni energii a stav napjatosti podél riznych
deformacnich drah ve smykovém systému (101)[101] nemodulovaného martenzitu. Dale byl
zkouman vliv koncentrace manganu na energii rovinné chyby zpiisobené ptitomnosti parcialni
dislokace pti pohybu hranice dvojaténi. Z vysledki vyplyva, Ze zvySenim koncentrace
manganu dochazi jak k narastu modulu pruznosti ve smyku pro zkoumany smykovy systém,
tak i knarGstu energetickych bariér a deformacnich charakteristik v prabéhu smykové
deformace, coz ji Cini obtizn€jSi. ZvySeni koncentrace manganu taktéz vede ke zvySeni
energie rovinné chyby. VSechny zjisténé efekty mohou byt zodpovédné za pokles mobility
hranic dvojc¢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.
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1 Uvod

V poslednich letech se zna¢nému védeckému zajmu té§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
vnéj§imi rozméry austenitického zrna. V dasledku tohoto omezeni vznikaji smykova napéti,
ktera vedou ke tvorbé plosnych poruch, hranic dvojcaténi. U nékterych materiald byla
v martenzitu zjisténa obzvlasté vysoka pohyblivost hranic dvojcaténi, ktera umoziuje velmi
snadnou makroplastickou deformaci martenzitické struktury. Tvarovou pameéti pak rozumime
navrat zdeformovaného materialu do svého puvodniho makroskopického tvaru poté, co je
martenzit po ohfevu transformovan zpét na austenit [1].

Zvlastni postaveni zaujimaji magnetické slitiny vykazujici tvarovou pamét. Hnaci silou
martenzitické premény je i1 zde podchlazeni pod teplotu martenzitické transformace, ale
pfeména muze byt vyvolana i vnéj§im magnetickym polem. Dostatecné silné magnetické pole
navic dokaze svymi uCinky zpusobit reorientaci dvojcatovych variant, ktera se navenek
projevi jako reverzibilni makroskopicka deformace martenzitické faze [2]. Diky vysoké
magnetické anisotropii je pro martenzit jednodu$$i reagovat na smér pusobiciho
magnetického pole zménou orientace dvojcat nez reorientaci magnetickych momenti mfizky.
Zmeény tvaru jsou zpravidla doprovazeny 1 jinymi fyzikalnimi jevy, jako jsou
magnetokaloricky [3] a elastokaloricky [4] jev.

Ve vsech slitinach s tvarovou paméti je zadouci, aby hodnota smykového napéti pro pohyb
hranic dvoj¢aténi byla nizkd. U magnetickych slitin stvarovou paméti navic hodnota
zminéného napéti nesmi presahnout hodnotu teoreticky maximalniho napéti zptsobeného
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, stejn€ jako na vypocet potiebného napéti pro jeho pohyb.

Perspektivou pro vyuziti magnetickych slitin s tvarovou paméti jsou mechatronické
systémy, kde 1ze s vyhodou vyuzit pomérného prodlouzeni zpiisobeného magnetickym polem
pro konstrukci mikrosenzori a mikroaktuatori [6]. Zajimava je i aplikace pro energy
harvesting [7], kdy na rozdil od piezoelektrickych zafizeni mohou magnetické slitiny
s tvarovou paméti pracovat v rozsahu stfednich frekvenci (100 Hz) pfi mikrometrovych
zménach rozmérd. V neposledni fadé lze tyto slitiny vyuzivat jako magnetokalorické chladice
[3].

Z vyse uvedenych divodu jsou tyto materialy podrobeny intenzivnimu zkoumani. Jednim
z Casto pouzivanych pfistupti jsou ab initio vypocty elektronové struktury, které slouzi
k teoretickému zkoumani jeva, ke kterym dochazi na atomarni urovni. Tyto metody jsou
zalozeny na feSeni Schrodingerovy rovnice pro mnohocCasticové systémy, tedy na pirimé
aplikaci principti kvantové mechaniky. Proto ke své Cinnost nepotiebuji empiricka data
tykajici se interakci mezi ¢asticemi, coz umoziuje pochopit fyzikalni podstatu zkoumanych
jevi. V této praci byla vyuzita teorie funkcionalu hustoty [8], ktera vyuziva efektivnich
aproximativnich vztahti pro vypocet elektronové struktury studovanych materiald, coz
umoziuje predikci chovani systému i nékterych jeho vlastnosti v zavislosti na chemickém
slozeni a krystalové struktufe.

Velmi vyznamnou magnetickou slitinou s tvarovou paméti je slitina Ni-MnGa. Vyznacuje
se znacnou deformaci indukovanou magnetickym polem za pokojové teploty [2]. U této
slitiny byla mimo jiné prokadzana znaCnad zavislost jevu magnetické tvarové paméti na
odchylkach od slozeni [9]. Proto jsou v této praci studovany nestechiometrické slitiny
soustavy Ni-Mn-Ga s riznym obsahem prvki i jejich usporfadanim v mfizce. Ab initio metody
jsou uzity, protoze se proces dvojCaténi odehrava na atomarni urovni. S jejich vyuzitim tak
muizeme pochopit, pro¢ pii rizném slozeni dochazi k rizné obtizné smykové deformaci
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martenzitu. Také usnadiiuji porozumeéni vlivu elektronové struktury na mechanismy, které se
pti deformaci martenzitu a reorientaci dvojcatovych variant uplatiiuji.
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2 Magnetické slitiny s tvarovou paméti
2.1 Fyzikalni vlastnosti

Slitiny s tvarovou paméti (SMA — Shape Memory Alloys) jsou specifickou skupinou
funk¢énich materiala, které vykazuji polymorfii v zavislosti na teploté. Pod teplotou
martenzitické transformace dochazi k fazové transformaci v tuhém stavu prvniho druhu mezi
vysokoteplotni fazi s vyS$i symetrii — austenitem a nizkoteplotni fazi s niz§i symetrii —
martenzitem [10]. Tato pfeména je atermického charakteru. Velké mnozstvi plo§nych poruch,
hranic dvojcaténi, vznika v martenzitické fazi za ucelem snizeni energie mezifazového
rozhrani (obr. 1), které je deformovano v dasledku odliSnych parametri krystalické mfize
martenzitu oproti mfizce 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 (Cervend). DvojCata existujici v martenzitu snizuji energii tohoto
rozhrani. Jednotlivé varianty dvojcat zachovavaji habitovou roviny bez deformace. Upraveno z [11].

Diky jevu zvanému pseudoplasticita [12] 1ze pusobenim vnéjSich napéti na tuto strukturu
dosahnout jeji dalsi deformace reorientaci dvojc¢at tak, aby se vytvorila preferovana varianta
martenzitickych dvoj¢at. Podstatou tvarové paméti je, ze po ohrati zdeformovaného
martenzitu nad teplotu martenzitické transformace, dochdzi k pfeméné na austenit
o pivodnim tvaru a makroskopickych rozmérech (obr. 2).

A austenit

Ok
¢ N
ochlazeni

dvojcatovy 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 dochazi pod
UCinkem smykovych napéti [12]. Velmi dulezitou veliCinou ovliviiujici schopnost tvarove
paméti je napéti potfebné k pohybu hranice dvojcaténi (ors — Twinning Stress). Cim je tato
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hodnota niz$i, tim snazsi je reorientace dvoj¢at a tim 1 deformace martenzitu timto
mechanismem [14]. K pohybu dvojcatového rozhrani muze dochazet dvéma riznymi
zpusoby. Prvni zplisob se projevuje uniformnim pohybem plochy rozhrani, coz je fizeno
vnitinim tfenim krystalické mfizky. Tento pohyb musi piekonavat periodickou barieru
zpusobenou potencialni energii miizky. Je-li hnaci sila pohybu rozhrani nizsi, dochazi k nému
pomoci dvourozmérnych stupnd, které posunou rozhrani o jednu atomarni rovinu. Vznik
téchto stupnu je aktivovany termodynamicky a dale fizen nukleaci. Jejich rast v lateralnim
sméru je velmi rychly a atermického charakteru.

Druhy zplGsob uvazuje pohyb rozhrani s vyuzitim pohybu dvojcatovych dislokaci. Rist
téchto stupna je zpusoben nukleaci a rustem jednorozmérného ohybu dvojcatové dislokace
(kink) na okraji stupné (obr. 3) [15]. Nukleaci a ristem se dale zabyva kap. 2.3.

- V1B

obr. 3 Pohyb hranic dvojc¢aténi je umoznén bud’ pohybem celé plochy rozhrani (vlevo), nebo se odehrava prostiednictvim
stupiil (vpravo). vrs oznacuje rychlost pohybu rozhrani, va rychlost lateralniho riistu stupné a vk rychlost pohybu ohybu. [15]

Podobna reverzibilni deformace je umoznéna také jevem zvanym superelasticita. Vlivem
pusobiciho napéti dochazi k postupnému vycCerpani elasticity i plasticity austenitu. Na dalsi
zvySovani napéti material reaguje tak, ze dochéazi ke smykem indukované martenzitické
pfeméné. Termodynamicky je nové vznikla martenziticka faze nestabilni, jelikoz k preméné
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) tvori
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 vytvorfit magnetické pole diky
jevu znamého jako magnetostrikce [6] [14]. Ta se projevuje mikroskopickou deformaci
materialu vznikajici v disledku polarizace feroelektrika magnetickym polem. Feroelektrika
obsahuji neparové elektrony, které se pohybuji v orbitalech snizsi symetrii. V disledku
interakce spinového magnetického momentu neparového elektronu s externim magnetickym
polem dochazi k natoCeni celého orbitalu ve sméru magnetické polarizace. V dasledku toho
jsou natoCeny ve sméru polarizace i magnetické domény, coz je reflektovano posunutim
stabilnich poloh atomt v mfizce [18]. Tyto posuny ale dosahuji hodnot pomérné deformace
nejvyse 0,1 % [19], coz je vyrazné niz§i hodnota, nez jaka byla pozorovana u jevu MFIS.

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

doys

AS = VOStr ar’ (21)
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kde AS je zména entropie, V; je specificky objem, &, je pomérna deformace pii martenzitické
pfeméné a posledni ¢len vyjadiuje zménu napéti potiebného k nukleaci martenzitické faze pti
zméng¢ teploty. Tato zména entropie vede ke stabilizaci struktury mimo pavodni teplotni obor
v dasledku poklesu jeji Gibbsovy energie. Je-li strukturou s vys$sim celkovym magnetickym
momentem martenzit, dochazi v disledku magnetizace k poklesu jeho Gibbsovy energie
arelativnimu zvySeni transformacni teploty Ms. V tomto pifipadé hovoifime o magneticky
indukovaném martenzitu (MIM — Magnetic Induced Martensite). Je-li naopak strukturou
s vys§im momentem austenit, hovofime o magneticky indukovaném austenitu (MIA —
Magnetic Induced Austenite). Diky ptusobicimu magnetickému poli je tedy nova faze stabilni
i mimo svij puvodni teplotni obor a k jeji preméné do puvodniho stavu dojde az po odstranéni
magnetického pole [16].

Druhy ptipad, vychazejici z pseudoplstického chovani, ktery je podrobnéji studovan v této
praci, se projevuje pod teplotou nizsi, nez je teplota martenzitické transformace. Zde dochazi
pouze k reorientaci (obr. 4) jiz existujicich dvojcat (MIR — Magnetic Induced Reorientation)
anedochazi k tvorbé nové faze [6] [14]. VSechna dvojCata existujici v martenzitu pred
magnetizaci se natoCi do takové varianty, ktera nejlépe respektuje magnetickou anizotropii
miizky. K reorientaci MSMA v magnetickém poli dochazi, protoze pro material je v dusledku
vysoké pohyblivosti hranic dvojcaténi jednodussi reagovat na smér magnetizace zménou
makroskopického tvaru nez natoCenim magnetickych momentt v mfizce. V ptipadé MIR neni
MFIS reversibilni, pokud pouze prestane pusobit magnetické pole, protoze chybi hnaci sila
zpétné reorientace. V takovém ptipadé je nutno pouzit pole o stejné intenzité ale opacné
polarité. Zatim nejvys$s§i MFIS byl zaznamenan u slitiny Ni-Mn-Ga s piiblizné¢ 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].

Ny A

obr. 4 Princip reorientace dvojéat magnetickym polem (MIR). Modfe zndzorn€na varianta dvojcete se pii zméné¢ sméru a
intenzity magnetického pole pieorientuje do energeticky vyhodnéjsi varianty znazornéné zelené [20].

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

omac = Ky(c/a)™* (2.3)

Je tedy funkci poméru miizkovych parametrd c/a a konstanty magnetické anisotropie Kj;.
Pokud je vySe uvedena podminka splnéna, material je schopen jevu MFIS v diasledku
snadného pohybu hranic dvojéaténi. Cim vétsi bude rozdil mezi ots a omac, tim nizsi intenzita
magnetického pole bude zapottebi k pohybu dvojcatového rozhrani.

Kromé& MFIS mohou tyto slitiny vykazovat 1 magnetokaloricky a elastokaloricky jev. Tyto
jevy jsou dusledkem tepelné hystereze zpusobené cyklickou martenzitickou transformaci.
Magnetokaloricky jev souvisi s pfechodem paramagnetického martenzitu do
feromagnetického austenitu [3], elastokaloricky jev poté s tvorbou a zanikanim napétovych
poli v okoli vznikajicich fazi v prubéhu transformaci [4]. Oba jevy jsou brzdény nukleaci
v prubéhu transformace a rychlosti Sifeni mezifazového rozhrani. [17]
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Mezi vyznamné MSMA se fadi 1 nékteré tzv. Heuslerovy slitiny, coz jsou slitiny
s obecnym vzorcem A>BC a strukturou L2, kterd ma kubickou symetrii [22] [23]. Specifikem
této skupiny jsou feromagnetické vlastnosti slitiny jako celku, ackoliv z definice neobsahuji
feromagnetické prvky. Slitina NioMnGa, ktera nespliiuje pavodni definici, protoze obsahuje
feromagneticky Ni, je z divodu krystalické struktury a slozeni mezi Heuslerovy slitiny
fazena. Divodem intenzivniho studia této slitiny je pfedevsim schopnost znacného MFISu
za pokojové teploty [23].

2.2 Ni2MnGa

Prakticka pouzitelnost slitin Ni-Mn-Ga siln€ zavisi na chemickém slozeni — odchylkéach od
stechiometrie, protoze slozeni ovliviiuje vznikajici strukturu martenzitu a také teplotu
martenzitické transformace (7y) resp. Curieho teplotu (7¢) [6] [14]. Odchylky od
stechiometrie jsou vyjadieny pomérem e/a, tedy mnozstvim valencnich elektrond vztazenym
na jeden atom. Pro atom niklu bylo uvazovano 10 elektronli, pro mangan 7 a pro galium
3 elektrony. Pomér pro stechiometrickou slitinu Ni2MnGa tedy ¢ini 7,5 [24]. Nasledujici
udaje byly uvazovany pro slitiny, kdy jsou atomy galia ve své podmfizce 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 pfirastkem. Curieho teplota, ktera vyjadiuje prechod mezi paramagnetickym
a feromagnetickym stavem materialu lehce klesa srostouci koncentraci Mn v intervalu
7,5 <ela < 7,773. Mimo tento obor klesd vyrazn&ji a ovliviluje tak magnetické vlastnosti
martenzitu, jelikoz jeji hodnota je nad e/a = 7,7 nizsi nez hodnota teploty martenzitické
transformace.

