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ABSRAKT

Tato prace se zabyva teoretickym studiem magnetické slitiny s tvarovou paméti na
bazi NizMnGa s pomoci ab initio vypocta elektronové struktury provedenych metodou
projektovanych pfidruzenych vin. Konkrétné je studovan vliv dopovani médi a
kobaltem na pribéh totalni energie podél tetragonalni deformacni drahy mezi fazi
austenitu s kubickou L21 strukturou a fazi nemodulovaného martenzitu. Na zakladé
ziskanych vysledkG je zhodnocen vliv dopovani na teplotu martenzitické
transformace a mfizkové parametry studovanych slitiny. Teplota martenzitické
transformace bude rust pro slitinu dopovanou 3,125 at. % médi misto galia, zatimco
u slitiny dopované 3,125 at. % kobaltu misto niklu bude teplota transformace klesat.
Budou-li pro dopovani pouzity oba prvky sou€asné, prevazi vliv médi a martenziticka
transformacni teplota bude mirné rist. Porovnanim vysledku s vysledky ziskanymi
pomoci aproximace koherentniho potencialu ukazuje, Ze lokalni distorze mfizky
kolem dopovaného atomu ma na studované vilastnosti minimalni vliv.

Klicova slova

NizMnGa, magneticka tvarova pamét, martenziticka transformace, Heuslerovy slitiny,
ab initio vypocty.

ABSTRACT

This thesis deals with theoretical study of magnetic shape memory alloy based on
NizMnGa with help of ab initio calculations of electronic structure within the projector
augmented wave method. In particular the effect of Co- and Cu-doping is studied on
total-energy profile along the tetragonal deformation path between austenite phase
with cubic L21 structure and phase of nonmodulated martensite. Obtained results are
used for estimation of doping influence on martensitic transformation temperature.
Transformation temperature increases in the alloy doped by 3.125 at. % of copper
instead of gallium whereas transformation temperature decreases in the alloy doped
by 3.125 at. % of cobalt instead of nickel. If both type of doping are used the
transformation temperature increases slightly because the effect of copper is
stronger. Comparison of results from this work with available results obtained with
help of the coherent potential approximation shows that a local lattice distortion
around doping atom has negligible effect on studied properties.

Key Words

NizMnGa, magnetic shape memory, martensitic transformation, Heusler alloys,
ab initio calculations.
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1. Uvod a cil prace

Slitiny s tvarovou paméti jsou nové progresivni materialy, které v dnesni dobé
nachazi znacné uplatnéni i v praktickych aplikacich. Nové vyznamné a zajimavé
aplikace slibuji tzv. magnetickeé slitiny s tvarovou paméti, jejichz vyuZiti je ovSem
zatim omezené. Z tohoto dlvodu jsou pfedmétem souCasného vyzkum(. Tyto
materialy jsou schopny se samovolné makroskopicky vratné deformovat az o
12 %, jsou-li vlozeny do magnetického pole. Jednou z nejvice studovanych slitin
je slitina Ni2MnGa, jenz se fadi mezi Heuslerovy slitiny. Vlastnosti téchto slitin se
daji ovlivnit dopovanim jednim pfipadné vice prvky a mohou tim zasadné zménit
své chovani. Jednou z moznosti, jak teoreticky studovat vlastnosti Heuslerovych
slitin, jsou ab initio vypocCty elektronové struktury. Jejich praktické pouziti umoznil
az rozvoj moderni vypocetni techniky a vypocetnich algoritmd v nékolika
poslednich desetiletich.

Cilem této prace je studium martenzitické fazové transformace slitiny
NizMnGa dopované médi a kobaltem jak samostatné, tak i obéma prvky
soucasné. Konkrétné se prace zabyva vypocty totalni energie podél tetragonaini
transformacéni drahy mezi vysokoteplotni kubickou fazi austenitu a nizkoteplotni
tetragonalni fazi martenzitu. Ze ziskanych rozdill totalnich energii je mozné dale
urcit, jestli po pfidani dopujiciho prvku bude rist nebo klesat teplota martenzitické
transformace, ktera je rozhodujici pro praktickou pouzitelnost téchto slitiny.
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2. Fazové transformace v pevnych patkach

Fazova transformace je proces, pfi némz se kvalitativné méni uspofradani
atomu tak, aby nastal stav termodynamické rovnovahy. To znamena, Ze
soustava prechazi ze stavu za danych podminek méné stabilniho do
stavu stabilnéjSiho. Podminky, za kterych fazova transformace nastane, jsou
dany stavovou funkci. Velmi zjednodusenym pfikladem muze byt kapalna voda,
jez za atmosférického tlaku tuhne pfi 0 ‘C a vypafuje se pfi 100 °C. Stavové
funkce zavisi na chemickych parametrech (chemické slozZeni, typ struktury, typ
faze) a nechemickych parametrech (hranice zrn, mikrostruktura faze). Tyto
parametry za danych vnéjSich podminek (tlaku a teploty) rozhoduji o stavu
soustavy. O tom, ktera z fazi bude stabilni, rozhoduje Gibbsova volna energie.
Pfi fazové transformaci v pevnych latkach se muze ménit symetrie krystalové
mfizky, mechanické a pfipadné i magnetické vlastnosti. Chemické slozeni faze
se muze meénit lokalné [1, 2].

Podle Ehrenfesta definujeme fazové transformace prvniho nebo druhého
druhu [2]. Pod pojmem transformace prvni druhu spada vétSina fazovych
transformaci. Tato fazova zména, typicka hystereznim charakterem, je také
oznacovana jako diskontinualni. Pfi rovnovazné transformacni teploté jsou totiz
diskontinualni prvni derivace volné entalpie podle teploty nebo tlaku. Latentni
teplo je tfeba transformaci dodavat. U transformace druhého druhu je naopak
prvni derivace volné entalpie podle teploty nebo tlaku kontinualni. Proto se nékdy
oznacuje jako kontinualni transformace. Diskontinualni je az druha derivace
volné entalpie. Latentni teplo v transformaci neni tfeba, ale dochazi k narustu
mérného tepla. Z hlediska praxe neni snadné odliSit transformaci prvniho a
druhého druhu [1, 2].

Fazové premény lze rozdélit i podle dalSich hledisek. Jedno hledisko je podle
nukleace rastu a druhé podle kinetiky ristu. Z hlediska nukleace se mize jednat
o nukleaci homogenni a heterogenni. Homogenni nukleace ma stejné podminky
pro rozpad v celém objemu. Pfi heterogenni nukleaci se zarodky noveé faze tvofi
v mistech s nejvySSi energii faze staré. Na zakladé kinetiky fazovych
transformaci muzeme pozorovat tfi zakladni druhy fazovych pfemén. Prvnim
druhem pfemény je rust fizeny tepelnym tokem a za fizené teploty, téz nazyvany
krystalizace. Druhym druhem je pfeména stepelné aktivovanym rastem a
prenosem hmoty na velké a malé vzdalenosti (precipitace, eutektoidni pfemény).
Tretim a poslednim druhem pfemény je atermicky rast (martenzitické
transformace) [1, 3, 4].
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Dalsim faktorem zmény fazi je difuze, ktera se na pfeméné podilet mize i
nemusi. RozliSujeme tedy difuzni a bezdifuzni pfemény. Proces difuze je velmi
pomaly a potfebuje znacné mnozstvi energie, jestlize tato podminka neni
splnéna, pfeména faze bude bezdifuzni [1, 5].