500 NigMnGa  NigMnyg 125Geh a7s NisgMnas 25Gag 75
450 - /Tf“*-
400 4

350

300 -
X 250
-

200 -

150 - 10M 14M MNM
100
50

0

7,4 7,45 7,5 7,55 7,6 7,65 7,7 7,75 7,8 7,85

e/a

obr. 5 Fazovy diagram NisoMnas:xGazsx uddvajici zavislost Curieho teploty (Te), a teploty martenzitické transformace (Twm)
na poctu elektroni na atom (e/a). Cernou ¢arou pod teplotou Twm jsou vyznaceny transformacni teploty mezi jednotlivymi
martenzitickymi strukturami, teCkovanou pak nami zkoumané slitiny. Slouc¢eno a ptevzato z [24] [25] [26] [27] [28].

Martenziticka transformace v NioMnGa nastava zdavodu elektronové nestability
austenitické faze. Specificky charakter Fermiho plochy L2; austenitické burky vede
k méknuti 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 Znazomeni jednotlivych struktur v ramei systému Ni-Mn-Ga. Austenitickd struktura L2; (a), 10M modulovany
martenzit (b), 14M modulovany martenzit (c), 40 modulovany martenzit (d), NM martenzit (¢). Sed¢ jsou znazornény atomy
Ni, fialov€ atomy Mn a zelen¢ atomy Ga.

Nejjednodussi martenzitickou strukturou je nemodulovany martenzit, oznaovany NM
(obr. 6e). Jeho krystalicka miizka vychazi z austenitické L2, struktury (obr. 6a), ale je v jedné
ose protazena, zatimco ve dvou osach zkracena z divodu zachovani objemu, ktery se
v prubéhu transformace 1isi pfiblizn€ jen o 1 %. Vysledkem je tedy tetragonalni miizka. Mira
tetragonalni deformace se vyjadfuje pomérem c/a, ktery vyjadiuje vztah mezi délkami
miizkovych vektora [17]. V piipadé 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 (NisoMn2o25Gazo7s) [28] [27]. U této martenzitické
struktury nebyl zjistén MFIS. V podobné slitiné NisggMn3; 4Gaigg dosahuje ots hodnot mezi
6 az 18 MPa. OvSem 1 6 MPa je prili§ vysoké napéti pro to, aby mohlo byt dvojCatové
rozhrani uvedeno do pohybu pusobicim magnetickym polem [34]. V jiné podobné slitinég,
Niso,sMn304Gaio,1 nabyva napéti potiebné pro vytvoreni jediné dvojCatové varianty NM
martenzitu hodnoty kolem 40 MPa [35]. Ackoliv bude napéti ors ponékud mensi, zistava
u této slitiny pfili§ vysoké a nemuze tedy dochazet k reorientaci dvojCatovych variant
magnetickym polem. Jednim ze zpasobu, jak ors efektivné snizit, je dopovat
stechiometrickou slitinu zaroven 4 % at. Cu a 4 % at. Co, kdy atomy Cu obsazuji podmfizky
Mn a Ga a atomy Co podmiizku Ni. Vysledkem je snizeni ors na aroven pfiblizné¢ 1 MPa
a poklesu poméru c/a nemodulovaného martenzitu. Nevyhodou tohoto feSeni je pokles
magnetické hnaci sily reorientace z divodu snizeni magnetické anisotropie krystalické mfizky
[5][36].

Slozitéj§i jsou modulované martenzitické struktury, které rovnéz vychazi z tetragonalné
zdeformované L2 struktury s c/a < 1. Modulaci se rozumi vyrazny pokles symetrie mfizky
v disledku 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 mize byt bud’
umérna krystalické mfizce, tedy ze jeji perioda ma celoCiselny nasobek miizkového vektoru,
nebo neimeérnd, ktera narusuje usporadani na dlouhou vzdalenost [37].
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obr. 7 Znazornéni primitivni builky modulované 10M martenzitické struktury. Roviny (001) ve zndzornénych buikach
odpovidaji rovindm (110) v tetragonaln¢ 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 nanodvojc¢aténi [38] [39] (obr. 6b). Nanoskopicka urover dvojcat je vysledkem dvou
konkuren¢nich jeva. Jedna se o kompromis mezi energii mezifazového rozhrani mezi
austenitem a martenzitem a energii hranice dvojcaténi. Pfitomnost dvojCat snizuje energii
mezifazového rozhrani, protoze miizky obou fazi si 1épe odpovidaji. Velikost, a tedy 1 poCet
dvojcat je ale omezen velikosti energie jednotlivych hranic dvojcaténi, které v souctu nesmi
prekonat 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 spliiuji [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 difrak¢nim zaznamu projevi jako modulace [39].

d)

. Mo

obr. 8 (a) Znazornéni zmeny austenitické buriky (Cervend) do tii variant nemodulovaného martenzitu. (b) Znazornéni
modulovaného martenzitu (modrd), ktery je tvofen nanodvojcaty nemodulované faze (svétle modrd). (c) Modulovany
martenzit obsahujici zhrubla dvoj¢ata tvofena srusty nanodvojcat. (d) Makrodvojcata modulovaného martenzitu. [39]

Samotnou modulaci lze tedy popsat dvojaténim NM struktury na nanoskopické urovni
vrovinach {101}, kdy nejmensi teoreticka hodnota periody opakovani dvojcat je dana
parametry mfizky austenitu a NM martenzitu. Pfi tomto popisu je kombinace rovin dvojcaténi
v krystalu invariantni a zarove je zachovana habitova rovina bez deformaci [39] [40].

Prvni modulovanou strukturou je 10M martenzit (obr. 6b), ktery je tetragonalné
zdeformovand do poméru c/a kolem 0,94. Tato struktura navic vykazuje velmi maly
monoklinicky uhel. 10M znamend martenzit modulovany v péti vrstvach. Pokud je uvazovan
model nanodvojcaténi, jsou tfi vrstvy posunuty v jednom sméru a dvé ve smeru opacném
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[39]. Pro zachovani chemické periodicity v buiice je tento postup jesté jednou zopakovan.
10M martenzit se vyskytuje u slitin v rozmezi poméru e/a od 7,45 do pfiblizn€ 7,67 (od
NisoMn2375Gazs2s pres stechiometrické slozeni az do NisoMnog 125Gazig7s) pii teploté
martenzitické transformace Twm v 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. Obdobné 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 mfizku s pomérem stran a > b > ¢. Pomér c/a je pfiblizné 0,89 [39]. Existuje
u nestechiometrickych slitin v rozsahu poméru e/a od 7,67 do pfiblizné 7,71 (od
NisoMnog 125Gazi 875 do NisoMnzo25Gaiezs) pii teploté martenzitické transformace Twm
vrozmezi 340 az 370 K. U této struktury byl taktéz pozorovan MFIS, jehoz velikost je
pfiblizne 10 %. S klesajici teplotou v rozsahu e/a od 7,67 do 7,71 dochézi k intermartenzitické
transformaci ze struktury 14M do NM [28] [27].

Posledni strukturou, ktera vyplyva z teoretickych vypo¢ti metodami ab initio je
ortorombicky martenzit modulovany ve Ctyfech rovinach (40) [41]. Jeho struktura (obr. 6d)
vznikd posunem 2 rovin vjednom sméru a 2 rovin ve sméru opacném. Vlastnosti této
struktury jsou u stechiometrické slitiny blizsi struktufe 10M martenzitu nez NM martenzitu.
Z vypocta dale vyplyva, Ze s rostoucim obsahem Mn stabilita 40 struktury klesa na ukor NM
martenzitu [42]. Tato faze dosud nebyla experimentidlné pozorovana, coz lze vysvétlit
kinetikou martenzitické premény. Jak jiz bylo zminéno, vznik martenzitu je podminén
meknutim fononového modu austenitu. Charakter mékkého moédu totiz vede k uptednostnéni
transformace do 10M struktury i pfes termodynamickou stabilitu 40 martenzitu za nizkych
teplot [33].

2.3 Mechanismy tvorby hranic dvojéaténi

Hranice dvojc¢aténi jsou specifické plosné poruchy krystalické mfizky [17]. Vyznacuji se
premisténim atomd do zrcadlové soumérnych poloh podél roviny dvojcaténi. Kromé SMA
se vyskytuji hlavné v materialech s tésn€ usporadanou mftizkou (fcc, hep) [1]. Dvojcaténi jako
princip plastické deformace je vyznamné hlavné pro materidly s hexagonalni tésné
usporadanou miizkou, ktera nespliiuje von Misesovu podminku o péti nezavislych skluzovych
systémech. To znamena, ze v téchto materidlech neni bez tepelné aktivace mozny pohyb
dislokaci a nedochazi k jejich skluzu. Dvoj¢aténi v materialech s tésné€ usporadanou mftizkou
se realizuje pomoci koordinovaného pohybu Shockleyho parcidlnich dislokaci s Burgesovym
vektorem (a/6)(112). U slitin s tvarovou paméti lze predpokladat i jiny mechanismus
dvojéaténi. Castetné to vyplyva uz pii porovnani L2; struktury a z ni vychazejici tetragonalni
struktury martenzitu slitin Ni-Mn-Ga s tésné¢ usporadanymi mfizkami. Ta svym tvarem
a usporadanim pfipomina spiSe bcc miizku. Pro tu jsou teoreticky uvazovany nasledujici
modely nukleace dvojcat.

Jako polovy mechanismus se oznacuje mechanicky vznik dvojCete ve tfech atomarnich
vrstvach [43]. Pfi pusobeni napéti se dislokace (a/2)[111] rozpada na dislokace (a/3)[112]
a (a/6)[111]. Prvni jmenovana je hranova a plsobi jako ukotveni, tedy pol v roving (112).
Druha je parcialni a pohybuje se smérem od polu. To vede k jejimu prohnuti a vytvoreni
vrstevné chyby, kterd je ve stejném souboru rovin, jako pol. Jelikoz je parcialni dislokace
prohnutd, existuji u ni Cisté Sroubové segmenty, které se mohou snadno pohybovat a piejit do
jinych rovin typu {112}. Tak obchazi pol a vytvaii monovrstevnou chybu. Pokud se tato
dislokace pohne do paralelné prilehlé vrstvy, vznika po dalSim obejiti polu vrstevna chyba
v rozsahu dvou vrstev. Timto zpusobem probiha nukleace dvojCete. Vysledkem je ovSem
mimotadné vysoka energie vrstevné chyby a v dasledku vysoké napéti potfebné pro funkci
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polového mechanismu. Navic pfi obraceni dislokace kolem polu by bylo nutno prekonavat
velmi vysokou energetickou bariéru [44] [45]. Proto je existence tohoto mechanismu v praxi
velmi nepravdépodobna [46].

Druhy model uvazuje Cisté Sroubové dislokace vedouci k tvorbé dvojcat [47] [48]. Kvuli
nestabilité jadra dislokace typu (a/2)[111] se tato dislokace rozpada na tii parcialni
(a/6)[111] ve tfech rdznobéznych rovinach {112}. Takovato konfigurace nemusi byt
stabilizovana zadnym vnéj§im napétim. Pokud ovSem pusobi dostate¢né vysoké napéti, dve
z parcialnich dislokaci sklouznou do nejvhodnéjsi skluzové roviny vysSe zminéného typu.
Mohou tak pfestoupit do roviny obsahujici tfeti z parcialnich dislokaci. Pusobici napéti
pohybuje vSemi tiemi dislokacemi ve stejném sméru, coz vede ke tvorbé vrstevnych chyb. Ty
se rozdéli, kdyz v jedné vrstvé vznikne zarodek dvojcete. Tento mechanismus ovSem stale
vyzaduje pfilis vysoké napéti, a proto je taktéz velmi nepravdépodobny [46].

Nejvétsi pravdépodobnost uplatnéni v NizMnGa ma smykovy model, obdobny, jaky se
vyskytuje u materialt s fcc krystalickou mfizkou. Dvojcata podle tohoto modelu vznikaji
vrstvenim vrstevnych chyb na sebe. Do zrcadlovych pozic podél roviny dvojcaténi se atomy
premistuji 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 Ni-MnGa
[52]. Ke dvojcaténi dochazi v dale uvedenych rovinach a smérech.

V systému Ni-Mn-Ga byla pozorovana slozitd hierarchie dvojcat zalozena na jejich
velikosti [32]. Na makroskopické drovni vykazuji modulované martenzitické struktury
dvojcata 1. a II. druhu. Dvojcaty 1. druhu [53] se rozumi struktura vytvorena zrcadlenim
modulované struktury v rovinach typu {101}. Dochéazi k vytvofeni a/c hranice natoCenim
atomud podél roviny zrcadleni. Oznaceni reflektuje, které hrany tetragonalni mfize na sebe
navazuji. ors tohoto typu dvojcat ma v modulovanych strukturach slitiny Niso2Mn2g3Gazi s
hodnotu okolo 1 MPa [54], pfiCemz tato hodnota je velmi siln¢€ zavisla na teploté. Pohyb
hranice dvojcaténi je v tomto typu dvojcat zpusoben skluzem dvojcatové dislokace (obr. 9),
protoze zrcadlové rovinné rozhrani je pfirozené a funguje obdobné, jako napf. v hcp
materialech.

K,

obr. 9 Vznik dvojcatové dislokace s Burgesovym vektorem b a vyskou stupné £ [55].

Vyrazné komplikovanéjsi strukturu maji dvojcata II. druhu [56] [57]. Oproti prostému
zrcadleni dvojCatovych variant, jako je tomu u dvojcat I. druhu, se zde navic uplatiiuje rotace
0 180° kolem osy roviny dvoj¢aténi v iracionalni roviné priblizné€ odpovidajici (10 1 10) [58].
Mobilita dvojcat druhého typu je mnohem vyssi, ors dosahuje za pokojové teploty velmi
nizké hodnoty 0,05 MPa [54], ktera dale neroste s klesajici teplotou. Vlivem slozité§iho
dvojcatového rozhrani se predpoklada mechanismus jeho pohybu v disledku konjugovanych
dislokaci po konjugovanych rovinach dvojcaténi (obr. 10) [59], pokud na tyto roviny pusobi
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skluz. Model dvojcat II. druhu obsahuje dislokac¢ni sténu, kterd je kolma na rovinu dvojcaténi.
Kolektivnim pohybem dislokaci v této sténé je dosazeno pohybu rozhrani a ristu dvojcete.

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

Na mesoskopické urovni [60] dochazi ktzv. modulaénimu dvoj€aténi, kdy zménou
modulac¢niho vektoru dochéazi ke spojeni dvou monoklinickych bun€k v jednu, aniz by se
zmeénilo natoceni jejich stran.

Dvojc¢aténi 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, zvlas§t¢ v ptipadé 10M
martenzitu, velmi podobné tetragonalnim. Osa a méa tedy podobnou délku, jako osa b, pfiCemz
mezi sebou sviraji jen nepatrny uhel. Tyto osy sice nejsou ekvivalentni z krystalografického
hlediska, ale jejich téméf shodna délka umoziiuje tvorbu koherentniho dvoj¢atového rozhrani
na obou znich. Za variantu dvoj€at na nano urovni je mozné povazovat 1 tzv. adaptivni
dvojcata, kdy se jedna o vySe popsand nanodvojcata NM martenzitu v rovinach {101}, ktera
popisuji modulaci martenzitu, pokud je uvazovan adaptivni koncept [38].

Velikost napéti potfebného pro pohyb hranic dvojcaténi a zni vyplyvajici mobilita
rozhrani mezi jednotlivymi dvojcatovymi variantami martenzitu je funkci jejich hierarchie
a geometrie. Hierarchie na mikroskopické a nanoskopické trovni umoziuje snazsi deformaci,
nez pouhé makroskopické a/c rozhrani. Zatimco modulované struktury mohou vykazovat
vSechny Ctyfi urovné hierarchie najednou, NM martenzit vykazuje vyhradné makroskopickou
a/c hranici, kde je pomér c/a, vyssi nez 1. Pravé absence hierarchie muze vysvétlovat nizsi
pohyblivost hranic dvoj€aténi NM martenzitu oproti modulovanym strukturam, a tedy ors
vy$si nez takové, které lze indukovat magnetickym polem [40]. NasSe prace si klade za cil
pomoct objasnit, pro¢ u slitin s men§im pomérem c/a, jako je napt. Ni-Mn-Ga-Co-Cu dochazi
ke snizeni ors na uroven piiblizn€ 1 MPa [5] a snadnéj§imu pohybu hranic dvoj¢aténi, aniz by
se vznikala hierarchie dvojcat na nejnizsi trovni.
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3 Metody ab initio

Ab initio ptistupy jsou progresivnimi metodami teoretického studia elektronové struktury,
které umoziuji predikci termodynamické stability i vlastnosti materiald. Jejich nazev lze
volné prelozit jako ,,od pocatku.“ V praxi to znamena, ze jsou tyto metody zalozeny piimo na
postulatech kvantové fyziky a vyuzivaji kvantové mechanického popisu elektronové
interakce. Z divodu vyuziti Cisté fyzikalnich popist struktury a typu atomui neni nutno
v téchto metodach pouzivat empiricky zjisténa data.

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

ih— = Ay, 3.1

kde i je imaginarni jednotka, 7% je redukovana Planckova konstanta, ¢ je Cas, ¥ je vlastni
vlnové funkce elektronu a [ je Hamiltonian, tedy sumacni operator kinetickych energii jader
a elektrond, energii vzajemné interakce elektront i interakce elektron-jadro a potencialnich
energii jader v systému. Problémem vyplyvajicim z této formy rovnice je pfiliSna slozitost
vypoctu pro soustavu obsahujici mnoho elektronti a atomovych jader. Exaktni feSeni je mozné
pouze pro jeden atom vodiku, pro libovolnou vétsi soustavu je nutno rovnici zjednodusit
vhodnymi aproximacemi.

Tou je napf. aproximace Bornova-Oppenheimerova (adiabaticka) [62]. Ta se vyuziva ke
zjednoduseni Hamiltonianu na zakladé rozdilu hmotnosti jader vici elektrontim. Jelikoz
hmotnost jader fadové presahuje hmotnost elektrond, pfi malé zmén€ potencialni energie
jader vyvolané zmeénou jejich polohy dochazi k okamzité reakci elektrond. Zjednoduseni
spociva v nahrazeni potencialni energie jader konstantnim potencidlem, pficemz jadra jsou
vtomto modelu povazovana za nehybna. Tato aproximace ovSem nefeSi problém
elektronovych interakci.

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

<_ % Vit veff(r)> Yi(r) = g (r), (3.2)

kde m je hmotnost elektronu, v,rr(r) je efektivni potencial pro neinteragujici Castice,
zahrnujici elektronovou interakci i vnéj§i potencial; ;(r) je vlnova funkce jednoho
neinteragujiciho elektronu a &; vyjadfuje vlastni hodnotu této vlnové funkce. Efektivni
potencial je uren tfemi Cleny dle rovnice (3.3):

n(rr)

; , 6K

=7 sn(r) ’ (3.3)
kde prvni Clen je externi potencial, druhy c¢len obsahuje Hartreeho interakéni potencial
a posledni Clen zahrnuje vymeénny a korelacni potencial. V systému Kohnovych-Shamovych
rovnic je neklasicky prispévek k elektronové interakci aproximovan vyménnym a korelacnim
funkcionalem, zavislym vyhradné na elektronové hustoté. Jeho pfesné urceni je velmi slozity
problém. Pro praktické aplikace vystai uzivat funkciondly pfiblizné. I takto zjednoduSena
soustava rovnic ovSem vyzaduje precizni matematicky aparat, aby byla feSitelna. Kohnovy-
Shamovy rovnice jsou matematickym vyjadfenim vychazejicim ze dvou Hohenbergovych-
Kohnovych teorému [63]. Prvni z nich se nazyva existen¢ni a stanovuje elektronovou hustotu
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jako parametr jednoznacné urcujici energii soustavy mnoha elektronti. Elektronova hustota
n(r) systému s N elektrony se vypocitd jako suma pres kvadrat vSech vlnovych funkci
jednotlivych elektront v systému dle vztahu:

N
n@) = ) P, 34

Toto vyjadieni v disledku redukuje problém soustavy N elektront majicich 3n prostorovych
soufadnic na problém o 3 prostorovych souradnicich. Funkcional totalni energie je zavisly na
vnéj§im potencialu statickych atomovych jader vex a elektronové hustote dle rovnice

E[@)] = [ () (Ndr + Ton[n(0)] + [[ 252 dr'dr + Kn(@®)],  (3.5)

kde Tes[n(r)] je kineticka energie neinteragujicich elektrond, tfeti Clen vyjadiuje klasické
elektronové odpuzovani a K[n(r)] je neklasicky €len rovnice vyjadiujici hlavni ¢ast vyménné
a korelacni energie. Ten[n(r)] a K[n(r)] nemaji své explicitni vyjadieni. Stanovuji se implicitné
v ramci zminéného teorému.

Druhy Hohenbergtv-Kohntv teorém, variacni, vyjadiuje, ze pokud je aplikovan variacni
princip na vySe uvedené vyjadreni totalni energie, lze se elegantné vyhnout pfimému feSeni
Schrodingerovy rovnice, jelikoz minimalni totalni energie lze dosdhnout pouhou variaci
elektronové hustoty n(r). Vyznam minimalizace totalni energie spociva piedevsim v nalezeni
zakladniho stavu materialu a jeho n(r).

Znalost elektronové hustoty je nezbytné nutnd pro stanoveni piiblizného vyménného
a korelacniho potencialu, ktery je jeji funkci. Metoda pouzité aproximace tohoto potencialu
musi dobfe odpovidat zkoumanému problému. Nejjednodussi metodou aproximace vymeénné
a korelacni energie je aproximace lokalni elektronové hustoty (LDA — Local Density
Aproximation). Prispévek vyménné a korelacni energie v daném bodé systému je urcen jako
odpovidajici vyménna 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 ajeji gradient v blizkém okoli sledovaného bodu. Pro stanoveni vySe uvedenych
potencialil 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 elektrond [66]. Takovéto nastaveni
muselo byt vyuZzito z divodu magnetického chovani studovanych slitin. V praxi to znamena,
ze elektronova hustota neni jiz funkci pouze prostorovych soufadnic, ale také spinu
zahrnutych elektrontl, coz se projevi 1 na vysSe uvedenych relacich.

Energie, kterd je pomoci DFT ziskana odpovida totalni energii systému, tj. vnitini energii
systému v zakladnim stavu. To lze chapat jako kinetickou energii elektront, jejich
vzajemnych interakci i interakci s vnéj§im potenciadlem za teploty 7= 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 vyuziva rozvoje elektronovych
orbitald do bazovych funkci. Pro nami zkoumané kovové latky, periodické systémy, se
nejlépe uplatni rovinné viny (plane waves), jejichz superpozice v rozvoji stanovuje popis

22



konkrétni vlnové funkce. Cim vice rovinnych vln je pouZito, tim presnéjsi je popis vinové
funkce. Vyuziti rovinnych vin je omezeno rapidnimi oscilacemi vlnové funkce v okoli
atomového jadra [64]. Pro popis vlnové funkce blizko jadra je nezbytné vyuzit znacného
mnozstvi rovinnych vin, coz v disledku enormné zvysSuje narocnost vypoctu.

Elegantni metodou fesici tento problém je vyuziti popisu vinovych funkci projektovanymi
pfidruzenymi vlnami (PAW — Projector Augmented Waves) [67]. Tato metoda vyuziva
principu superpozice (obr. 11), kde superponovanymi cleny jsou parcialni 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
vjeho blizkosti. Obé vySe zminéné vlnové funkce je mozno vyjadfit v blizkém okoli
atomovych jader jako linearni kombinaci parcidlnich vin pfi vyuziti totoznych lineariza¢nich
koeficientd. Jsou-li od této soustavy odeCteny parcialni pseudovinové funkce, vysledkem je
skutecna vinova funkce vystihujici potencial daleko od jadra i v jeho blizkosti [67].

I| f.f \'. II ; {-'_ _'\\ I| ..’ ey l". \ -
[ .l' f ! I',u/-"'_ — '--.,\\ j'{ \ T + ' | i I' B . ,/r

obr. 11 Znazornéni princip superpozice vlnovych funkci metody PAW pro molekulu Clz. Skutecnou vlnovou funkci 1ze
ziskat souctem pseudovlnové funkce (modrd) a parcidlnich pravych vinovych funkci vystihujicich oscilace v okoli jadra
(Cervend) a odectenim od odectenim od nich parcialnich pseudovinovych funkci (zelend) [67].

3.2 Relaxace strukturnich parametri

Relaxaci se rozumi optimalizace struktury tak, aby bylo dosazeno rovnovazného stavu.
Metitkem rovnovahy je minimalni totalni energie systému a nulové sily pisobici na atomy ve
struktufe a nulové hodnoty slozek tensoru napéti. Takového stavu lze dosahnout tpravou
parametri mfizky, jmenovité velikosti mfizkovych vektorti, thli mezi nimi a pozicemi atomu
v miizce. Proces hledani rovnovazné 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 sob& vypoctenymi elektronovymi kroky mensi nez konvergencni kritérium.
Nasledné dochazi k vypocCtu sil pusobicich na atomy v buice a tenzoru napéti na zakladé
Hellmannova-Feynmanova teorému [68] [69]. Uvedeny teorém stanovuje, ze je-li znamé
rozlozeni elektronové hustoty ve zkoumané burice, mohou byt uréeny na ni pusobici sily. Na
zakladeé téchto sil a napéti dochazi k upravé miizkovych parametra struktury a nasleduje dalsi
iontovy krok. Iteracni proces pokracuje do doby, nez jsou silya napéti men$i nez
konvergenc¢ni 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 pfilis obtizné ziskat Hessovu
matici (matici druhych derivaci), nebo je-li tato matice neznama. Oproti Newtonové metode
vyuziva nahradu Hessovy matice postupnymi gradientnimi vektory. Konvergencni 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.

Hipi = =Vf (x), (3.6)
kde, H. je aproximativni Hessova matice, ktera je upravovana podle vysledkd z predchozi

iterace, pk je hledany smér nejvétsiho spadu a Vf(xy) je gradient funkce spocteny v bodé k.
Jelikoz se jedna o metodu numerickou, dalsi iterace se ziska ze vztahu:
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Hll;t+1(xk+1 —xi) = Vf(xpe1) — V() (3.7

Reseni je mozné pouze tehdy, kdyz je matice H+; pozitivné definitni.

V systému obsahujicim N atomu je stanoveno 3N+9 deformacnich proménnych, stupit
volnosti. 3N stupnid volnosti je stanoveno schopnosti atomt rotace ve tfech osach.
Dodatecnych 9 je stanoveno 3 kartézskymi soufadnicemi kazdého ze 3 miizkovych vektoru.
Vici 6 stupnim volnosti, tj. 3 posunutim a 3 rotacim, je pfi jejich zachovani totalni energie
systému invariantni. Deformacni proménné funguji ve vypoctu jako stupné volnosti, jejichz
omezovanim lze dosahnout rizné miry optimalizace struktury. Z toho vyplyva, Zze aby mohla
probihat relaxace strukturnich parametrd, maze byt omezeno nejvySe 3N-6 stupriti volnosti
v pfipad¢ izolované molekuly, 3N-4 pro deskovy model dvourozmérnych struktur a po
zapocteni mfizkovych parametri 3N+3 stupfiti volnosti pro trojrozmeérny krystal, coz byl nami
zkoumany piipad [74]. PoCet parametri potifebnych pro optimalizaci struktury je dale zavisly
na symetrii zkoumaného systému. V pfipadé€ systémd s vysokou symetrii, jako je napf.
kubicka L2, faze austenitu se stechiometrickym slozenim, vystaci pro nalezeni minimalni
energie zmenit pouze velikost jednoho mfizkového vektoru. Pokud je symetrie soustavy
snizena napf. deformacemi mfizky nebo zménou slozeni a rozlozZeni atomil v mfizce, je nutné
pro ziskani minimalni energie relaxovat nejen mfizkové vektory, ale i thly mezi nimi a pozice
atoml v mfizce.

3.3 Transformace souradnic

Pro pokroCilou strukturni optimalizaci periodickych systéma se vyuziva transformace
soufadnic z kartézské souradné soustavy do delokalizovanych internich soutadnic [75]. Jejich
vyhodou je, Zze zahrnuji kromé vazebnych uhlt, délek vazeb, dihedralnich thla a ahli vektoru
vuci plose i informace o hranach a objemu zakladni buriky, Ghly uvnitf buriky atd. Diky tomu
je mozno efektivné optimalizovat pozice atomu i miizkové parametry nezavisle na sobé pfi
poziti rozliénych omezeni. Navic umoziuji jednoduchym zptsobem odhadnout tvar Hessovy
matice [74].

Zakladnim soufadnym systémem, ve kterém jsou krystalové miizky popsany, je kartézsky
soufadny systém. Jedna se o ortogonalni rovnoosy soufadny systém, ve kterém pocet os
odpovida po¢tu dimenzi popisované soustavy. Tento soufadny systém se s vyhodou pouziva
pro zapis mfizkovych vektord. Polohy atomt v mfizce v kartézském soufadném systému lze
uveést ve tvaru

3
rte =) hag(sf +15) (3.8)
B=1

kde hyp jsou jednotlivé slozky mfizkovych vektor(, coz vychazi ze zapisu matice h = [a1, a2,
a3], s jsou frakcni soufadnice atomu a [ jsou slozky popisujici zakladni bunku L = (11, 12, I3).

Ackoliv lze vySe zminény soufadny systém vyuzit i pro popis polohy jednotlivych atoma
v mfiizce, mnohem vyhodnéjsi je vyuzit frakénich soufadnic. Jako bazové vektory popisujici
soufadnou soustavu zde slouzi jednotlivé hrany krystalografické miize. Frak¢ni souradnice
udavaji podil polohy atomu vuci celé délce bazového vektoru v pfislusném smeéru, hodnota
typicky nalezi oboru Cisel (0; 1). Poloha atomu je poté vyjadiena takovym poctem soufadnic,
ktery odpovida dimensi zkoumaného problému. Uvazujeme-li souradnice miizky a atomové
baze v reciprokém prostoru definovaném jako (h®)™! = [aj, a3} aj;] lze ziskat frakéni
soufadnice inverzni transformaci
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s = mod Zh;; relegg ). (3.9)
7

Strukturni deformace v externim soufadném systému lze popsat zménou pozic atomu pfi
konstantnich kartézskych mfizkovych vektorech i zménou velikosti mfizkovych vektort pfi
zachovani konstantnich frak¢nich soufadnic atomu. Variace miizkovych vektora je
vyhovujicim zpiisobem popsana s vyuZitim tenzoru deformace &, v rovnici

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

kde 6 je tzv. Kroneckerovo delta, matematicka funkce pro tenzory urcujici ¢leny se shodnymi
Cleny jako 1 a sneshodnymi jako O, coz vede k zachovani vyhradné prvka na hlavni
diagonale.