U bezdifuzni transformace dochazi k pfesundm jednotlivych atomi na
vzdalenosti kratSi nez meziatomové vzdalenosti. Pfikladem muaze byt
ochlazovani ocele zteploty austenitizace kritickou rychlosti (podle diagramu
ARA). Ziskame tak produkt bezdifuzni pfemény zvany martenzit. Toto oznaceni
je univerzalni pro produkty bezdifuznich transformaci a mizeme jej nalézt i u
jinych kovovych ¢&i nekovovych materiald. Transformaci pak nazyvame
martenzitickou [1, 5].

3. Martenziticka transformace

Martenziticka transformace je bezdifuzni transformace mezi austenitem a
martenzitem pfi konstantni teploté a za konstantniho sloZeni. Mimo ocele Ize tuto
transformaci pozorovat v Cistych kovech, slitinach, nékterych keramikach a
dokonce v nékterych polymerech [2, 3].

Transformace je pojmenovana po struktufe zvané martenzit. Tato struktura
nese jméno po Adolfu Karlu Gottfriedovi Martensu, metalurgovi, ktery se vénoval
defektoskopii a roku 1895, [6] objevii mimo jiné tuto strukturu.
Chemické slozeni mezi austenitem a martenzitem se neméni, protoze pfeména
probiha velmi rychle, odtud tedy oznacCeni bezdifuzni fazova transformace.
Martenziticka struktura je stabilni za nizkych teplot. Austenit je naopak stabilni za
vySSich teplot. Protoze martenziticka transformace spada pod transformaci
prvniho druhu, mohou obé faze spole¢né existovat v urcitém teplotnim rozmezi.
U oceli transformace probiha tak, Zze kdyZz prudce ochladime homogenni
austenitickou slitinu na pokojovou teplotu, zméni se ve slitiné kubicky austenit na
metastabilni martenzit s tetragonalni strukturou prostorové stfedénou. Z hlediska
nukleace se jedna o transformaci s heterogenni nukleaci, kde dochazi ke vzniku
zarodku na defektech mfize. Cela pfeména probiha velmi rychle, témér rychlosti
zvuku. Strukturni transformace je doprovazena zménou mfizkového parametru a
také snizenim symetrie. Mimo zménu teploty mlze byt tato preména v nékterych
materidlech nastartovana i mechanickou deformaci (nataZenim, ohnutim,
krutem), nebo magnetickym polem. Niz8i symetrie martenzitu vede ke vzniku
dvojcat (viz obr. 1), jejichZz varianty jsou oddéleny hranicemi dvoj¢aténi. Ke vzniku
dvojCat dochazi z dlvodu vnitfnich pnuti, ktera se diky tomu snizi [1, 2, 3, 7].
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Obr. 1.: a) nedeformovany austenit, b) deformovany austenit, c) dvojCata
martenzitu d) polysyntetické dvojéaténi [2].

Nejjednodussi transformace je z austenitické kubické faze do martenzitické
tetragonalni. Jednou z moznosti, jak tuto transformaci popsat je tzv. Bainova
draha, pfi které se méni struktura bcc mfizky na fcc a naopak. Miru
tetragonalniho uspofadani mizeme vyjadfit podle mfizkového parametru c/a.
Pro mfizku bcc je tetragonalni pomér mfizkovych parametrl c¢/a = 1. PFi
deformaci v jednom sméru dojde k pfeméné struktury kubické na tetragonalni.
Pokud tetragonalni deformace dospé&je do bodu, kdy pomér c/a =+/2, bude
vznikla struktura vykazovat opét symetrii kubickou, ale nyni s fcc mfizkou.
Vyobrazeni Bainova modelu je na obr. 2. | kdyz tento popis zcela nesouhlasi
s experimentalnim pozorovanim, k pochopeni transformace zcela postaci [1, 2].

Tsa

(4 D
V/atom = const.
—~— = c a
- oL Bainova draha < ﬂ.
a / £ 1
)
c/a=1bcec cla= 1,4142 fcc

Obr. 2.: Bainova draha z ptvodni bcc mfizky na mrizku fcc.
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Jak bylo uvedeno vySe austenit i martenzit mohou spolu existovat v urcitém
rozsahu teplot. Martenziticka transformace zacina pfi teploté austenit start (As),
kdy se zaCne tvofit faze austenitu. Pfi dalSim ohfivani dochazi
k postupné preméné na austenit a po dosazeni teploty austenit finish (A je
v celém objemu 100 % faze austenitu. Pfeména vykazuje hysterezni charakter,
jak ukazuje obr. 3. Ochlazenim austenitu a pfiblizenim se teploty martenzit start
(Ms) zacgina tvorba martensitu. Dosahnutim teploty martenzit finish (M) ziskame
100 % faze martenzitu [2, 6, 7].

0 —{100%
3 s
100%— < 0

M M, A, A,
Teplota ————

Obr. 3.: Hysterezni kiivka martenzitické pfemény [8].

4. Slitiny s tvarovou paméti

Z historického hlediska jsou tyto slitiny vykazujici martenzitickou transformaci
pomérné mladym objevem, datujicim se do prvni poloviny 20. stoleti, konkrétné
do roku 1939, kdy byl na mosazi poprvé pozorovan pamétovy efekt, tedy
schopnost vratit se do plvodniho tvaru i po velké deformaci [9]. S dalSimi objevy
slitin s tvarovou paméti (SMA — Shape Memory Alloys) se muzeme setkat az
v 60. letech 20. stoleti. V této dobé byla objevena dnes nejpouzivangjsi slitina
niklu a titanu, také nazyvana NiTiNol. Zkratka NiTiNol je odvozena z Nickel
Titanium Naval Ordnance Laboratory, kde byla objevena Williamem
J. Buehlerem. Ze NiTiNol vykazuje efekt tvarové paméti, bylo objeveno nahodou.
Jeden ze zaméstnancl pracoval s NiTiNolem, ohybal jej a poté ohral
zapalovaCem. Zjistil, Zze se material vratil zpét do puvodniho stavu pfed deformaci
[9]. Mezi dalSi materialy vykazujici tvarovou pamét fadime slitiny Cu-Al-Ni,
Cu-Zn-Al, Fe-Mn-Si, nebo i nékteré keramické slouCeniny napf. oxid zirkonicity
(ZrO2), oxid hofe¢naty (MgO), oxid ceriCity (CeO2) [8 - 12].
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Na rozdil od ostatnich slitin NiTiNol vykazuje relativné malou teplotni
hysterezi pfi martenzitické transformaci, nedaleko pokojové teploty a ma dobré
korozni vlastnosti. Jeho nevyhodou je vysoka pofizovaci cena, plynouci ze
slozitosti pFipravy. Slitiny s tvarovou paméti obsahujici méd jsou levnéjsi, ale
maji vySSi rozpéti transformacnich teplot. Napfiklad pro slitinu Cu-Zn-Al probiha
transformace od -200 ‘C do 200 "C [13].

Praktické pouziti SMA se rok od roku rozsSifuje. Pfikladem mohou byt trysky
proudovych letadel tlumici vibrace a snizujici hlucnost. V automobilovém
prumyslu se SMA aplikuji do sedacek, coz umoznuje velmi efektivné nastavit
sedadlo fidi¢i a dochazi také ke snizeni hmotnosti, hluénosti a spotfebé elektrické
energie. Ve stavebnictvi se bézné Zelezobetonové vyztuhy nahradily slitinou
z tvarové paméti, ¢imz konstrukce |épe odolavala otfesim a dokonce dokazala
opravovat nékteré makrotrhliny. Medicinské aplikace jsou rozSifeny na stenty pro
bypass cév, nebo ortodontické aparaty pro fixaci zubu [9, 14].

5. Efekt tvarové paméti

Je znamo, Zze SMA jsou schopny snést velka deformacni zatizeni bez
poruseni. Slitiny s timto efektem jsou polymorfni, to znamena, Zze mohou mit vice
krystalickych fazi v zavislosti na teploté. Vysokoteplotni faze austenitu ma vyssi
symetrii a naopak nizkoteplotni martenzit ma nizSi symetrii. Aby material mohl
vykazovat efekt tvarové paméti, musi byt splnény dvé podminky. Material musi
ochotné pfechazet z oblasti austenitu do oblasti martenzitu a zaroven musi
material tvofit dvojata v martenzitické fazi s vysokou pohyblivosti hranic. Pokud
jsou tyto podminky splnény, muzeme ocekavat, zZe pfi ochlazeni materialu dojde
kjeho prfreméné =z austenitu na martenzit s dvojCaty. V duasledku vysoké
pohyblivosti dvojcat se bude martenziticka faze snadno deformovat. Pfi aplikaci
dostateCné velké deformace pfejde martenzit ze stavu s dvojcaty do stavu bez
dvojCat. Jestlize martenzitickou strukturu ohfejeme, ziskame zpét austenit a to
bez jakékoli deformace, kterou jsme na martenzitu vytvofili. VétSina uvedenych
slitin funguje na principu, Ze martenzit zahfejeme nad transformacéni tepotu As. Ve
fazi austenitu je deformace materialu nevratna. V tomto stavu si ,,ulozi* tvar, do
kterého se vzdy vrati po jakékoli deformaci v martenzitu. Po ochlazeni na teplotu
M se zda, ze se slitina nezménila, ale uvnitf se material pfeménil z austenitu na
martenzit s dvojCaty. Nyni, pokud budeme slitinu deformovat, zméni svuj tvar a
zustane tak. Co kdyz bychom chtéli nas plvodni tvar zpét? Postaci nam k tomu
pouze zahfat martenzitickou strukturu na teplotu austenitu a tim se slitina vrati do
,,uloZzeného* tvaru. Cely tento déj je zobrazen na obr. 4. V pfipadé nejbéznéjsi
slitiny NiTi je transformacni teplota Ms = 50 °C a Ar = 80 °C [13]. NiTiNol tedy
vykazuje hysterezni charakter velmi blizko pokojové teploté [2, 5, 11, 12, 15].

e
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Obr. 4.: Zména austenitu na martenzit a zpét v zavislosti na teploté a
deformaci [16].

Existuji dva druhy tvarové paméti u SMA. Jednim znich je takzvany
jednocestny efekt tvarové paméti. Slitiny s timto typem efektu si pamatuji pouze
ulozeny tvar ve fazi vysokoteplotniho austenitu. To znamena, ze po ochlazeni na
martenzit, jeho nasledné deformaci a ohfevu zpét na austenit se slitina vrati do
puvodniho tvaru. Druhym typem je dvoucestna tvarova pamét. Lze ji dosahnout u
nizkoteplotni faze martenzitu mnohonasobnym opakovanim jednocestného
efektu. Opakovanim deformace, kdy je napéti vétsi nez je mez kluzu martenzitu
dojde k zapamatovani tvaru v martenzitu. Slitina s timto efektem si tedy muze
pamatovat oba stavy, jak v austenitu, tak i v martenzitu. V praxi se tohoto efektu
pfili§ nevyuziva [2, 11, 12, 16].
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5.1. Superelasticita a pseudoplasticita

Obecné v kovech pfi velké deformaci dochazi k posunuti jednotlivych
atomarnich rovin neboli pohybu dislokaci. Pohyb dislokaci souvisi s plastickou
deformaci, kdy muze dojit az k poruSeni, nebo i pretrzeni materialu.
V materialech s tvarovou paméti se pfi namahani nevyuziva pohybu dislokaci
k uvolnéni vnitfnich napéti. Pro tyto materidly je jednodusSi vnitfni napéti
kompenzovat vznikem a reorientaci dvoj€at [2, 9, 12].

Superelasticita je vlastnost materiall deformovat se elasticky i za velkych
zatizeni. V super elastické oblasti se tvofi martenzit dokonce nad teplotou Ar.
Material zatizeny ve fazi austenitu nad teplotou Ar pfetransformuje na martenzit.
Po odtizeni se material okamzité vrati do austenitu. Tato pfeména se nazyva
zatizenim vyvolana martenziticka pfeména a plati, Ze pfi vy$8im zatiZzeni se tvofi
vice martenzitu. Tvorba martenzitu opét podléha hysterezi (viz obr. 5). To dava
SMA schopnost snést vratnou deformaci (ktera u kovl nepfesahne 1 %) az
15 % [2, 8, 12].
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Obr. 5.: Hysterezni charakter superelasticity [2].

Obdobnym efektem je pseudoplasticita, kterou je mozné pozorovat za
nizSich teplot. PFi deformaci martenzitu nedochazi k pohybu dislokaci ale
k pohybu hranic dvoj¢aténi a tim sniZzovani vnitfnich napéti. Navraceni tohoto
typu deformace do plvodniho stavu se neobejde bez dodani vnéjsiho tepla, tedy
bez ohfevu nad Asf [2, 9, 12, 13, 17].
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6. Efekt magnetické tvarové paméti

V analogii na tvarovou pamét byl tento jev vyskytujici se u nékterych
ferromagnetickych materiall nazvan magneticka tvarova pamét (MSM -
Magnetic Shape Memory). Slitiny s magnetickou tvarovou paméti se velmi
ochotné deformuji plsobenim magnetického pole. Proto se hovofi také o
deformaci vyvolané magnetickym polem (MFIS — Magnetic Field-Induced Strain),
magnetoplasticité, magnetoelasticité. MFIS se muzZe projevit dvéma zpusoby.
Prvnim je magneticky vyvolana strukturni (martenziticka) pfeména, coz je jev
podobny superelasticité. Druhym je magneticky vyvolana strukturni reorientace
dvojCatovych variant v nizkoteplotni martenzitické fazi (MIR — Magnetically
Induced Reorientation). Vysledkem obou je pozorovatelna makroskopicka
deformace. Ta mize dosahnout az 12 % v relativné malych polich okolo 1 T [12].
Tim se liSi od znaméjSi a béznéji pozorované magnetostrikce, ktera je ale
zalozena na jiné fyzikalni podstaté a ktera zplUsobuje deformace dosahuji
maximalné 2 % [6, 12, 18].

Pokud pfi vlozeni MSM slitin do magnetického pole dochazi k fazovym
pfeménam, mluvime o magneticky vytvofeném martenzitu (MIM — Magnetically
Induced Martensite) nebo magneticky vytvofeném austenitu (MIA — Magnetically
Induced Austenite). U materialt s vétSi magnetizaci martenzitu je pfiinou jevu
MIM vznik a stabilizace této faze magnetickym polem na ukor austenitu. Vnéjsi
magnetické pole tedy zvySuje teplotu martenzitické pfemény. Naopak pfi jevu
MIA se stabilizuje faze austenitu, protoze ta vykazuje vys$Si magnetizaci nez
martenzit a transformacni teplota tedy v magnetickém poli klesa [12].