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

1
E(x+6x) —E(x) = —f'6x + §6xtHe6x + - (3.11)

Cleny f jsou uréeny bud silami f% = —dE/ds? uréenymi podle vyse popsaného
Hellmannova-Feynmanova teorému, nebo derivaci totalni energie podle miizkovych vektora
faﬁ = —dE /dh,p. Rozsifena Hessova matice He je tvofena nékolika typy Clenti: druhymi
derivacemi totalni energie vici poloham atomu, derivacemi napéti-deformace a Cleny tvorené
jejich vzajemnymi nasobky.

Oproti externim soufadnicim (6x = {§s; §h}) zahrnujicim celkovou rotaci a translaci
systému, interni soufadnice (6& = {8q; 6q}) zahrnuji vyhradné interni stupné volnosti. Interni
soufadnice jsou obecné urceny nelinearnimi funkcemi kartézskych, resp. frak¢nich souradnic.
Totalni energie zlstava v pribéhu transformace invariantni v0¢i Sesti stupfiim volnosti
stanovenym tfemi soufadnicemi pocCatku soufadného systému a orientaci jednotlivych
miizkovych vektort.

Uziti delokalizovanych internich souradnic je vyhodné zvlasté proto, ze umoziuje velice
jednoduchy odhad Hessovy matice. Funguji 1 velmi jednoduché modely, napt. s diagonalnimi
Cleny 0,5; 0,2 a 0,1 pro vazby, uhly a torze miizky. Jinym zptsobem je sestaveni Hessovy
matice ze silovych konstant, které jsou jednoduchymi funkcemi pozic atomi. Zasadnim
divodem vyuzivani internich soufadnic je pfesné urCeni parametr buriky, které maji byt
v prubéhu optimalizace omezeny a tim velmi exaktni popis vyzadované struktury buiiky nejen
béhem relaxace, ale taktéz béhem celé deformacni drahy. Diky tomu jsme byli schopni
zkoumat rizné smykové modely, u kterych byly omezeny rizné parametry (Uhly, délka
miizkovych vektort, velikost konkrétni slozky mfizkového vektoru) a mohly tak byt
pozorovany zavislosti energie a tenzoru napéti pro rizny zpusob deformace [74].

V ramci internich soufadnic jsou délky vazeb nebo mezivazebné uhly funkci polohy
atoml, kdezto napf. objem buriky je funkci mfizkovych parametrii. Tak jako parametry
miizky, 1 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 soufdnicich
3.13.

1 .
6¢; = (Béx); + §6xtC‘6x + - (3.12)

1
E(§+68) —E(§) = —@'6¢+ §5ftHi5f + - (3.13)

Wilsonova B-matice [76] umoziuje vyfesit transformaci internich souradnic na externi,
jelikoz samotna soustava je preurCend, coz vede ke znaénému navySeni potfebného
vypocetniho Casu a zpusobuje problémy s konvergenci vypoctu. Ackoliv jiz byly navrzeny
algoritmy feSeni vypoctu slozitych systémua obsahujicich vice nez 1000 atomd, je tato
transformace vyuzivana hlavné pro malé a stiedné velké systémy. I u téch ale existuje vice
nez 3N+3 internich soutadnic, coZz prevysuje pocet stupfii volnosti periodického systému.
Z hlediska vypoctu je tedy dilezitym krokem sestavit B-matici pro konkrétni periodicky
systém. To lze provést s vyuzitim nasledujiciho vztahu:

8q\ _ (B B\ (bs
(5ﬁ)_(3@5 szh)((s}l) (3.14)

kde B?° popisuje linearni transformace poloh atomu sg

aq; 07‘ aq;
BE = Zzarm e Zzar“a S (3.15)

B"spolu s B4"popisuji transformace zahrnujici slozky vektord hqp do internich soufadnic
atomu q; a miizky ;.

dq;
quff,,, ZZ ay(ﬁ+lﬁ) z alLa Oay (5§ +13), (3.16)

vztah mezi zménou mfizkového vektoru a zménou interni soutadnice je popsan:

0q,
gh  _ L
Bl af ahaﬁ.

(3.17)

Protoze interni soutfadnice jako objem nebo uhly v butice nezavisi na frak¢nich soufadnicich,
je &len BYS roven nule.

Dulezité je, ze tato soustava je feSitelna s vyuzitim fet€zového pravidla a vztaht (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 soutradnice tykajici se vyhradné vnitiniho prostoru studované
bunky navic maji stejny popis v periodickém i neperiodickém systému. Jsou-li nezavislymi
proménnymi, maji nulovou hodnotu v matici. Optimalizace mfizkovych parametri je
provadéna nepiimo s pomoci Uprav meziatomovych vzdalenosti a uhlu mezi atomy v butice
a jejich periodickymi obrazy. Pii uvazovani periodicity tedy tvar B-matice ovliviiyji vyhradné
soufadnice presahujici periodicitu burniky [74].
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V prvnim kroku optimalizace struktury je existujici B-matice modifikovana tak, ze prvni
derivace neomezenych internich soufadnic jsou prevedeny do ortogonalniho systému vici
kazdé z omezenych internich soutradnic B.. K modifikaci ¢lenti matice dochazi podle vztahu

_3, Z(B B.) B,

IB:| |Bc|

(3.18)

Delokalizované interni soufadnice jsou, stejné jako jejich gradienty, urCeny z modifikované
matice B. Tim jsou gradienty delokalizovanych soufadnic odpovidajicich omezenym internim
soufadnicim nastaveny jako nulové. Optimalizace s vyuzitim omezovani je nutnd ve spousté
pokrocilych vypoctu, jako jsou chemické reakce, fazové transformace atd. Probiha tak dlouho,
dokud sily podél neomezenych internich souradnic nejsou mensi nez ptislusné konvergencni
kritérium. Timto se vyhneme deformaci omezenych parametra stejné€ jako jejich variaci [74].

3.4 Vypocet modulu pruznosti ve smyku

Vyuziti ab initio metod pro vypocet elastickych vlastnosti monokrystalu je velmi vyhodné,
protoze dochazi 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 Voigtove zapisu veli€in [78]:

01 Ci1 Ciz Gz Gy G5 Cyg &

03 Cr1 G Gz Gy G5 Gy &2

93 | _ (31 C3p (33 (34 (35 (36 €3 (3.19)
O4 Car Cap Ca3 Cuy Cus Gy & | ’

Os Cs1 Csp Cs3 Css Css Cse €s

J6 Cor Coz Co3 Cosa Cos Ceg €6

kde o; je napéti, Cj; je elasticka konstanta a &; je pomérné pretvoieni. Jednotlivé slozky napéti
byly ziskany dle Hellmannova-Feynmanova teorému. Jsou-li vypocteny hodnoty napéti
odpovidajici prislusnym smérim deformace, tedy tfem normalovym a tfem smykovym, lze
urcit elastické konstanty metodou nejmensich ¢tvercii. Vyuzita metoda napéti-deformace dale
interpretuje kazdé z Sesti zjisténych napéti jako nezavisly rozmér elasticity monokrystalu
vytvarejici napétovy prostor o Sesti dimenzich, stejné jako jednotliva pomeérna pretvoreni
vymezuji Sestirozmérny deformacni prostor. V obou téchto prostorech jsou pak prtislusné
veliCiny zobrazeny jako vektory. Matice elastickych konstant poté slouzi jako transformacni
matice mezi témito prostory. Deformace jsou v této metodé nazyvany univerzalni linearné
zavislé sdruzené deformace (ULICS — Universal Linear-Independent Coupling Strains)
a spliiuji ti1 kritéria. Jsou linearné zavislé na dalSich deformacich v prostoru. Déle jsou
veskeré slozky napéti a elastickych konstant sdruzené, pokud ve vektoru popisujicim
deformaci pomoci pomérného pietvoreni neni zadna nulova slozka. Tretim kritériem je, ze
deformace mohou byt aplikovany na krystaly s libovolnou symetrii. Pro symetrické krystaly
pak plati, ze ¢im nizsi je jejich symetrie, tim vyssi je pocet ULICS, pfiCemz jejich maximalni
pocet je 6, poCitanych separatné v kladném a zadporném smeéru. Vyuzitim vySe uvedenych
poznatkil je dosazeno znacné efektivity [77]. VypocCet probihal nasledovné: nejprve bylo
nutno provést uplnou relaxaci, ¢imz byly ziskany rovnovazné struktury jednotlivych
zkoumanych slitin. JelikoZ byla u zkoumanych monokrystali piredpokladana 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 vektori deformace a napjatosti byla stanovena
transformacni matice feSenim vztahu 3.19.
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Protoze se jako dominantni mechanismus dvojcaténi uvazuje smyk krystalické mfizky,
bylo nutno zavést veli¢inu, ktera by vystihovala odpor vici smyku v roving€ dvojcaténi. Vliv
velikosti elastickych konstant C;; a jejich zmén v zavislosti na obsahu Mn na schopnost
dvojcaténi zkoumanych slitin Ize kvantifikovat modulem pruznosti ve smyku. Ten je ov§em u
monokrystali vyrazné anizotropni a je nutné ziskat jeho hodnoty pro konkrétni smykovy
systém. Pro NM martenzit slitiny Ni2MnGa a z ni odvozenych slitin s nizkym ots plati, Ze se
smyk krystalické mfizky nejsnaze odehrava v systému (101)[101], ktery odpovida roving
a sméru dvojcaténi [79]. Ackoliv pro slitiny s vy$sim ors, tedy 1 pro nestechiometrické slitiny
se zvySenou koncentraci Mn, toto neplati, poslouzila nam hodnota modulu pruznosti ve
smyku pro tento systém pro zhodnoceni obtiznosti smyku pii dvojcaténi v jednotlivych
zkoumanych slitinach. Transformace modulu pruznosti ve smyku pro konkrétni smykovy
systém byla provedena dle rovnice

1
48"
kde G' je modul pruznosti ve smyku a S'g¢ = S'1512 je transformovanad slozka matice
poddajnosti, ziskana ze vztahu v tenzorovém zapisu

Gl

(3.20)

&ij = Sijkl " Okt (3.21)

kde matice poddajnosti S;j; je matici inverzni k Cjjy; ze zobecnéného Hookova zakona. Dale

je nutno tuto matici transformovat do pfislusného smykového souradného systému, coz lze
efektivné provést s vyuzitim Eulerovych uhli. Transformacni vztah ma tvar

3

3 3
S,iﬁj = Z Z Z Z AimAjnQio ApSmnop (3.22)

m=1n=10=1p=1

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

a,; = cosfcos g (3.23)

a,;, = cosfsin @ (3.24)

a,3 = —sin 6@ (3.25)

a,; = siny sin 6 cos ¢ — cos Y sin @ (3.26)
Ay, = siny sin @ sin ¢ + cosy cos ¢ (3.27)
a,3 = cos O siny (3.28)

kdy ¢leny azy nejsou pro vypocet 5’1212_ dialezité, coz vyplyva z rovnice 3.22. Vzhledem

k sledovanému smykovému systému (101)[101] [79] byly nastaveny nasledujici hodnoty
-1

ihli ¢ = 0°a 6 = arctg (<)  uréujici spolu smér [101] a tihel ¥ = 90° urdujici normalu
NM

roviny smyku (101).
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3.5 Energie rovinné chyby

Jak jiz bylo uvedeno v kap. 2.3, vznik a pohyb hranic dvojcaténi ve studovanych slitinach
probiha vrstvenim vrstevnych chyb, coz je zptsobeno pohybem parcialnich dvojcatovych
dislokaci za soucasného smyku pivodni mtizky [49] [S51]. Energie téchto chyb je hlavnim
parametrem, ktery lze ziskat ze simulaci na atomarni trovni a dale slouzi jako vstup do
mezoskopickych modelu pro studium chovani dislokaci. Pro odliSeni od vrtsevnych chyb
(stacking fault) spojenych se skluzem dislokaci pfi plastické deformaci jsou posuny rovin
v krystalu pfi dvojCaténi oznaCovany jako rovinné chyby (planar fault) [80]. Z toho také
vyplyva odli§ny postup vypoctu jejich energii popsanych dale v kap. 4.3.

Existuje n€kolik modelt, jimiz Ize popsat pohyb dislokace v materialu. Nejjednodussim
z nich je Peierlsuv-Nabarrav 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. Celkovéa energie dislokace v tomto
systému se spocita jako soucet elastické energie deformace polovin krystalu a energie
rovinnych chyb, tedy nelinearnich meziatomovych interakci v jadru dislokace zéavisejici na
jeji poloze v ramci krystalické mrizky, a tedy i jeji periodicité. Tento model vSak obvykle
poskytuje pfili§ vysoké hodnoty napéti potiebnych pro uvedeni dislokace do pohybu [80].
V pokrocilejsich modelech, které uvazuji 1 vzajemnou interakci nékolika parcialnich
dislokaci, je celkova energie spojena se nukleaci dvojcete E.c dana rovnici:

Enuc = Eint + Egpre + Ejine — W (3'29)

ve které je E;;,; energie interakci dvojCatovych dislokaci, E;pry je energie hranice dvojcaténi,
Ejine je energie dislokacni ¢ary dvojcatové dislokace a W je aplikovana prace. Hlavnim
vstupem do vypoctu Clenu E;ppp je zobecnénd energie rovinné chyby yry (Generalized
planar fault energy), kterou lze stanovit pomoci ab initio vypoctia. Naopak Clen Ei,; zavisi na
smykovém modulu pruznosti [80].

Vyuziti tohoto modelu pro vypocet ors je v praxi velmi limitovano pfedevSim nutnosti
periodicity pribéhu energie rovinné chyby a moznosti aplikace pouze na pifimé hranové
dislokace [80]. Proto je soucasti této prace pouze vypocet zobecnéné energie rovinné chyby
Yrm, ktera mize byt vyuzita pro vypocet ors slozit€j§im modelem vychazejicim z teorie
Peierlsova-Nabarrova modelu v navazujici praci.
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obr. 12 Zavislost totdlni energie rovinné chyby na normalizovaném posunuti pro slitinu Ni-FeGa. Vektor posunuti je zde
normalizovan podle Burgesova vektoru piislusné dislokace [80].
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Na obr. 12 jsou hodnoty energie rovinné chyby pro slitinu Ni;FeGa 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 Ni2FeGa vykazuje vyrazné vySsi
twinning stress okolo 40 MPa. Prubéh energie rovinné chyby v zavislosti na velikosti vektoru
posunuti atomarni roviny, ve které dochazi k pohybu parcialni dislokace, vykazuje nékolik
charakteristickych vlastnosti. Po pfekonani globalniho extrému periodicky kmita s konstantni
amplitudou energie. Kritickou fazi nukleace zarodku dvojcete je aktivace prvni parcialni
dislokace v roviné dvojcaténi zptsobujici vznik rovinnych chyb. K takovému chovani dochazi
v oblasti blizko koncentratoru napéti, kterym byvaji vmeéstky, hranice zrn ¢i vruby [83].
S timto jevem je spojena nutnost piekonat nukleaéni energetickou barieru . Cim je tato
bariéra vyssi, tim je vznik dvojCat obtiznéjsi. Poté, co se vlivem napéti zaéne pohybovat prvni
parcialni dislokace, dochéazi k tvorbé dalSich parcialnich dislokacich na vhodné dvojcatové
roving. Po stabilizaci prvni rovinné chyby systém dosahne energie y;sr. Dalsi vyvoj je jiz
periodicky, kdy zobecnénou energii rovinné chyby yry 1ze ziskat jako rozdil dvou po sobé
jdoucich lokalnich extrémi energie (2¥;ss;Yu:) pokud je celkova totalni energie systému
podélena plochou roviny, ve které vznika chyba [80]. S rostoucim yrpklesa schopnost dalsiho
rastu dvojcat i pohyblivost hranice dvojc¢aténi.
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4 Nastaveni vypocti
4.1 Zkoumané slitiny a jejich modely

StéZejnim tématem této prace je porovnani ruznych smykovych modelt 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 lépe vystihyjicim studovany problém [86]. Jelikoz se dvojcaténi odehrava
v systému (101)[101], je pro studium vhodnia monoklinicka bufika v souradném systému
[101][101][010] tetragonalni krystalické mfizky zachovavajici periodicitu a rozméry NM
martenzitu. Vychazelo se z transformace souradného systému dle obr. 13. Doslo k zaméné
strany tetragonalni buriky a ze sméru [100] za smér [101], strany buiiky b ze sméru [010] za
smér [101] a strany ¢ ze sméru odpovidajiciho [001] za smér [010]. V takto zapsana butika
je definovana monoklinickym uhlem y, ktery je spojen s pomérem c/a pavodni buiky NM

martenzitu vztahem:
. 2 2
J(Ial+|b|§my) +<Ibl<éosy)

|b| siny z |b| cosy z
J('a"—z ) + (32

(4.1

(c/a) =

obr. 13 Tetragonalné zdeformovana buiika L2; NM martenzitu zniazornéna v osach [100] a [001], do niZ je vepsdna
monoklinické buiika v soufadnych osach [101] a [101] svirajici monoklinicky thel 7.