Podstatou jevu MIR neni vznik nové faze ale nukleace dalSich variant dvoj¢at
v martenzitu vyvolana vnéjSim magnetickym polem. Nové varianty jsou totiz
natoCeny va&i magnetickému poli takovym krystalografickym smérem, ktery je
z hlediska magnetizace energeticky nejvyhodnéjsi. Magnetické pole tedy musi
byt dostateCné silné, aby pfekonalo pocateCni energetickou bariéru pro nukleaci
vhodné natoCenych variant dvoj¢aténi. Diky snadné pohyblivosti hranic
dvojCaténi nové varianty dale rostou na ukor téch variant, které nejsou vhodné
natoCené vuci sméru magnetického pole. Rlst je ukoncen, az kdyz je témér cely
krystal tvofen pouze nejvyhodnéji orientovanou variantou a obsahuje pouze
minimum hranic dvojcaténi [12].
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7. Heuslerovy slitiny

Na zaCatku 20. stoleti Franz Heusler pfiSel s objevem slitiny Cu2AIMn
spadajici do skupiny feromagnetickych intermetalickych fazi [19]. Jednotlivé
slozky této slitiny ale feromagnetické vlastnosti nevykazuji. Pfed timto objevem
se predpokladalo, Ze alespori jeden prvek ze slitiny musi byt také
feromagneticky, aby slitina vykazovala feromagnetismus. Heuslerovy slitiny
vykazujici typickou kubickou strukturu oznacovanou L2:1 tak byly pdvodné
definovany jako slitiny nemagnetickych prvku s ferromagnetickymi vlastnostmi.
Dnes se ale toto oznacCeni pouziva pro vSechny intermetalické faze s L2:
strukturou a mizeme mezi nimi nalézt feromagnetické polovodi¢e nebo dokonce
supravodivé slitiny nesouci toto oznaCeni. Teoreticky byla predpovézena
existence az 1500 takzvanych Heuslerovych slitin, pfestoze ne kazdy prvek je
vhodny pro jejich tvorbu (viz obr. 6). [19 - 22].

H z He
Li [Be BI|C|N|O|F|Ne
Na|Mg Y X P|s|ci|Ar
K |Ca|Sc Se|Br|Kr
Rb|Sr Mo|Tc Te| | |Xe
Cs|Ba| W Re|Os Hg Po|At|Rn
Fr|Ra|\ \

La|Ce|Pr|NdPmiSm

Ac|Th|Pa| U [Np|Pul/AmCm|Bk|Cf|Es|Fm|Md|No| Lr
Obr. 6.: Tabulka prvka vhodnych pro Heuslerovi slitiny [20, 21].

Podle stechiometrie |ze Heuslerovy slitiny rozdélit na dva zakladni typy liSici
se strukturou. Poloviéni Heuslerovy slitiny se stechiometrickym vzorcem XYZ
jsou slozeny ze Ctyf podmfizek fcc. Jedna z téchto podmfizek obsahuje prvek X a
druha je vakantni podmfizkou. DalSi dvé obsahuji prvky Y a Z. Tzv. celé
Heuslerovy slitiny se sloZzenim X2YZ Ize také popsat ¢tyfmi do sebe vliozenymi fcc
podmfizkami tvoficimi L21 strukturu (obr. 7). V tomto pfipadé dvé podmfizky
obsahuji prvek X a zbylé prvky Y a Z [19 - 23].

Vlastnosti Heuslerovych slitin se daji pfedpovédét podle poctu valencnich
elektronl pfipadajicich na jeden atom, e/a. Tento parametr pak nabyva vyznamu
hlavné v pfipadé slitin s nestechiometrickym sloZenim, kde i mala zména e/a
muaze mit velky vliv na vlastnosti slitiny [15, 19 - 23].
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Obr. 7.: Struktura L21 austenitické faze Ni-MnGa tzv. Heuslerova struktura.

7.1. Ni-Mn-Ga

Heuslerova slitina o stechiometrickém slozeni NizMnGa je feromagneticka
slitina s tvarovou paméti, u které muze byt pozorovan i tepelné aktivovany
tvarovy efekt. Roku 1984 K. Ullako prfedpovédél a nasledné i experimentalné
prokazal deformaci o velikosti 0,2 % indukovanou magnetickym polem o intenzité
mensi nez 1T na monokrystalu Ni-Mn-Ga s nestechiometrickym sloZzenim. Tento
objev si nechal nasledné patentovat [18]. Ve slitiné bylo pozorovano az 50ti
nasobné napéti vyvolané magnetickym polem, nez u slitin vykazujicich
magnetostrikci. Na rozdil od jinych MSM slitin jako Ni-Mn-In, Co-Ni-Al vykazuje
Ni-Mn-Ga nejvétsi deformace v magnetickém poli podobné jako MSM slitina Fe-
Pd [18, 24].

Ve slitiné Ni-Mn-Ga vykazuje feromagnetismus nikl a mangan, naopak galium
nese zanedbatelny magneticky moment. Vy$Si magnetizaci v magnetickém poli
vykazuje slitina v martenzitické fazi, nez ve fazi austenitu. Slozeni slitiny velmi
ovliviiuje transformacni teploty, krystalovou strukturu martenzitické faze a
vysledny pamétovy efekt. Austenit krystalizuje v kubické Heuslerové struktufe
L21. Za nizkych teplot byla potvrzena existence tfi zakladnich martenzitickych
fazi slitiny Ni-Mn-Ga. Modulovana pétivrstevna faze 10M (obr. 8 b) vykazuje efekt
MFIS okolo 6 % [25], zatimco modulovana sedmivrstevna 14M faze (obr 8. a)
vykazuje 10 % MFIS [26]. Obé tyto faze maji tetragonalni pomér c/a < 1 a velmi
maly monoklinicky uhel. Nékdy se pro né také pouziva starSi oznaceni 5M a 7M.
Treti faze, zvana nemodulovana a nékdy oznaCovana jako NM s Cisté
tetragonalni mfiZzkou L1o a s pomérem c/a v rozmezi 1,17-1,23 Zadnou modulaci
nevykazuje (obr. 8 d) [27, 28]. U této faze nebyl MFIS pozorovan. V nedavné
dobé byla pomoci ab initio vypoctd elektronové struktury predpovézena také
modulovana c&tyfvrstva martenziticka faze zvana 40 (obr. 8 d). Tato faze ale
nebyla doposud experimentalné potvrzena [29].
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Obr. 8.: Struktury jednotlivych fazi martenzitu: a) 14M, b) 10M, c) 40, d) NM.

Stabilita jednotlivych martenzitickych fazi zavisi na konkrétnim slozeni stejné jako
teplota martenzitické transformace nebo transformace mezi ferromagnetickym a
paramagnetickym stavem (Curieho teplota). SloZeni nestechiometrické slitiny
Ni-Mn-Ga je nejlepSi popsat pomoci parametru e/a, protoze slitiny se stejnym e/a

tvofené i rdznou kombinaci prvkd obvykle vykazuji stejné chovani.
Stechiometricky NicMnGa se/a = 7,5 transformuje z L2: austenitu do 10M
martenzitu pri primeérné teploté martenzitické transformace

Tm = (Ms + My)/2 = 202 K. S rostoucim e/a transformacni teplota Tw dale pomérné
rychle roste. Naopak Curieho teplota austenitu Tc” s rostoucim e/a mirné klesa
z hodnoty 385 K [23 - 24, 30, 31].