Prvni nami zkoumanou slitinou byl stechiometricky NioMnGa (e/a = 7,5). Na této slitiné
byly porovnavany projevy raznych smykovych modelti i pocitana energie rovinné chyby. Pro
vypocéty 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 superbutika NM martenzitu v soufadném systému
[101][101][010] obsahujici 32 atomd v 8 atomarnich rovinach umisténych nad sebou.
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obr. 14 NM martenzit slitiny NisoMnas,125Gaz21.875 (a) a NisoMn31,25Gais7s (b). Sedou barvou jsou vyznaceny atomy niklu,
fialovou atomy manganu, zelenou atomy galia a Zlutou atom manganu v podmiizce galia.

Pii navrhu bun€k nestechiometrickych slitin pro vypocet smykovych modelt a energii
rovinnych chyb byly vyuzity diivejsi poznatky v oblasti vlastnosti martenzitu v zavislosti na
vzajemné poloze atomi manganu v podmfizce galia. Bylo prokazano, ze tyto atomy maji
tendenci zaujimat polohu blizko sebe, jelikoz pii takovychto konfiguracich vykazuji
nestechiometrické slitiny nejnizsi totalni energii [42]. Takové chovani bylo pozorovano
i v pribéhu tetragonalni deformace austenitické buriky. Proto pfi relaxaci atomovych poloh
v jednotlivych bodech deformac¢ni drahy dochazi k pfiblizovani atomid Mn v podmfiizce Ga
k sob& navzajem [84]. Pokud je tedy v ramci superbuiiky vyménén pouze jeden atom Ga za
atom Mn, nezalezi 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 odpovida mfizkovym parametrim v jednotlivych smérech.
Dale bylo zjisténo, ze ackoliv elastické vlastnosti austeniti nestechiometrickych slitin jsou
vyrazné ovlivnény polohami dodateCnych atomli manganu, elastické vlastnosti martenzitd
jsou témef shodné [42] [84]. Atomy manganu v podmiizce galia maji magneticky moment
orientovany antiparalelné vi¢i atomiim manganu v jejich vlastni podmftizce [87].

Prvni ze zkoumanych nestechiometrickych slitin byla na obr. 14a zobrazena
NisoMnog 125Gaz1 875 (ela = 7,625), vychazejici z NioMnGa, na niz byly zkousSeny smykové
modely pure shear, twinning shear a simple shear (viz kap. 4.2) a vypocet energie rovinné
chyby. V ramci superburiky obsahujici 32 atoml sestavené v souradném systému
[101][101][010] byl vyménén jeden atom galia za atom manganu. Struktura tak ve
4 atomarnich rovinach obsahuje 16 atomud niklu, 9 atomi manganu a 7 atomu galia. Pro
vypocCet energie rovinné chyby byla opétovné pouzita osmivrstva buika, jako ve vyse
uvedeném piipade.

Druhou nestechiometrickou slitinou, na kterou byly aplikovany vypocty ab initio byla
z Ni2MnGa vychazejici slitina NisoMn31,25Gais7s (obr. 14b) s pomérem e/a = 7,75. Na té byly
zkoumany vyhradné projevy tii vySe uvedenych smykovych modeld. Pro vypocty této slitiny
byly v ramci superbuiiky obsahujici 16 atomi sestavené v soufadném systému
[101][101][010] vyménén jeden atom galia za atom manganu. Struktura tedy ve 4 rovinach
obsahuje 8 atomu niklu, 5 atomd manganu a 3 atomy galia. Vzdalenost dodanych atomt Mn
v NM martenzitu je pfiblizné 4,35 A a pifi deformaci se zmenSuje. Porovnanim s nasi
predchozi praci je tato slitina nejbliz§i varianté B [42] [84]. Pro vypocet energie rovinné
chyby byla opé€tovné pouzita osmivrstva buika, jako ve vyse uvedenych piipadech.
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4.2 Smykové modely

Jelikoz nejvétsi pravdépodobnost pifi tvorbé dvojcat v NioMnGa ma model, ve kterém se
atomy premistuji smykem puvodni mfizky [46], byly v nasi praci zkoumany nasledujici
smykové modely liSici se navzajem raznym poctem omezenych stupriti volnosti. Na celou
butiku byla aplikovana smykova deformace v roviné (101) ve sméru [101]. Cilem bylo ziskat
zavislost totalni energie a slozek napéti pro konkrétni thel deformace. Poc¢atkem smykovych
drah byla struktura NM martenzitu, ktera byla deformovana smykem, dokud nebylo dosazeno
struktury s y = 90°. Relaxace buriky dle konkrétni smykové deformacni drahy probihala
separatné pro jednotlivé uhly deformace, kdy kazda dalsi vypoctena struktura navazovala na
relaxovanou predchozi. Dle predpokladu by dalsi smykovou deformaci v systému
(101)[101] pro y < 90° mé&lo byt dosaZeno opét struktury NM martenzitu, ktera je ale opacné
orientovana. a veliiny podél deformacni drahy by mély byt symetrické vici y = 90° [86].

Nejjednodussi model ma nazev pure shear (obr. 15) [88]. V pribéhu relaxace kazdé
struktury podél drahy byly udrzovany vyhradné tii krystalografické uhly buiky. Objem,
jakozto i1 délka jednotlivych stran zistal variabilni

<« Smyk (101)[107]

v /ﬂ /

[101]

[101]

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

Slozitéj§i model vyjadiuje smyk s konstantni tloustkou bunky (obr. 16). K omezeni
krystalografickych thli se pfidava i omezeni délky miizkového vektoru leziciho v roviné
smyku a kolmého na smér smyku tak, aby tloustka bunky zistala v pribéhu deformace

konstantni.
Smyk (101)[101]

Syl

[101]

[101]

obr. 16 Smyk s konstantni tloustkou buriky, v prub¢hu relaxace jsou omezeny deformace uhlu a vektoru e¢. Vpravo
v odpovidda NM martenzitu, vlevo y = 90°. Pohled ze sméru [010].

Dal§i omezeni je znazornéno ve smykovém modelu s konstantni vySkou vektoru
b a tloustkou bunky (obr. 17). V prubéhu relaxace jsou udrzovany konstantni krystalografické

33



uhly mfizky, mfizkovy vektor ¢ lezici v rovin€ smyku a na rovinu smyku kolmé slozka

vektoru b.
€——— Smyk (101)[101]
_
b= Vy /u Vi,
=
=

[101]

obr. 17 Smyk s konstantni tloustkou a vyskou buiiky, v prub&éhu relaxace jsou omezeny deformace tihlu, vektoru ¢ a slozky
vektoru b. Vpravo y odpovida NM martenzitu, vievo y = 90°. Pohled ze sméru [010].

Nasledujici model, nazyvany twinning shear (obr. 18), omezuje v prubéhu relaxace krome
uhld v mfizce i rozmér dvou mfiizkovych vektord. Jedna se o vektory urcujici smykovou
rovinu, mezirovinna vzdalenost je relaxovana. Predpoklada se, Ze tento zptisob deformace
nejvice odpovidd mechanismu dvojCaténi, protoze zachovava rozmér na roviné dvojcaténi

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

v /w /

Cc
[101]

obr. 18 Twinning shear, v prub&hu 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 pribéhu relaxace jsou
omezeny vSechny krystalografické uhly, mifizkové vektory a a ¢ a vyska vektoru b.
V dusledku toho dochazi pouze k relaxaci pozic atomu a vlivem v disledku zmény thlu y i ke
zméné velikosti vektoru b. Ten ale zustava konstantni v prubéhu relaxace pro dany uhel

ameéni se pouze v prubéhu smykové deformaci pii zméné uhlu.
———— Smyk (101)[107]

b /m

[101]
obr. 19 Simple shear, v prubéhu relaxace jsou omezeny deformace uhlu a v§echny miizkové vektory. Vpravo y odpovida NM

martenzitu, vlevo y = 90°. Pohled ze sméru [010].

[101]

34



4.3 Vypocet energie rovinné chyby

Protoze soucasti prace byl vypocet energie rovinné chyby, bylo nutno vytvofit superbuiku
NM martenzitu, ve které by se mohl pohybovat dostateCny pocCet atomovych rovin. Byla
vyuzita buiika popsana monoklinickou krystalickou mfizkou, ktera je vjednom smeéru
nasobnd zvétSena. Nasim udeldm poslouzil popis v soufadnicich [101][404][010]
tetragonalni krystalické mftizky, diky kterému monoklinickd burika obsahovala osm
atomarnich rovin nad sebou. V této monoklinické buiice byly dolni 4 atomové roviny
fixovany, zatimco na horni roviny bylo kumulativné aplikovano posunuti o velikosti u = bx/4
vytvarejici rovinné chyby (obr. 20), rovinné chyby tedy vznikaly postupné. Celkem vznikly
4 rovinné chyby, pficemz pro kazdou znich byla ziskana sada bodu totalni energie
zachycujici energetickou bariéru pii vzniku rovinné chyby i lokéalni energetické minimum pfi
jeji stabilizaci. Po stabilizaci rovinné chyby dochazelo kiniciaci dal§i rovinné chyby
0 atomarni rovinu vyse. V prvnim kroku tedy byly posunuty v§echny 4 horni atomové roviny,
ve druhém od 6. roviny vyse, az se v kone¢ném, 4. kroku posouvala jen nejvyssi 8. atomova
rovina. Pfi vypoctu energie rovinnych chyb byl uvazovan pouze smykovy model simple
shear. Nedochazelo tedy k relaxacim mfizkovych vektori. Navic nebyla dovolena ani
relaxace pozic atomu.

obr. 20 Znazornéni tvorby rovinnych chyb v burice nemodulovaného martenzitu.

Urcitou nevyhodu vyuziti monoklinickych superbunék prodlouzenych v jednom smeéru
je odli$na periodicita dodateCnych atomu pii porovnavani nestechiometrickych slitin. Pokud
je vyméneén jeden atom Ga za atom Mn, jeho periodicita ve dvou smérech zistava zachovana,
ale ve sméru prodlouzeni superburiky je nasobnd, coz vede vlivem periodickych okrajovych
podminek ke tvorbé atomarni vrstvy obohacené Mn, coz experimentalné nebylo pozorovano.
Nicméné pro simulovani vlivu obohaceni Mn takto vytvorené buriky postacuji. Ve slitiné
NisoMnog 125Gazi 875 byl atom Mn v podmfizce Ga umistén do 2., tedy nepohyblivé, atomarni
vrstvy, ve slitiné NisoMn31,25Gaig 75 byly atomy Mn umistény do 3. a 7. atomarni vrstvy.
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4.4 Numerické parametry vypoctu

Vysledkt v této praci bylo dosazeno s vyuzitim spinové polarizované DFT implementované
v programu VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) [89] [90] [91]. Ackoliv tato metoda
nevyuziva experimentalné stanovenych hodnot, jedna se o numerickou metodu, jejiz vysledek
zavisi na fadé konvergencnich a zpfesiiujicich parametra iterativniho procesu. Ty je vhodné
volit s ohledem na pozadovanou presnost a vypocetni ¢as. Pro jejich optimalizaci se zpravidla
pted vypoctem nové struktury provadéji konvergencni testy na znamé struktufte.

Pro rozvoj vlnovych funkci byly uvazovany vyhradn€ rovinné vlny s energii nizsi,
nez 600 eV. Integrace v Brillouinové zoné reciprokého prostoru byla provedena na siti k-boda
centrované v I'-bodé. Kazdy bod této sit€ odpovida vinové funkci se specifickym vlnovym
vektorem (k-vektorem). Nejmens$i povolena vzdalenost mezi jednotlivymi k-body odpovidala
ve vétsing vypoctd 0,08 Al Jelikoz byly vypoéty spinové polarizované, byly pro prvni
elektronovy krok odhadnuty i pocate¢ni magnetické momenty atomu v jednotlivych prvcich.
Pro Ni byla uzita hodnota 1, pro Mn 4 ug, pro Mn v podmfizce Ga -4 ug a pro Ga 1 ps.
U atomti manganu obsazenych v podmfizce galia byla experimentalné pozorovana orientace
jejich magnetického momentu antiparalelné vii¢i atomiim manganu v jejich vlastni podmfizce,
proto bylo antiferomagnetické usporadani téchto atomt uvazovano i v této praci [87]. Pro
popis CasteCného zaplnéni valencnich pasi v okoli Fermiho hladiny byla vyuzita
Methfesselova-Paxtonova metoda 1. fadu [92]. Velikost distribu¢niho parametru pro tuto
metodu byla stanovena na 0,02 eV. Algoritmus minimalizace pusobicich sil probihal
kvazinewtonovou metodou BFGS. Pro vypocet magnetickych interakci byla aplikovana
Voskova-Wilkova-Nusairova interpolace [93]. Pro vypocet symetrie byly pouzity mfizkové
parametry s presnosti vy$§i nez 1-10® A. V ramci jednoho iontového kroku mohlo prob&hnout
minimaln€ 5 a maximalné 200 elektronovych krokt. 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, konvergenc¢nim kritériem iontovych krokt byl celkovy rozdil sil ptisobicich na
buiiku o velikosti -1:10°% eV - A!. Konvergen¢ni kritéria byla splnéna zpravidla do 50
iontovych krokd. Tato konvergen¢ni kritéria byla vyuzita pro relaxaci vychozich
tetragonalnich bunék.

Vyznamnou ¢ast této prace tvoii vypolty s vyuzitim delokalizovanych internich
soutfadnic. Ty probihaly v ramci dopliikového programového balicku Gadget [74]. Tyto
vypocty nahrazovaly Hessovu matici vyhradné kvazinewtonovou BFGS metodou [70] [71]
[72] [73]. Zéakladni konvergen¢ni kritéria byla pouzita tfi, a sice maximalni geometricka
zména, kterda musi byt mensi nez 2,646 A, maximalni velikost gradientu sil o hodnoté
5,14:107 eV:A! a maximalni dovolena hodnota zmény energie o velikosti 2,72:10* eV.
Vypocet konci, pokud jsou simultanné splnéna vSechna tfi kritéria. Kazdy iontovy krok
provedeny balickem VASP probihal v samostatné iteraci programu Gadget s nastavenim
uvedenym vySe. Z divodu snazs§i konvergence vypocCtu byla maximalni zména velikosti
internich soufadnic omezena na 1,5 A. Relaxace pozic atomi v pritbéhu téchto vypodti byla
dovolena, ale torze miizky nikoliv. Tyto parametry byly pouzity pii vypoctu smykovych
modell na monoklinickych buiikach.
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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 Vam, poméru (c/a)nm, Uhlu smykové
deformace ynm.

Slitina Metoda ela VNM G' (canw  ynm
[] [A¥%at] [GPa] [-] [°]

Ni2MnGa PAW 7,500 12,169 24,598 1,251 102,738

NizMnGa E’éﬁe”me”t B4 17500 12,405 1,180

Ni2MnGa EMTO [96] 7,500 12,300 1,249

NisoMn2s 12sGaz21,875 | PAW 7,625 12,119 30,428 1,279 103,977

NisoMn31,25Ga1s,7s |PAW 7,750 12,070 37,491 1,309 105,242

Nis0,5Mn30,4Gai9,1 Experiment [97] 7,751 12,342 1,207

tab. 1 Porovnani po¢tu valenénich elektronii 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 (¢/a)nv a jemu
odpovidajiciho uhlu smykové deformace ynm pfi zahrnuti zpusobu, jakym byla ziskana data. Nami vypoc¢tené hodnoty jsou
oznaceny tucne.

Z tab. 1 vyplyva, ze zvySovani mnozstvi Mn v podmfizce Ga vede k narGstu poméru e/a,
protoze zatimco jsou pro atom Ga uvazovany 3 valen¢ni elektrony, pro atom Mn je téchto
elektrontt 7. Obsah prvkia dobie 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 parametri (c/a)xm
s experimentalné namérenymi daty ziskame informaci o nadhodnoceni tomto parametru pifi
vypoctech 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 1 pomér (c/a)xm. Podle toho roste 1 uhel ynm, ktery je s pomérem (c/a)xm spjat vzorcem
(4.1). Z ptislusnych elastickych konstant vypoctenych metodou stress-strain byl ziskan modul
pruznosti NM martenzitu ve smyku ve zkoumaném systému (101)[101]. Jeho velikost
vyjadiuje odpor vacéi smykové deformaci v konkrétnim sméru anepfimo tak vypovida
o schopnosti dvojcaténi slitin. Jeho nartst s obsahem Mn signalizuje obtiznéjsi smyk. Pro
spocteni modulu pruznosti ve smyku byly vyuzity elastické konstanty z diivéjsi prace [42],
kdy pro variantu s 6,25 % Mn nahrazujicim Ga byla jako ekvivalentni urena varianta B (viz
kapitola 4.1).

5.2 Totalni energie smykovych drah

Zasadnim vysledkem vypoctu smykovych drah jsou totalni energie a jejich zmény v prabéhu
deformace. Vzhledem k typu deformace se jedna o zavislost totalni energie na uhlu y. Totalni
energie slouzi jako méfitko posouzeni stability jednotlivych fazi i velikosti energetické
bariéry pifi daném zplUsobu deformace bunky. Plati, ze Cim je vétsi energeticka bariera
transformace, tim obtiznéji bude transformace probihat, a tedy tim je stabiln&$i vychozi
struktura [33] [98]. Po prekroceni y = 90° byl predpokladany symetricky prubéh smykové
drahy. To znamena, Ze pti uhlu y = 180° - ynm opét vznikne struktura NM martenzitu, pouze
opacné dvojCatové varianty [86]. Nejprve byly zkoumany smykové deformace ve
stechiometrické strukture.

37



16
14

12
Pure shear

10 —@— Konstantni tloustka

Konstantni vy$ka b

Eiot - Envo [MmeViat.]
(0]

5 Twinning shear
, Simple shear
Pure modulovana
2 —e— Twinning modulovana
0
= 86 94 96 98 100 102 104 106

vy [’

obr. 21 Zavislost zmény totalni energic vuci totalni energii NM martenzitu na uhlu smykové deformace pro jednotlivé
piipady smykovych model aplikovanych na buiiky NM martenzitu stechiometrické slitiny Ni2MnGa.

Jak je patrné z obr. 21 znazoriujiciho zavislost totalni energie podél smykové deformacni
drahy na uhlu deformace, s rostoucim poctem omezujicich parametrii roste transformacni
bariera. Navic, pokud porovname energie ze smykového modelu pure shear s energiemi podél
tetragonalni deformacni drahy [84], zjistime, ze jsou totozné, coz plati jen zde
u stechiometrické slitiny. To znamena, ze ptfi y = 90° byla ziskdna rovnovazna struktura
austenitu. Maximum pfi uhlu y = 90° vykazuje model simple shear, kdy je rozdil energii
oproti NM martenzitu piiblizné 15 meV/at., coz je v souladu s predchozimi vypocty [86].
Rist totalni energie je zpusoben zvySujicim se poCtem omezeni stupfii volnosti mfizky,
nasledkem C¢eho nevznika struktura austenitu srovnovaznymi parametry. Z davodu
mimoradné stability 40 modulované struktury samovolné vznikajici v nestechiometrickych
slitinach (viz dale), byla tato struktura uméle implementovana do bunék stechiometrického
NiocMnGa pro mechanismus pure shear atwinning shear tak, ze byl ve vyslednych
relaxovanych buiikach slitiny NisoMnzs,125Gaz1,875 vymeénén atom Mn v podmiizce Ga zpét za
atom Ga a upraveny rozméry burky tak, aby odpovidaly stechiometrické NiMnGa.
Modulované usporadani atomt v burice ale zistalo zachovano. Nasledné byly tyto struktury
relaxovany s pfisluSnymi omezenimi. Cilem bylo ovéfit moznost vzniku modulované
struktury podél drahy i ve stechiometrické slitin€, pokud jejimu samovolnému vytvoreni
nebude branit vysoka symetrie stechiometrické buiky. Podél takto vytvotrenych smykovych
drah odpovida totalni energie té nalezici prislusSnému smykového modelu bez pfitomné
modulované struktury az do uhld, kdy se v puvodni nestechiometrické slitin€ utvorila
modulace. Poté dochazi k vyraznému poklesu energie az na -2 meV/at. pii y = 90°.
40 modulovana struktura je v dasledku stabilnéjsi nez vychozi NM martenzit, coz odpovida
diivéjsim vypoctum [41]. Pro vSechny smykové deformacni drahy u stechiometrického
Ni>MnGa plati, ze jsou kolem uhlu y = 90° symetrické, a tedy nezalezi na sméru, ve kterém je
na buiiku aplikovana smykova deformace, a to ani pii uvazovani 40 modulované struktury.
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obr. 22 Zvislost zmény totdlni energie vici totélni energii NM martenzitu na hlu smykové deformace pro jednotlivé
piipady smykovych modelu aplikovanych na buiiky NM martenzitu nestechiometrické slitiny NisoMnas,125Gaz1.875. Cerveng je
vyznacena kiivka energie mechanismu simple shear pfed relaxaci vnitinich parametri buriky.

U slitiny NisoMnosg 125Gazi,875 (obr. 22) dochazi k nartstu bariéry mezi jednotlivymi
variantami dvojCat martenzitu oproti stechiometrické slitin€é. Energeticka bariéra se dale
zvySuje s mnozstvim omezenych parametrd. Model twinning shear se u této slitiny
energeticky velmi blizi modelu simple shear. Bylo zjisténo, ze pokud by nebyly uvazovany
relaxace atomovych pozic, kiivky modelti twinning shear a simple shear by byly stejného
tvaru, jako u stechiometrické slitiny. Jelikoz bez uvazovani relaxace atomovych pozic
nedochazelo ke tvorbé modulovanych struktur, jsou dale oznaCovany jako nemodulované
s ptislusnym obsahem Mn. V pfipad€ obsahu 3,125 % Mn v podmfizce Ga a modelu simple
shear bez uvazovani modulace rozdil totalnich energii mezi y = 90° a NM martenzitem ¢ini
témer 25 meV/at. Energeticka bariera u jednotlivych smykovych modell je ovlivnéna velmi
stabilni 40 modulovanou martenzitickou strukturou vznikajici pfi thlu deformace pfiblizné
91°. Pokud tato struktura vznika, draha prestava byt symetricka kolem y = 90°, pii
pokracujici smykové deformaci systém nemusi dosahnout opét struktury NM martenzitu.
Proto je nutno uvazovat smér smykani, ktery v naSem piipadé probihal znemodulované
martenzitické struktury smérem ke y = 90°.
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obr. 23 Zavislost zmény totdlni energie viici totdlni energii NM martenzitu na uhlu smykové deformace pro jednotlivé

piipady smykovych modeli aplikovanych na builkky NM martenzitu nestechiometrické slitiny NisoMn31.25Gais.7s. Cervené je
vyznacena kiivka energie mechanismu simple shear pfed relaxaci vnitinich parametri burky.
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U slitiny NisoMn31.25Gaig7s (obr. 23) dochazi k jesté vyraznéjs§imu nardstu energetické
bariery oproti stechiometrické slitiné. Pokud nebyla uvazovana relaxace pozic atomu, rozdil
totalni energie mechanismu simple shear dosahuje 37,5 meV/at. Pti uhlu deformace asi 92,3°
opét vznikd 40 modulovana struktura. Dale je z obr. 23 patrné, ze se modulovana struktura
s rostoucim obsahem manganu destabilizuje a posouva k vys$§im hodnotam whla. Model
twinning shear poskytuje energie velmi blizké modelu simple shear. Smykové modely tvofici
modulovanou strukturu jako v predeslém pripade 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 ptfipady smykovych modelu
aplikovanych na buitku NM martenzitu stechiometrické slitiny Ni-MnGa.

Na obr. 24 jsou znazornény trendy zmény objemu podél smykové deformacni drahy pro
rizné modely smyku ve stechiometrickém NiMnGa (e/a = 7,5). Tato slitina vykazuje tfi
prubéhy zmeény objemu. Objem na atom v piipadé mechanismi pure a twinning shear roste,
pficemz pro druhy zminény roste vyraznéji. Pro mechanismus pure shear tento riist odpovida
tvorbé faze austenitu. V mechanismu simple shear je udrzovan konstantni objem buriky, coz
je dano aplikovanymi omezenimi. Vektory a a ¢, stejné jako vyska vektoru b zistavaji
pavodni velikosti, proto i objem bunky musi zistat konstantni. Druhym trendem je pokles
objemu na atom ve zbyvajicich dvou modelech. Odli§né chovani vykazuji modely s umeéle
dodanou modulovanou strukturou. Jejich objem smérem od martenzitu kopiruje ptivodni
hodnoty podle modeld bez modulované struktury, ale pfi jeji stabilizaci se objem opétovné
snizi, a tedy pfiblizi své pavodni hodnotg.
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obr. 25 Zavislost relativni zmény objemu na uhlu smykové deformace pro jednotlivé ptipady smykovych modelu
aplikovanych na buiiky NM martenzitu vSech zkoumanych slitin systému Ni-Mn-Ga. NisoMnzs 125Gaz1.875 je znazornéna
prerusovanou dlouhou ¢arou, NisoMn31.25Gais,75 pteruSovanou kratkou Carou.

Vliv zvySovani obsahu Mn na ukor Ga vyplyne pfi pohledu na obr. 25, kde je zobrazeno
srovnani zmén objemu mechanismu pure shear pro vSechny zkoumané 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 fadu 0,001 %, je tudiz nevyznamna. Pfi porovnani mechanismu pure shear
vidime, ze narast objemu pied utvorenim modulované struktury je vyznamnéjsi s rostoucim
obsahem Mn v podmiizce Ga, coz koresponduje se zménami jednotlivych rozméra
uvedenymi dale v kap. 5.4. V mfizce vznikd dostatek prostoru, aby se atomy posunuly ze
svych uzlovych pozic, cemu napomaha nizsi symetrie nestechiometrickych slitin, u kterych
doslo béhem vypoctu k samovolné stabilizaci modulovanych struktur. Pokud neni
implementovana modulovana struktura, k vyraznému opétovnému poklesu objemu nedochazi.

5.4 Zmény miizkovych parametri

Jednotlivé mfizkové parametry monoklinické bunky v pribéhu smykové deformace podléhaly
urcitym zménam vyplyvajicim z omezeni aplikovanych na ptislu§né smykové modely.
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obr. 26 Porovnani zmén miizkového parametru podél vektoru a pro vSechny smykové modely stechiometrické slitiny
NixMnGa.

Pfi porovnani mfizkového parametru podél vektoru a, tedy ve sméru smyku, ve
stechiometrickém Ni2MnGa (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 mechanismi twinning a simple
shear [88]. U mechanismu pure shear je patrné vétsi zkraceni parametru v disledku tvorby
nové faze — austenitu. U tohoto mechanismu, pokud je pfitomnd 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
NixMnGa.

Pfi 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 veétsi zkraceni parametru v dusledku
tvorby nové faze — austenitu. Porovnanim smykovych deformacnich drah za pfitomnosti
40 struktury zjistime, ze zatimco u modelu twinning shear dochazi po stabilizaci modulované
struktury k vyraznéj§imu zkraceni mfizkového parametru, u modelu pure shear je tomu presné
naopak. Dochazi k opétovnému prodlouZeni na témér puvodni hodnotu.
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obr. 28 Porovnani zmén miizkového parametru podél vektoru ¢ pro model pure shear vSech zkoumanych slitin. Ostatni
modely nejsou zndzorn€ny, protoze maji z definice vektor ¢ konstantni.

Mrizkovy parametr podél osy ¢ (obr. 28) lezici v rovin€ smyku a kolmy na jeho smér ma
smysl porovnéavat 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 piiblizné 0,05 A. U nestechiometrickych slitin je
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patrny vé€tSi nartst rozméru s rostoucim obsahem Mn pred usporadanim do modulované
struktury, zatimco po ném toto prodlouzeni sobsahem Mn klesd i ve srovnani se
stechiometrickou slitinou NioMnGa.

0,05
0
86 88m-9092-m94. 96 98 100402 104 106
-0,05
Pure shear 0 % Mn
% -0,1 Pure modulovana 0 % Mn
< Pure shear 3,125 % Mn
0,15 Pure shear 6,25 % Mn
-0,2
-0,25 N
N

obr. 29 Porovnani zmén miizkového vektoru a pro smykové model pure shear vSech zkoumanych slitin. Ostatni modely maji
tento miizkovy vektor z definice konstantni. Rozméry jsou normalizovany na osmiatomovou primitivni monoklinickou

buriku.

Porovnani miizkovych parametri podél vektort a pro nestechiometrické slitiny (obr. 29)
ukazuje na ruznorodost chovani konkrétnich slitin u konkrétnich smykovych mechanisma.
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 modulovana struktura, vysledné
zkréaceni je piiblizné polovicni. Obdobné se projevuje modulace i ve slitin€ s 3,125 % Mn
v podmiizce Ga (e/a = 7,625). Naprosto odlisné chovani vykazuje slitina s dvojnasobnym
obsahem Mn v podmfizce Ga (e/a = 7,75), kdy po uvodnim zkraceni sledovaného mtizkového

arametru dojde k vyraznému zpétnému prodlouzeni.
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obr. 30 Porovnani zmén miizkového vektoru b pro smykové modely pure shear, twinning shear a simple shear
nestechiometrické slitiny NisoMnzs,125Gaz1.875. Rozméry jsou normalizovany na osmiatomovou primitivni monoklinickou
buriku.