Jak je patrné z fazového diagramu ziskaného pomoci praskové rentgenové
difrakce na obr. 9, od koncentrace e/a = 7,57, kdy Tm dosahuje pfiblizné 280 K,
nevznika pouze 10M faze ale i 14M faze. Transformace pouze do 14M
martenzitu probiha od e/a > 7,64. Pfi e/a = 7,65 dosahuji teploty jak martenzitické
transformace Tw, tak i Curieho teploty austenitu Tc” pfiblizné hodnoty 360 K a
pro vySSi ela Twm dale roste. Martenziticka transformace tedy od tohoto e/a
probihd v paramagnetickém stavu a misto TcA ma smysl dale uvazovat pouze
Curieho teplotu martenzitu TcM, ktera dale klesd mnohem strméji nez v pfipadé
austenitu. Transformace do 14M martenzitu probiha do e/a = 7.74, kdy se méni
na transformaci do nemodulované faze L1lo. Tato faze vznika i pro vSechna vysSi
el/a [30].
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Obr. 9.: Fazovy diagram slitiny NizMn1.xGaux. Bila koleCka predstavuji Curieho
teplotu Tc. PIna Cerna koleCka predstavuji teplotu martenzitické transformace Tw
(proloZena zelenou primkou). Intermartenzitické transformacni teploty jsou
vyznaceny prazdnymi symboly pro ochlazovani a plnymi pro ohrev.
Transformace 14M <-> 14M+L1o je znacCena Ctverci. Obdobné intermartenzitické
pfechody 10M+14M <-> 10M+14M+L1o jsou znadeny trojuhelniky. Cervené linie
reprezentuje rovnovaznou intermartenzitickou transformacni teplotu Tiv [30].

Pfi teplotach menSich nez Tw, dale dochazi k intermatenzitické transformaci,
pfi které modulovany martenzit transformuje na nemudolovany. Teplota
intermartenzitické transformace, ktera je na obr. 9 vyznacena Cervenou Carou,
také roste srostoucim e/a. Bohuzel studium internartensitickych transformaci
velmi st&Zuji nizké teploty, pfi kterych k nim dochazi (~100 K). Caste&né se také
liSi vysledky ziskané pomoci praskové rentgenové difrakce a difrakce méfené na
monokrystalech, ktera vykazuje transformaci nemodulované faze az pro vysSi
e/a [30]. To muze byt zpusobeno intermartensitickou transformaci iniciovanou
mechanickou deformaci pfi mleti prasku pro rentgenovou difrakci, ke které pfi
studiu monokrystalu nedochazi.

Pro praktické vyuziti slitiny Ni-Mn-Ga se hodi pouze modulované faze 10M a
14M, jenz jsou stabilni pfi nizkych e/a, protoZze pouze ty vykazuji znaény MFIS
efekt. Na druhou stranu u téchto fazi dochazi k martenzitické transformaci pfi
teplotach okolo pokojové teploty nebo niz§ich. Rovnéz Curieho teplota neni pfilis
vysoka a s rostouci Twm navic klesa, coz stézuje praktické aplikace. Snahou tedy
je udrzet Tm i Tc” co nejvySe nad pokojovou teplotou. Toho mize byt dosazeno
pridanim dalSich prvku do slitiny [18, 27, 30].
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7.2.Dopovani Ni-Mn-Ga

Ve slitinach na bazi Ni-Mn-Ga muze byt dosazeno idealnich uzitnych
vlastnosti pro praktické aplikace vytvofenim kvarterni nebo dokonce kvinarni
slitiny. Jako vhodné se jevi dopovani médi ¢Ci kobaltem nebo obéma prvky
souCasné. Substituci médi za atom niklu dochazi ke znacnému poklesu
martenzitické transformacni teploty Tw za sou€asného mirného zvySeni Curieho
teploty austenitu TcA. V oblasti stabilniho martenzitu naopak Curieho teplota TcM
mirné klesa. Pfidanim médi misto atomu galia (viz obr. 10), docilime vyrazného
narustu Twm pfiblizné o 50 - 60 Kna 1 at. % Cu. Curieho teplota austenitu klesa
jen nepatrné. U martenzitu je pokles mnohem prudsi [32, 33].
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Obr.10.: Fazovy diagram NisoMn2sGazsxCux (x = O - 5) Zavislost transformacnich
teplot Tm, TcA a TcM na mnozZstvi Cu. Paramagneticky austenit (PA) se vyskytuje
nad Curieho teplotou TcA. Feromagneticky austenit (FA) se vyskytuje v teplotnim
rozmezi mezi Curieho teplotou Tc” a teplotou zacatku martenzitické transformace
Ta. Feromagneticky martenzit (FM) je stabilni pod teplotou konce martenzitické
transformace Tm nebo pod Curieho teplotou martenzitu TcM [32].

Dopovani kobaltem (viz obr. 11) misto atomO niklu vede k poklesu
transformacni teploty, protoze s klesajicim po¢tem valencnich elektroni na atom
ela, obvykle klesa teplota transformace Twm. Naopak Substituci kobaltu za
mangan nebo za galium dochazi k ristu Twm, protoze e/a v téchto pfipadech roste.
Curieho teplota austenitu Tc” s rostouci koncentraci e/a vykazuje pomérné rychly
pokles [34]. Pomoci teoretického modelovani zalozeného na ab initio metodach
bylo zjisténo, ze kobalt se pfi substituci snazi vzdy nahradit niklovy atom a pfinutit
jej pfemistit se na misto chybéjiciho atomu. Je-li tedy kobalt pouzit napfiklad
misto galia, budou se kobaltové atomy nachazet v niklové podmfizce a atomy
niklu obsadi volna mista v podmfiZce galia [35].
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Obr.11.: Teoreticky fazovy diagram pro Niso.oxMn246GazssCox plné symboly,
Niso.sMn2s.xGazs.4Cox  pulplné symboly, NispsMnossGazsxCox pro prazdné
symboly. Zavislosti transformacnich teplot na koncentraci valencnich elektront
ela jednotlivych dopovani. Ctverce vyjadruji Ms a trojuhelniky Tc [34].

Jak bylo zminéno vySe dopovani médi misto galia vede k silnému zvySeni
teploty martenzitické transformace bez pfriliSného ovlivnéni Curieho teploty.
Naopak dopovani kobaltem misto atomu niklu zvySuje Curieho teplotu a zaroven
vede k mirnéjSimu poklesu martenzitické transformacni teploty. Pokud jsou oba
prvky pouzity souCasné, dochazi ke kompenzaci nechténého poklesu teploty
martenzitické transformace se zachovanim zvySené Curieho teploty. Vznika tedy
kvinarni slitina Ni-Mn-Ga-Co-Cu. Slitina se slozenim NisMn22Gaz22Co4Cua
vykazuje Curieho teplotu TcA = 393 Ka teplotu martenzitické transformace
Tm = 330 K, kdy slitina transformuje do nemodulovaného martensitu
s tetragonalni L1o strukturou. Prekvapivé tato slitina vykazuje zatim vuibec
nejvétsi pozorovany MFIS, ktery dosahuje az hodnoty 12 % [31]. V tetragonalni
fazi material vykazuje velmi komplikovanou mikrostrukturu s rdznymi druhy
dvojéat. Az do teploty 120 K nebyla nalezena Zzadna intermartenziticka
transformace. Pro slitiny s dvojitym dopovanim Ni-Mn-Ga-Co-Cu prozatim
neexistuje fazovy diagram [31].
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8. Vypocty elektronové struktury

Vypocty elektronové struktury z prvnich principt (ab initio) nepouzivaji Zadné
empirické modely nebo parametry ziskané z experimentalnich dat a jsou tedy
schopné poskytnout informace i o takovych stavech latek, které jsou
experimentalné obtizné dosazitelné. Pouziti téchto metod je dnes mozné pouze
diky rozvoji pocitaCové techniky v poslednich desetiletich a také diky novym
pokroCilym metodam kvantové mechaniky pro feSeni Schrddingerovy rovnice a
popis interakci mezi elektrony. Tyto metody nalézaji uplatnéni i v materialovych
védach a nejsou jiz pouzivany pouze v akademickych kruzich, ale postupné také
nachazi cestu do primyslu, kde dlazdi cestu k pocitacovému designu novych
materialt pro budouci technologie [36]. Dalezitym milnikem k praktickému vyuziti
téchto metod, byl objev teorie funkcionalu hustoty (DFT — Density Functional
Theory), ktera redukuje komplexnost mnohoc€etnych elektronovych interakci do
soustavy efektivnich jednoelektronovych rovnic definovanych vyménnym a
korelaénim funkcionalem, jenz zavisi pouze na elektronové hustoté studovaného
systému. Za objev této metody obdrzel Walter Kohn v roce 1998 Nobelovu cenu
za chemii [37, 38]. Pouzitd aproximace se ukazala vysoce pfesnou pro popis
mnoha materialovych charakteristik. Pro kazdy kvantové-mechanicky vypocet na
vSechny neklasické pfispévky Kk totalni energii, dale volba baze
jednoelektronovych vinovych funkci umoznujici matematicky popis chovani
elektront a rozlozeni elektronové hustoty a také volba algoritmu pro feSeni
soustavy Kohn-Shamovych rovnic pro vypoclet energie, sil a napéti ve
studovaném systému. Spravny vybér vhodné aproximace a bazovych funkci
urCuje prfesnost provadénych vypoctl, zatimco volba algoritmu je rozhodujici pro
jejich efektivitu [36].

V dneSni dobé existule mnoho aproximaci vyménného a Kkorelaéniho
funkcionalu pro DFT, které poskytuji vysledky odpovidajici feSenim uplné
mnohacasticové Schroédingerovy rovnice. Aproximace lokalni hustoty (LDA —
Local Density Approximation) definuje vyménnou a korelacni energii Exc ve
studovaném systému lokalné stejnou jako vyménnou a Kkorelacni energii
homogenniho elektronového plynu s odpovidajici hustotou [39]. Zobecnéna
gradientova aproximace (GGA — Generalized Gradient Approximation) zahrnuje
navic i zavislost Exc na lokalnim gradientu elektronové hustoty ve studovaném
systému [40]. Tato aproximace se hodi zvlasté pro magnetické materialy.
Existuje i Fada dalSich pokroCilych aproximaci pro vyménny a korelaéni
funkcional vyuzivanych pFfevazné v molekularni chemii, které jsou vSak pro
vyuziti v materialovych védach znacné vypocetné narocné [36].

Z velkého mnozstvi dostupnych bazovych funkci se pro materialové védy
nejvice hodi rovinné viny popsané metodou projektovanych pfidruzenych vin
(PAW - Projector Augmented Waves), ktera v sobé spojuje pfesnost metod
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uvazujicich uplny elektron-iontovy potencial a efektivitu pseudopotencialovych
metod. Tato metoda vyuziva faktu, ze pravou vinovou funkci i pseudovinovou
funkci mizZzeme v blizkém okoli atomovych jader vyjadfit jako linearni kombinaci
parcialnich vin se stejnymi linearizaénimi koeficienty. Uplnou vinovou funkci pak
muzeme dostat jako soucet pseudovinové funkce a parcialnich pravych vinovych
funkci v okoli atomového jadra, od kterych jsou odecteny parcialni pseudovinové
funkce [41].

a) b) 9 d)

Obr. 12.: Viysvétleni vzniku vinové funkce pouzivané v metodé PAW na prikladu
molekuly Clz, kde je a) uplna vinova funkce, b) pseudovinova funkce, c) parcialni
prava vinova funkce d) parcialni pseudovionova funkce [41].

Je tfeba poznamenat, Zze energie ziskana pomoci DFT metod odpovida pouze
vnitini energii systému v jeho zakladnim stavu, tedy kinetické energii elektrond,
energii jejich vzajemnych interakci a jejich interakci s vnéjSim potencialem, ktery
je dany statickym rozlozenim atomovych jader. Nenese tedy zadnou informaci o
tlaku nebo teploté systému, napf. v podobé atomovych vibraci, a proto musi byt
ziskané totalni energie chapany jako energie pfi T = 0 Ka p = 0 Pa. Existuji i
pokrocCilé metody, které jsou schopné vliv tlaku a teploty zahrnout. Jejich pouziti
vSak lezi mimo rozsah této prace [36].

VSechny vySe zminéné metody a aproximace jsou implementovany do
programového baliku VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) [42], jenz byl
pouzit i pro ziskani vysledkld v ramci této prace. VASP je v dnesni dobé jednim
Z nejpouzivangjSich programu pro vypocty elektronové struktury pevnych latek
diky jeho vysoké spolehlivosti a pfesnosti. Mimo energie a rozloZeni elektronoveé
hustoty studovanych systému umozniuje ziskat i fadu dalSich informaci. Pro tuto
praci je stézejni moznost vyuziti strukturnich relaxaci atomovych pozic a
mfizkovych parametru na zakladé znalosti meziatomovych sil. To umoznuje
automaticky najit takové parametry mfizky krystalovych struktur, které odpovidaji

v v,
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8.1. Pfredpovéd martenzitické transformacni teploty pomoci vypocti

Pfestoze totalni energie ziskané z ab initio vypoctu odpovidaji pouze teploté
pfi 0 K, je mozné s jejich pomoci pro SMA pfiblizné odhadnout i teplotu
martenzitické transformace Tw, respektive urcit jestli po pfidani dopujiciho prvku
bude Twm rast nebo klesat. Tento odhad Ize provézt na zakladé znalosti rozdilu
energii struktury austenitu a nemodulovaného martenzitu, Ea — Enm, protoze ¢im
vetsi je tento rozdil tim vice je tfeba martenzit zahfat aby doslo k transformaci na
austenit. Bude-li tedy po pfidani dopujiciho prvku rozdil Ea — Enm rlst, bude rist i
Tm. Tento predpoklad byl potvrzen porovnanim experimentalnich Twm
s vypoctenymi rozdily energii [43].

Jinou moznosti jak odhadnout Tm z vlastnosti SMA pfi 0 K, je v pfipadé
Niz2MnGa vypocet tetragonalniho smykového modulu austenitu C'. Zde je vztah
C a Tm nepfimo umérny, nebot mensi odolnost austenitu vici tetragonalni
deformaci usnadfuje transformaci do martenzitu a ta maze nastat uz pfi vyssich
teplotach [35, 44].

8.2. Ab initio pfistupy pro modelovani dopovani

V ab initio vypoltech existuje Ffada pfistupl pro popis slitin vykazujicich
chemickou neusporadanost vzniklou dopovanim. Jednou z moznosti je vyuziti
metody exaktnich muffin-tin orbitalll (EMTO — exact muffin-tin orbital) v kombinaci
s aproximaci koherentniho potenciali (CPA — coherent-potentials aproximation)
[45]. Tato metoda vSak neposkytuje presny popis interakci kratkého dosahu
v okoli dopovanych atomu, ani neumoznuje relaxace atomarnich pozic nebo
parametru mrizky zalozené na znalosti meziatomovych sil. Tyto nedostatky
mohou byt zasadni ve slozitych transformacich mfizky, jako je smykova
deformace, ktera je podstatna pro pochopeni procesu reorientace dvojcat ve
MSM slitinach.