Porovnanim mifizkovych parametri podél vektoru b (obr. 30) pro slitinu
NisoMnoas 125Gazi 875 (e/la = 7,625) zjistime, ze ve vSech piipadech dochazi k jeho zkraceni.
Velmi odlisné je chovani tohoto parametru pifi tvorbé modulované struktury, kdy
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u mechanismu simple shear dochéazi k hladkému poklesu, u mechanismu twinning shear
k prud§imu poklesu po stabilizaci 40 struktury, a nakonec u mechanismu pure shear
k opétovnému narastu po stabilizaci modulované struktury.
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-0,15
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obr. 31 Porovnani zmén miizkového vektoru b pro smykové modely pure shear, twinning shear a simple shear
nestechiometrické slitiny NisoMn3i125Gais;7s. Rozméry jsou normalizovany na osmiatomovou primitivni monoklinickou
buiiku.

Ponékud monotonngjsi priubéh parametru b vykazuje slitina NisoMn3125Gaig s (e/a = 7,75).
Vzdy dochazi kjeho zkraceni, jehoz velikost se pohybuje mezi pfiblizné¢ 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 piedevS§im chovanim pfi stabilizaci
modulované struktury. Zatimco u modelu simple shear velikost b klesa plynule, u modelu
twinning shear se méni sklon kiivky vyraznéji. U modelu pure shear dochazi k ostrému
zlomu, a dokonce malému nartstu sledovaného miizkového parametru pii stabilizaci 40
struktury.

Vznik modulované struktury miize pomoct vysvétlit zména vysky strany b monoklinické
buiky kolmé na rovinu smyku pro jednotlivé pocitané struktury. Ta nepfimo vyjadiuje
mezirovinnou vzdalenost v krystalické mfizce konkrétni slitiny, a tedy velikost zarodka
dvojCat. Srovnani je uvedeno na obr. 32. U stechiometrické slitiny NioMnGa dochazi
v modelu pure shear pfi stabilizaci austenitu k vyraznému zmenSeni vysky v,. 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 modelt obsahujici 40 strukturu je chovani nasledovné: po naristu mezirovinné
vzdalenosti na urcitou hodnotu dochazi ke stabilizaci modulované struktury, coz se projevi
opétovnym zmensenim mezirovinné vzdalenosti v krystalické mtizce. Zcela odli§né se chova
mechanismus pure shear pro slitinu NisoMnog125Gazi87s a zni vychazejici smykova
deformacni draha pro stechiometricky NizMnGa obsahujici modulaci. K vyraznému narastu
vb, a tedy i mezirovinné vzdalenosti dochazi v disledku stabilizace modulované struktury,
jejiz modulace je ovSem kolma na rovinu dvojcaténi. V ostatnich pfipadech byla modulace
s touto rovinou rovnobézna. Ve vSech piipadech narast v muze vysvétlovat, ze modulace
muize probéhnout pouze v piipadé, Zze je v konkrétni buice dostatek prostoru pro
preusporadani atomu, nehledé na orientaci modulované struktury.
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obr. 32 Porovnadni vySky kolmé na rovinu smyku zkoumanych slitin. Velikosti jsou normalizovany na osmiatomovou
primitivni monoklinickou buiiku. NisoMnos,125Gaz1.875 je znazornéna preruSovanou dlouhou carou, NisoMnsi25Gais,7s
prerusovanou kratkou ¢arou.

5.5 Napéti v bunce pfi smyku

Dulezitym vysledkem jsou jednotlivé slozky tenzoru napjatosti v bunice podél deformacni
drahy ziskané aplikaci Hellmannova-Feynmanova [68] [69] teorému. Jejich velikosti
poskytuji informaci o stavu napjatosti v bufice v pribéhu smykové deformace a zavisi nejen
na jejim uhlu, ale i omezenych parametrech konkrétniho smykového modelu. Protoze je
pvodni tetragonalni buitka NM martenzitu deformovana v roviné (101) ve sméru [101],
slozky napjatosti 613 s 612 pro vypocet pouzité monoklinické buriky jsou ve vSech ptipadech
rovny nule. Podle omezenych parametrii pak lze oCekavat i razné pusobici slozky napjatosti
v konkrétnich smykovych modelech. V modelu pure shear lze ofekéavat nulova napéti podél
miizkovych vektord, protoze je jejich velikost relaxovana [88]. U ostatnich modela
s vyjimkou mechanismu twinning shear lze oCekavat slozku napjatosti c11 oscilujici kolem
nuly v ramci jednotek MPa a u twinning shear toto plati pro slozku c2;.

Napéti o11 (obr. 33) pusobi ve sméru [101] tetragonalni buriky NM martenzitu, tedy podél
vektoru a pouzité monoklinické buiiky. To znamena, ze popisuje normalové napéti ve sméru
smykani. V pfipadé modelti, u kterych neprobiha relaxace mifizkového vektoru
a u stechiometrické slitiny, jsou patrné dvé tendence zavislé na existenci modulované
struktury. Pokud neni uvazovana 40 struktura, nabira v takovém pfipadé 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 pfiblizné 0,8 GPa.
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obr. 33 Zavislost o11 na uhlu smykové deformace pro jednotlivé piipady smykovych modelu aplikovanych na buikky NM
martenzitu stechiometrické slitiny Ni2MnGa.

V pfipadé napéti o33 (obr. 34), tedy napéti ve sméru mfizkového vektoru e, je
u stechiometrického NioMnGa mozno rozli§it dva trendy hodnot. V piipadé modelu pure
shear neni patrny stav napjatosti podél vektoru ¢, protoze ten je volnou proménnou v prub€hu
relaxace [88]. Pokud je vektor ¢ omezeny v prubéhu relaxace, tak, jak je tomu u ostatnich
modell, dochazi k naristu napéti o33 smérem od martenzitu ke struktufe s thlem y = 90°.
To se pohybuje mezi 3 GPa v pfipadé 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 narustu o33 na hodnotu 2,3 GPa
klesa toto nap€ti na priblizn€ 0,5 GPa po stabilizaci modulované struktury.
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obr. 34 Zavislost ¢33 na uhlu smykové deformace pro jednotlivé pfipady smykovych modeli aplikovanych na buikky NM
martenzitu stechiometrické slitiny Ni2MnGa.

Z hlediska sledovaného mechanismu smyku je nejzajimavéjsi slozka napéti o623, protoze se
jedna o napéti pusobici vroviné smyku a v jeho smeéru. Tato slozka dosahuje
u stechiometrické slitiny (obr. 35) nizsich hodnot nez napéti 633. V ptipadé modelu pure shear
bylo pozorovano nejniz§i napéti na bariefe dosahujici 0,7 GPa. Dusledkem stabilizace
austenitu je zména sméru pusobiciho napéti dosahujiciho hodnoty -0,2 MPa. Jesté patrnéjsi je
tento rozdil, pokud uvazujeme ve stechiometrické slitin€ modulovanou strukturu misto
austenitu. Zde pusobi napéti o velikosti az 1,8 GPa. U ostatnich modelt je viditelny nartst
napéti na bariefe o velikosti okolo 1,5 GPa v pfipadé modelu simple shear. Jelikoz jsou si
napéti 623 u jednotlivych modeltd s vyjimkou pure shear podobna, je jedno, ktery smykovy
model bude pocitan.
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obr. 35 Zavislost 623 na uhlu smykové deformace pro jednotlivé ptipady smykovych modelu aplikovanych na butiky NM
martenzitu stechiometrické slitiny Ni2MnGa.

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 uvazovana modulovana struktura, s rostoucim obsahem Mn se zvétSuje i pusobici
napéti v modelu twinning shear. Pokud je modulovana struktura stabilni, dochazi k poklesu
velikosti napéti pod 1,0 GPa, pfiCemz tento pokles je vyraznéjsi u vice omezeného modelu
smyku — simple shear. Chovani je tedy analogické k projevim napéti c11 ve stechiometrické
sliting.
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obr. 36 Zavislost o11 na uhlu smykové deformace pro jednotlivé piipady smykovych modelu aplikovanych na buikky NM
martenzitu zkoumanych slitin Ni-Mn-Ga. NisoMnas 125Gazi1.875 je znazornéna dlouhou prerusovanou ¢arou, NisoMnsi125Gais.7s
kratkou pferuSovanou ¢arou.

Napéti o33 (obr. 37) v piipadé mechanismu pure shear, zdstava pfiblizné rovno nule,
protoze ve sméru mfizkového vektoru ¢ je umoznéna relaxace mfizkového parametru [88].
V ostatnich aplikovanych modelech smyku s rostoucim mnozstvim Mn roste napéti v krystalu
v prubéhu transformace martenzitu do modulované struktury. Stejné se projevuje rostouci
pocet omezenych stupriti volnosti. V samotné modulované struktufe je vSak jiz pozorovana
pouze minimalni napjatost ve sméru vektoru ¢, coz vypovida o jeji stabilité. Pokud neni
uvazovana modulovana struktura, rostouci poCet omezenych stupinii volnosti krystalické
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miizky ma stejny efekt, jako rostouci koncentrace Mn. Dochazi k narGstu napéti az na
priblizné 4 GPa pro twinning shear slitiny NisoMn3125Gais 7s.
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obr. 37 Zavislost 633 na thlu smykové deformace pro jednotlivé piipady smykovych modelu aplikovanych na buikky NM
martenzitu zkoumanych slitin systému Ni-Mn-Ga. NisoMnas125Gazi875 je zndzorména dlouhou pieruSovanou carou,
NisoMns31.25Gais,75 kratkou pferuSovanou ¢arou.

Napéti 623 u nestechiometrické slitiny NisoMnas,125Gaz1,875 (obr. 38) je vyrazné ovlivnéno
poctem omezenych parametrd buriky, kdy pro modely twinning shear a simple shear se
maximalni hodnoty sledovaného napéti pohybuji okolo 2 GPa, dvojnasobku oproti modelu

ure shear.
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obr. 38 Zavislost 623 na thlu smykové deformace pro jednotlivé ptipady smykovych modehi aplikovanych na buiiky NM
martenzitu nestechiometrické slitiny NisoMnas, 125Gaz1,875.

V piipadé nestechiometrické slitiny NisoMnsi25Gais;zs (obr. 39) je u napéti o23 patrny
narast velikosti oproti slitinam 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 dochéazi k monotonnimu poklesu az do y = 90°.
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obr. 39 Zavislost 623 na thlu smykové deformace pro jednotlivé ptipady smykovych modehi aplikovanych na buiiky NM
martenzitu nestechiometricke slitiny NisoMn31,25Gais7s.

5.6 Vypocet energie rovinné chyby

Model vypoctu napéti potfebného 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 lze urcit z pribéhu deformace burky v disledku posunuti
nekterych atomarnich rovin, jak bylo uvedeno v kap. 4.3. Nejprve byla ziskana kiivka pro
Ctyfi rovinné chyby ve stechiometrickém NioMnGa.
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obr. 40 Zavislost totdlni energie rovinnych chyb na deformaci vyjadiené velikosti vektoru posunuti za pfitomnosti Ctyt
rovinnych chyb ve stechiometrickém Nio-MnGa.

Z obr. 40 je patrné, ze NioMnGa vykazuje velmi specifické chovani na rozdil od napft.
Ni>FeGa (viz obr. 12) [80]. Po piekonani prvni energetické bariéry o velikosti 6,11 meV/A?
(71) klesa energie k lokalnimu minimu. Druha rovinna chyba, ktera zacne 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 piekonava vyrazné niz$i 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 dvojcete. S pribyvajicim poctem rovinnych chyb
dochazi k poklesu energetické bariéry mezi jednotlivymi lokdlnimi minimy, ale taktéz

49



k narGstu energie lokalnich minim, znichz kazdé sudé (y,;ys) ma niz$i energii nez
predchazejici liché (y,;ve). Také se zkracuje periodicita lokalnich extrému. Z tohoto chovani
1ze vyvodit, ze dochazi ke stabilizaci dvojvrstev s jinou orientaci, nez jakou ma pavodni
burika, coz vypovida o schopnosti této slitiny tvorit nanoskopicka dvojcata.

0,014

0,012

o
oL
S —e— Ni,MnGa
()
>

NisoMnzg,125Gaz 1,875

0,004 4 "\’w NisoMnsy,25Gass.7s
) Z

u [A]

obr. 41 Zavislost totdlni energie rovinnych chyb na deformaci vyjadiené velikosti vektoru posunuti za pfitomnosti Ctyt
rovinnych chyb ve studovanych slitinich.

Po zvySeni obsahu Mn o 3,125 % at. (obr. 41) byl atom Mn v podmfizce Ga umistén do
stacionarni vrstvy. Bylo zjisténo, ze tvar pribéhu totalni energie se neméni, dochazi pouze
k posunuti k vy$sim hodnotam totalni energie ve vSech bodech, coz znamena destabilizaci
struktury za pfitomnosti rovinnych chyb a obtiznéjSi proces tvorby dvojcat. U slitiny
NisoMn3;125Gaig7s je tato destabilizace jesté mnohem patrné)si, dochazi k dalSimu mirnému
narustu nukleaCni bariéry, ale hlavné k vyraznému zvySeni bariér pfi pohybu hranice
dvojCaténi. V piipad¢ slitin obohacenych Mn je vlivem vyS§i hodnoty rovnovazného
parametru (c/a)nm cela deformacni draha prodlouzena a vSechny lokalni extrémy se posouvaji
k vy$sim hodnotam velikosti aplikovaného vektoru posunuti jednotlivych rovin. Pti pohledu
na energetickou krivku slitiny NisoMn2sg 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 vypocti byly predevs§im energetické bariéry smykovych
modelt AE;,, vypovidajici o snadnosti transformace systému, resp. reorientaci dvojcatovych
variant. Dal§im sledovanym parametrem byla maximalni napéti ve sméru smyku 033.,0x
které je nutné piekonat v priabéhu reorientace. Nemén¢ dilezitym parametrem, vypovidajicim
o jednoduchosti smyku ve smykovém systému (101)[101], je modul pruznosti ve smyku G'.

Slitina AEPUTe AELVImming AESImpte
[meV] [meV] [meV]
Ni2MnGa 5,25 (5,42) 9,59 (13,88) (14,83)
NisoMn2g,125Gaz1,875 6,63 10,28 (23,11) 10,72 (24,52)
NisoMns1,25Ga1s,75 10,88 13,32 (34,63) 13,77 (37,45)
Slitina T ama Lwinning Somple G’
[GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
Ni2MnGa 1,7 (0,7) 1,9 (1,5) (1,6) 24.6
NisoMnzg,125Gaz1,875 1,4 1,9 (2,2) 2,0 (2,2) 30,4
NisoMns1,25Ga1s,75 2,0 2,0 (2,8) 2,5 (3,0) 37,5

tab. 2 Porovnani energetické bariéry smykovych modelti AEL,,, napéti aémax 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 nartstu vSech
sledovanych veli¢in. V piipadé energetické bariéry to znamena termodynamicky obtiznéjsi
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 vyS§i mobilit¢ hranic dvojCaténi. K samovolné stabilizaci  dochazelo
u nestechiometrickych slitin, tim se jejich energie snizila pod uroven energii ziskanych pro
stechiometricky NixMnGa. Po umélé stabilizaci 40 struktury v NioMnGa vsak 1 jeho
energeticka bariéra klesla.