Pfistupem, ktery zohledriuje vySe uvedené nedostatky, je pouZiti velkych
superbunék (SCA — super-cell approach) vytvofenych opakovanim nékolika
zakladnich krystalovych bunék a substituci jednoho nebo vice atomd za dopujici
atomy. V tomto pfipadé je velmi vyhodné pro vypocet totalni energie pouzit vySe
zminénou metodu PAW [41], jak bylo provedeno i v této praci. Nevyhodou tohoto
pfistupu je, Zze vypocCetni superbunka obsahujici dopovany atom nevykazuje
uplnou neusporadanost kvili periodickym okrajovym podminkam. Navic pouze
nékteré koncentrace dopovani je mozné takto popsat a ty zavisi na velikosti
superbunky [46].

Posledni moznosti, jak popsat chemickou neuspofadanost je aproximace
virtualnino krystalu [47]. Tato metoda nachazi uplatnéni u slitin, kde se
konfigurace valen&nich elektronl jednotlivych komponent liSi pravé o 1 elektron.
Jak ukazuji pfedchozi vypoclty tato metoda v pfipadé Ni2MnGa uplné selhava
[46].
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8.3. Parametry vypoctu

Pro vypocty totalnich energii popsanych v této praci byl pouzit programovy
balik VASP. Pro popis meziatomovy interakci byla pouzita v ném
implementovana metoda PAW. Pro vyménné a korelaCni energie byla pouZzita
aproximace GGA parametrizovana Perdewem, Burkem a Ernzrhofem [40].
Nejmensi mozna vzdalenost mezi k-body v Brillouinové zéné& byla rovna 0,1 AL,
coz bylo zajisténo nastavenim parametrem KSPACING = 0,1. DalSi pouzité
nastaveni bylo nasledujici:

Tabulka 1.: Parametry vypocCtu pouZité pri tvorbe prace

znamena, Ze nebyli pouZity rovinné viny s vétsi energii

ENCUT =600 nes 600V

méni néktera defaultni nastaveni a tim zajistuje vysokou

PREC = Accurate . .
presnost vypoctu

uréuje, Ze bude probihat vypocet magnetického

ISPIN =2 ",
materialu

MAGMOM = 15*1 | poc¢ateCni magnetické momenty na atomech v poradi Ni,
8*4 8*1 1*2 1*1 Mn, Ga, Cu, Co

urCuje, ze Castecné zaplnéni orbitalt v okoli Fermiho
ISMEAR =1 hladiny bylo popsano Methfessel-Paxtonovou metodou
prvniho fadu

velikost distribu¢niho parametru (smearing) pro

SIGMA = 0,02 Methfessel-Paxtonovou metodou v eV

konvergencni parametr pro ukoncCeni vypoctu totalni

EDIFF = 1E-7 .
energie v eV

Pro strukturni relaxace a hledani rovnovaznych struktur jednotlivych fazi byly
dale pouzity nasledujici parametry:

konvergencni parametr pro relaxaci, maximalni sila

EDIFFG =-1E-3 pusobici mezi atomy v eV/A,

uréuje pouziti kvazi-Newtonova algoritmu pro

IBRION =1 2o A
minimalizaci sil

ISIF = 2 — relaxace pozic atomu

= 3 — relaxace pozic atom( a mfizkovych parametru

= 7 — pouze objemova relaxace buriky

Parametry pro nastaveni paralelizace se liSily podle vypocetnich stroji a
poCtu pouZzitych jader. VSechny ostatni parametry byly ponechany jako
defaultni.
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8.4. Pouzité pocitacoveé clustery

Pro provadéni ab initio vypoCtu byly vramci této prace vyuzity rizné
pocCitaCové clustery v Brné, Jihlavé a Ostravé, které jsou bezplatné dostupné pro
védecky vyzkum. Sdruzeni MetaCentrum (CERIT-SC/MU) provozuje clustery
v Brné a Jihlavé. Pro tuto praci byl pouzit cluster HDC (Zapat) tvofeny 109 uzly
s 2x8 jadrovymi procesory Intel E5-2670 2.6GHz, 128Gb RAM, 2x600 Gb
hardisky. DalSi pouzité SGI stroje byly Ungu a Urga, kazdy tvofeny 48x6
jadrovymi procesory Intel Xeon E5-4617 2.9GHz, 6TB RAM, 72TB hrad disk [48].
Poslednim clusterem je Salamon provozovany organizaci IT4Inovation v Ostravé.
Salomon ¢ita 576 uzlu a celkovym poctem 24192 procesort typu Intel Xeon E5-
2680v3, 129TB RAM. Vypocetni €as v na klastru Salomon byl poskytnut v ramci
projektu OPEN-8-28 ,Computer modeling of intermartensitic transformations in
Ni-Mn-Ga alloys* [49].

9. Vysledky

V této praci jsou teoreticky studovany slitiny na bazi NizMnGa dopované médi
a kobaltem. Méd se do slitin pfidava, protoZze zvySuje Twm, ale jejim negativnim
vlivem je zaroven mirné klesajici TcA. Vliv dopovani kobaltem je pfesné opacny.
Pouziti spravného poméru obou prvku posune obé transformacni teploty nad
pokojovou teplotu. Ukazalo se, ze pfi koncentraci 4 at. % obou dopujicich prvku
slitina navic vykazuje 12 % MFIS v nemodulované fazi [31]. Pomoci ab initio
metody EMTO-CPA bylo nedavno prokazano, ze vliv obou dopujicich prvkl je
nezavisli a hledanych vlastnosti mize byt dosazeno jejich vhodnou kombinaci
[27]. Ukolem dale popsanych vypoétu je prokazat, ze stejnych vysledku muze byt
dosazeno i pomoci metody PAW, ktera se vice hodi pro studium komplexnéjSich
mfizkovych transformaci. Vramci této prace byla studovana jednoducha
tetragonalni deformace, protoze vysledky muizou byt snadno porovnany
s dostupnymi vysledky z metody EMTO-CPA [46].

Austeniticka struktura Ni2MnGa bez dopovani byla studovana na 16 atomoveé
zakladni burice L21 Heuslerovy struktury &itajici 8 atomu niklu, 4 atomy manganu
a 4 atomy galia. Tato struktura byla dale tetragonalné deformovana podél
Bainovy tetragonalni drahy pro nalezeni rovnovazné struktury NM martenzitu, jak
lze vidét na obrazcich 7 a 8 d). Nedopovanou slitinu Ize rovnéz popsat
stechiometrickym vzorcem NisoMn2sGazs.
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Slitina dopovana kobaltem misto niklu byla popsana 32 atomovou
superbunkou. Bunku se 16 atomy nebylo mozné pouzit z ddvodu vysoké
koncentrace dopujiciho prvku, ktera by Cinila 6,25 at. %. To je pfili§ daleko od
koncentrace 4 at. %, ktera vykazuje zajimavé vlastnosti. Pouzita 32 atomova
superburika Citajici 15 atomu niklu, 8 atomd manganu, 8 atomu galia a zminény 1
atom kobaltu tedy odpovida koncentraci 3,125 at. % Co a je zobrazena na obr.
13 a). Stechiometricky vzorec je Nisss7sMn25GazsCo3,125. Obdobné byla popsana
i slitina se substituci médi misto galia. Pouzitim 32 atomova superburiky sloZzené
z 16 atomU niklu, 8 atom manganu, 7 atomu galia a 1 atomu médi zobrazena na
obr. 13 b). Stechiometricky vzorec je NisoMnzsGaz1,875Cus, 125.

o

Obr. 13.: a) Struktura Niss,875MN25GazsCo3,125, b) Struktura
NisoMn2sGaz1,875Cuz 125. Uvniti superburiky je vyznalena zakladni 16 atomova
burika L2, austenitu. Pfidany c¢erveny atom médi je zobrazen dvakrat, kvuali
periodickému opakovani buriky.