Rostouci maximalni napéti ve sméru smyku, obdobné jako rostouci modul pruznosti ve
smyku v systému (101)[101] vypovidaji o zvySeni odporu miizky vii¢i smykové deformaci
po zvySeni koncentrace Mn ve slitin€. Zajimavé porovnani ziskavame v pfipade, kdyz
hodnoty smykového modulu vypocétené v ramci této prace srovname s hodnotami pro slitiny,
ve kterych byl pozorovan jev MIR. Pro slitinu s dodatecnymi 6,25 at. % Co a 6,25 at. % Cu
byl modul pruznosti ve smyku v systému (101)[101] v NM martenzitu vypoéten 16,3 GPa
[99]. Uvazujeme-li pro stechiometricky Ni2MnGa termodynamicky stabilni 10M martenzit
[100], vypoctena hodnota modulu pruznosti ve smyku 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 NisoMn31.25Gais 7, jej
maji vyrazné vyssi. U slitin s nizkym G’ byl experimentalné pozorovan [5] [54] velmi nizky
ots vypovidajici o vysoké mobilit€¢ hranic dvojcaténi. Nizka hodnota modulu pruznosti ve
smyku pro konkrétni smykovy systém tedy muze slouzit k odhadim, zda bude dochazet
k pohybum dvojcat zpisobujiciho MIR, nebo ne.

6.2 Smykové modely
Pti studiu smykovych deformacnich drah se nabizi srovnani s dfive publikovanymi zavéry
tykajicimi se tetragonalnich deformacnich drah. U stechiometrického NioMnGa byly podél
tetragonalni deformacni drahy vypocteny stejné rozdily totalni energie pro pfislusné pomeéry
cla [84], totozna byla 1 velikost energetické bariéry jako na obr. 21 u modelu pure shear.
Ackoliv se tato draha jevi z energetického 1 napétového hlediska jako nejvyhodnéjsi, ve
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skuteCnosti se podle né slitina chovat velmi pravdépodobné nebude. Zde je dulezité si
uvédomit, ze v modelu pure shear dochazi ke zménam vsech mfizkovych parametrt, coz pfi
malém objemu materidlu, ve kterém ke dvojcaténi dochazi, pravdépodobné okoli vznikajicich
dvojcat neumozni. Ze vSech studovanych modeli smyku ma nejvétsi pravdépodobnost
uplatnéni model twinning shear [79]. Ten vyborné vystihuje zachovani roviny dvojcaténi tim,
e zachovava konstantni rozméry miizkovych vektor(i tvoricich rovinu smyku (101). Tento
model tak dobfe vystihuje chovani dvoj¢at, pokud by okolo hranice dvojcaténi dochazelo
k pozvolnému prechodu mezi jednotlivymi variantami dvojcat pres né€kolik mezistavli (obr.
42). To bude ovSem nutno ovéfit vypocty zalozenymi na metodach fazového pole, do kterych
nami vypocteny stav napjatosti mize poslouzit jako ¢ast vstupnich dat.

b b

obr. 42 Pravdépodobny priubeh prechodu jedné varianty martenzitického dvojcete (vlevo) pres hranici dvoj¢aténi (uprostied
¢ervene) do druhé (vpravo). Pohled ze sméru [010] monoklinické buiiky.

Primarnim divodem porovnani tolika smykovych modeld bylo zjisténi, zda pomérné
slozit¢ definovany mechanismus twinning shear lze nahradit jednodussim mechanismem
simple shear, poskytujicim stale relevantni vysledky. Ackoliv je u modelu simple shear
obecné dosahovano vyssich napéti, pfi pohledu na energetické zavislosti lze dojit k zavéru, ze
se jednotlivé modely 1i§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 prubéhu smykové deformace nestechiometrickych
slitin, je stabilizace nové struktury (obr. 43). Pfi relaxaci pozic atomt doslo k jejich posunuti
tak, aby wvznikla modulovana struktura 40 martenzitu, ktery ovSem zatim nebyl
experimentalné pozorovan [41]. U slitiny NispMnag 125Gaz1,875 ke tvorbé modulované struktury
dochazi ptfi thlu deformace 91°, tedy odpovidajicim poméru (c/a)so = 1,94 a (bla)so = 1,24.
Tato struktura je podle energetického hlediska stabiln€jsi nez nemodulovany martenzit, coz se
potvrdilo 1 pfi predeslych ab initio vypoctech [41]. V pripadé slitiny NisoMn3i25Gaig s
modulovana struktura vznikd pfi thlu deformace 92,3° a pomérech (c/a)so a (bla)so
odpovidajicim hodnotam pro slitinu NisoMnasg,125Gaz1,875. Na rozdil od pfedchoziho pfipadu je
ale tato struktura jiz mén¢ stabilni nez NM martenzit. Vznik téchto struktur podle obr. 22
aobr. 23 neni podminén aplikovanym smykovym modelem, ale v zavislosti na ném se lisi
orientace modulované struktury. Rozdil orientaci mezi modelem pure shear, kde je u slitiny
NisoMnog 125Gan1 875 orientace kolmo na rovinu smyku, a ostatnimi modely vysvétluje rozdilné
chovani vysky bunky a mfizkovych parametrti (obr. 29-32). Dtive piedpovézena 40 struktura
u stechiometrické slitiny se nepfili§ liSila parametry c/a o hodnoté pfiblizné¢ 1,97 a bla
o hodnot¢ piiblizné 1,27 [41], coz v pfipadé nami provedenych vypoCti souvisi se zvySenym
obsahem Mn v podmfizce Ga. Z téchto pomeért, stejné jako ze zmén mezirovinné vzdalenosti
vyplyva, ze vznik modulovanych struktur na hranici dvojcaténi neni pfilis pravdépodobny,
protoze by dochazelo k velkym geometrickym zménam tohoto rozhrani.
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< Smyk (101)[101] < Smyk (101)[101]

obr. 43 Znazoméni vzniklé 40 modulované struktury v nestechiometrické sliting NisoMnos, 125Gaz1,875. Sedé zobrazeny atomy
Ni, fialové Mn a zelen€¢ Ga, vyménéné atomy Mn jsou v zakrytu. Obr. a) znazoriiuje modulace v modelu pure shear, obr. b)
modulace u mechanismu twinning shear.

Prvnim zji$ténim, potvrzujicim zavéry kapitoly 6.2, je vylouceni modelu pure shear jako
mozného mechanismu smykové deformace v prabéhu dvojcaténi, protoZze neni piilis
pravdépodobné, ze by vznikala modulace mfizky kolmo na rovinu smykani (obr. 43a).
Druhym zavérem je, ze existence této modulované struktury na zakladé ab initio vypocta pfti
uvazovani adaptivniho konceptu dava teoretickou moznost nanodvojcaténi v okoli hranic
dvojcaténi pro pfipad, ze jsou roviny nanodvoj¢at rovnobézné s rovinami a/c makrodvojcat
(obr. 43b). Pritom 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 oveéfit z divodu termodynamické nestability NM struktury. Nicméné
teoreticky vzniklé modulované struktury mohou asistovat pii vzniku dvojcat a napomahat
jejich mobilite.

6.4 Energie rovinné chyby

Zasadnim zjist€énim patrnym jiz z obr. 40 je hloubka energetickych minim odpovidajicich
sudym rovinnym porucham, coz vypovidda o schopnosti zkoumanych slitin tvofit
nanoskopickd dvoj¢ata. Toto nanodvojCaténi vede ke stabilizaci 10M modulované
martenzitické struktury, coz Ize ovSem tézko modelovat smykovymi deformacnimi drahami
zdivodu rozmémé bunky. Tataz skuteCnost ovSem ukazuje, Ze neni mozno vyuzit
jednoduché modely dvojcaténi, jako je Peierlsiv-Nabarrav [81] [82], nebo jeho Wangem
zobecnéna verze [80]. Vypocteny neperiodicky projev velikosti totalni energie podél
deformacni drahy znemoziluje efektivni stanoveni zobecnéné energie rovinné chyby, nebot’ ta
je zde vyrazné zavisla na poctu rovinnych chyb v butice. Tim se slitiny Ni-Mn-Ga odlisuji od
jinych slitin, jako je napfiklad Ni2FeGa (ors = 40 MPa) [80] na obr. 12, kterda ma jasné
periodicky prubéh totalni energie, a l1ze u néj stanovit velikost zobecnéné energie rovinnych
poruch.

Se zvySenim koncentrace Mn nariistaji energie pro iniciaci prvni a druhé rovinné chyby
(tab. 3), ¢imz dochazi k jejich obtizn&Simu vytvofeni. Vlivem vys$Sich totalnich energii
dochazi k destabilizaci rovinnych chyb. Dochazi 1 k posunu jednotlivych energetickych
minim k vy§§im hodnotdm velikosti vektoru posunuti, coz je dano vétSim rovnovaznym
pomerem (c/a)nm.
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Slitina Ayo1 Ay,s Ayse Aysg
[meV/A?) [meV/A2] [meV/A?) [meV/A?)
Ni2MnGa 6,11 0,08 1,09 2,32
NisoMnzs,125Gaz1,875 7,07 0,19 1,24 1,44
NisoMn31,25Gais,75 717 1,16 5,06 7,70

tab. 3 Porovnani energetickych bari€r Ay;; pro jednotlive zkoumané slitiny pfi modelovéani smyku pomoci rovinnych chyb.

Pficinou snadného pohybu parcialnich dislokaci v nami zkoumanych MSMA jsou nizké
hodnoty energetické bariéry pfi iniciaci pohybu y,s odpovidajici Ayy;. Ta u stechiometrické
slitiny dosahuje 6,11 meV/A% Pokud byl u této slitiny dodatedny atom Mn umistén ve
statické ¢asti miizky, hodnota ¥, se zvysila na 7,07 meV/A2, pro slitinu NisoMn3125Gais .75
jen o trochu vice na 7,17 meV/A2 Porovnanim vypoétenych hodnot s hodnotami pro slitinu
nevykazujici magnetickou tvorovou pamét, Ni2FeGa, bylo zjisténo, ze jsou vyrazné nizsi,
kdyz pro zminéné Ni,FeGa bariéra dosahuje 10,50 meV/A?[80]. Problemati&t&jsi bylo uréeni
a porovnani zobecnéné energie rovinné chyby yry. V ptipadé stechiometrické slitiny nabyva
kazdy lokalni extrém energetické zavislosti na vektoru posunuti unikatni hodnoty, proto neni
mozné zcela jisté urcit konkrétni rozdil energii jako yry. Hodnoty Ayse a Ay,g se totiz
navzajem li§i o 1,23 meV/A2, ale ob& jejich absolutni hodnoty jsou nizsi, nez u NixFeGa [80].
Ke stabilizaci ale doSlo u NisoMnas,125Gaz1,875 se statickym atomem Mn v podmiizce Ga.
Zobecnéna energie rovinné chyby zde dosahuje hodnoty 1,44 meV/AZ Stejna veliGina
u slitiny NixFeGa nabyvala hodnoty 3,50 meV/A? [80], coz je vice nez dvojnasobek. Jeste
vyrazné vys$si hodnoty yrp byly vypocteny pro slitinu s 6,25 % at. Mn v podmfizce Ga,
konkrétng 5,06 az 7,70 meV/A% Takovyto skokovy narist zobecnéné energie rovinné chyby
uslitiny, ktera dle fazového diagramu vykazuje stabilni NM martenzit, odpovida
experimentalnim vysledkiim poukazujicim na pfili§ vysoké napéti ors vyluCujicim jev MIR
[34] [35]. Lze odhadovat, ze pokud ors u NioFeGa dosahuje hodnoty 40 MPa,
u NisoMnog,125Gaz1 875 by tato veli¢ina méla byt méné nez polovi¢ni. To by, diky schopnosti
urcit u této slitiny yry, pravdépodobné mohlo byt ovéfeno s vyuzitim zobecnéného modelu
vypoctu ots podle Wanga [80].
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7 Zavér

S vyuzitim ab initio vypocta bylo zjisténo, ze zvySenim koncentrace manganu v podmiizce
galia ve slitiné Ni2MnGa dochazi k narustu totalni energie podél smykovych deformacnich
drah, stejn¢ jako ke zvySeni napé€ti o23 pusobicim v rovin€ a sméru smyku. ZvySujici se
koncentrace manganu ovliviiuje schopnost nukleace dvojcat i jevu MIR rovnéz vyraznéj§im
zvySenim modulu pruznosti ve smyku G’ pro smykovy systém (101)[101]. NarGst
sledovanych velicin v dusledku rostouci koncentrace manganu vede k obtiznéjsi smykové
deformaci mfizky, a tedy k obtiznéj$i nukleaci dvojcat a pohybu hranic dvojcaténi.

Ze vsech zkoumanych modeld smykovych deformacnich drah je, navzdory energetické
a napétové nevyhodnosti, nejvice podobny redlnému dvojcaténi v materidlu mechanismus
twinning shear. To je dano predevsim zachovavanim rozméra v roviné dvojcaténi a malym
zménam objemu v jeho prubéhu neomezujicim piili§ objem materialu, ve kterém dvojcata
nevznikaji. Z hlediska totalnich energii, zmén velikosti mfizkovych parametrii a napéti ©23
je zvlasté u nestechiometrickych slitin s dostateCnou presnosti aproximovat uvedeny smykovy
model jednodus$sim modelem simple shear, ktery je vypocetné méné narocny.

Pfi zkoumani smykovych deformaci manganem obohacenych nestechiometrickych slitin
Ni-Mn-Ga bylo zjisténo, ze v jejich prubéhu dochazi ke stabilizaci 40 modulované struktury.
Nasledkem tohoto dochazi k poklesu energetické bariéry pfi zméné orientace dvojCatovych
variant NM martenzitu. Tento pokles ovSem neni tak vyrazny, aby u nestechiometrickych
slitin obohacenych Mn probihal smyk krystalické miizky sndze nez u Ni2MnGa. Tendence
zkoumanych materialt stabilizovat modulované struktury v pribéhu smykové deformace vsak
teoreticky umoziuje vznik nanoskopickych dvoj¢at v blizkém okoli hranice dvojcaténi.
Ta mohou aktivné asistovat jednoduchému pohybu parcialnich dislokaci zpusobujicimu
tvorbu rovinnych chyb.

Dukazem o relativné snadném pohybu parcialnich dislokaci zptsobujicich dvojcaténi
v nékterych slitinach Ni-Mn-Ga je nizkd energie rovinnych chyb. Energetickd bariéra
odpovidajici iniciaci prvni rovinné chyby je vyrazné€ mensi u slitin Ni-Mn-Ga oproti Ni;FeGa.
Energetickd bariéra, kterou je nutno piekonat pro pohyb parcialni dislokace je mensi
u NioMnGa a NisoMnag 125Gazi1 875 nez u slitin nevykazujicich magnetickou tvarovou pamét,
jako je NiFeGa. S rostouci koncentraci Mn vyrazné vzrusta energie rovinnych chyb, kdy
u NisoMn3125Gais;7s dosSlo ke markantnimu narastu. Dale dochazi k vyrazné stabilizaci
rovinnych chyb, je-li jich sudy pocet, coz potvrzuje vysSe uvedené zavéry o tvorbe
nanoskopickych dvojcat, protoze chybna dvojvrstva slouzi jako jejich zarodek. Tim ale vznika
problém nesnadného zji§téni velikosti ors, 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
(bla)ao [-] Pomér mfizkovych parametr v bunice 40 martenzitu
(c/a)ao [-] Pomér mfizkovych parametrt v bunice 40 martenzitu
(c/la)nm [-] Pomér mfizkovych parametrt v bunice 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
YNM [°] 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
Ay;; [meV/A?] Rozdil energii rovinné chyby
i [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 mrizka
bct Tetragonalni prostorové stfedéna mfizka
BFGS Kvazinewtonova metoda dle Broydena, Fletchera, Goldfarba a Shanno
DFT Teorie funkcionalu hustoty
EMTO Metoda exaktnich muffin-tin orbitald
fcc Kubicka plosné stfedéna mfizka
GGA Aproximace zobecnéného gradientu
GPFE Zobecnéna energie rovinné chyby
hcp Hexagonalni tésné usporadana mrizka
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 pridruzené 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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