V této praci je zahrnuto i dopovani obéma prvky sou€asné. Opét byla pouzita
32 atomova superburnka, kde ale substituované atomy mohou zaujmout dvé vi i
sobé rozdilné pozice, jak je zobrazeno na obr. 14. U sousednich poloh atomu je
jejich vzdalenost 2,5 A (obr. 14 a). U vzdalenéjsiho uspofadani &ini tato hodnota
4,8 A (obr. 14 b). SloZeni buriky ale vzdy odpovida 15 atomdm niklu, 8 atom(m
manganu, 7 atomdm galia a po jednom atomu médi a kobaltu. Stechiometrické
slozeni slitiny je Niss s7sMn2sGazi,s75C03,125CU3,125, coZ je blizko experimentalné
studované slitiné NissMn22Ga22C04Cuas [28].
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Obr. 14.: Struktury Nises7sMnzsGaz g75C03125CUs 125 pro a) sousedni a b)
vzdalenéjsi pozice.

Substituci atomu zakladni mfizky za jiny atom dochazi k distorzi mfizky a
nasledné i zméné objemu celé bunky. Atomy meédi a kobaltu budou tedy mit
rizny vliv na objem mfizky slitiny Ni2MnGa. Zjisténi spravného objemu
jednotlivych fazi austenitu a martenzitu je zcela stéZejni pro vypocCet co
nejpfesnéjSiho rozdilu energii mezi jednotlivymi fazemi pro predpovéd Twm. Ab
initio vypoc¢ty s pomoci metody EMTO-CPA bylo zjisténo, Ze pfi dopovanim
dochazi k linearnimu poklesu atomarniho objemu austenitické faze s rostouci
koncentraci dopujiciho prvku [27]. Pfi dopovani vice prvky je pokles vyraznéjsi,
nicméné stale linearni. Atomarniho objem austenitu Va tedy mizeme vyjadrit
rovnici:

Rov.1:V, = V4, — 0,0092x — 0,0155y — 0,0207z,

kde Voa je atomarni objem Ni2MngGa bez dopovani, x je koncentrace kobaltu
v niklové podmfiZzce, y je koncentrace médi pfidané misto manganu a z je
koncentrace médi nahrazujici galium [27]. Tato rovnice ovSem nezohledriuje
lokalni distorzi mfizky v okoli dopujiciho atomu, coz je typické pro metodu EMTO-
CPA.
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Aby bylo mozné postihnout i tento efekt byla v této praci pouzita metoda PAW.
Na obr. 15 jsou zobrazeny energie austenitu jako funkce atomarniho objemu pro
slitiny s obsahem dopujicich prvka 3,125 at. %. Hodnoty rovnovaznych objemd
austenitu Va ziskané prolozenim vypocétenych hodnot polynomickou funkci 3.
fadu jsou uvedeny v tab. 2. Jak je vidét, zména objemu i zde vykazuje linearni
charakter a uvedena rovnice tedy pfiblizné plati i pro vysledky ziskané metodou
PAW. Vliv kobaltu na objem bunky je tedy opét vyrazné& menSi nez vliv médi.

80

70

60 ® Ni-Mn-Ga
£
g 50 ® Ni-Mn-Ga-Cu
O
™~
% 40
£ Ni-Mn-Ga-Co
= 30
Ll
'6 20 ® Ni-Mn-Ga-Co-Cu sousedni
i pozice

10

Ni-Mn-Ga-Co-Cu
0 vzddlenéjsi pozoce

11 11,5 12 125 13 135
V[A3]

-10

Obr. 15.: Vliv dopovani na zménu rovnovazného atomarniho objemu austenitu.
Body ukazuji spoctené hodnoty energii, plné krivky odpovidaji prolozenim bodu
polynomem 3 fadu.

U NM martenzitu je zména rovnovazného objemu Vv mensi nez u austenitu,
avSak chovani jiz nevykazuje linearni charakter. Nejvétsi odchylka od linearniho
chovani byla pozorovana u dopovani kobaltem, kdy redukce objemu neni
zdaleka tak vyrazna jako v pfipadé austenitu. Data zobrazena na obr. 16 ale
odpovidaji tetragonalni burice s c/a = 1,25. Rovnovazné c/a se ale pro jednotlivé
typy dopovani muaze liSit, jak bude ukazano dale. Dulezité je, ze se rovnovazny
objem austenitu a martenzitu liSi jenom minimalné a proto je mozné
v nasledujicim kroku pocitat tetragonalni deformacni drahy pfi konstantnim
objemu a to pfi rovnovazném objemu austenitu Va.
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Obr. 16.: Vliv dopovani na zménu objemu a energii tetragonalni struktury s

c/a = 1.25. Body ukazuji spoctené hodnoty energii, coZ nemusi pfesné odpovidat
rovnovazné hodnoté c/a.

V predchozich odstavcich bylo popsano, jak se méni atomarni objemy
slitin pfi dopovani. Dale nas zajima, jak se méni totalni energie, pokud budeme
strukturu tetragonalné deformovat, coz odpovida Bainové transformacni draze
s austenitem pro ¢/a = 1 stim rozdilem, Ze pro c¢/a =+/2 jiz nedostaneme
strukturu s vySSi symetrii. Globalni minimum odpovidajici NM martenzitu by se
mélo nachazet pfi c/a <+/2. Jak jiz bylo uvedeno dfive, z rozdilu energii mezi
lokalnim minimem austenitu a globalnim minimem NM martenzitu muzeme
predpovédét zménu Twm po pfidani dopujicich prvku. Spoctené totalni energie jako
funkce tetragonalniho poméru c/a pro vSechny studované typy dopovani jsou
zobrazeny na obr. 17. Totalni energie jsou vzdy vztazeny k energii austenitu
daného slozeni.
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Obr. 17.: Totalni energie ziskané metodou PAW jako funkce tetragonalni
deformace vztaZené k totalni energii austenitu pro ruazné sloZzeni slitiny
s koncentraci dopujiciho prvku 3,125 at. %.

NM martenzit Cisté slitiny Ni2MnGa vykazuje c/a = 1,2562 a energetickym
rozdil mezi austenitem a martenzitem Ea- Em = 4,7243 meV/atom. Pfidani médi
znacné zvysSi tento energeticky rozdil na hodnotu Ea - Enm = 9,92 meV/atom.
Tetragonalni pomér nemodulovaného martenzitu zustava pfiblizné stejny na
hodnoté c/a = 1,2578. Pfidani médi misto galia by tedy silné zvedlo Tm, coz
odpovida i experimentalnim vysledkim. Jak ale bylo zminéno, ma také
nepfiznivé uc€inky. Pfi pouziti kobaltu misto niklu klesne rozdil energii na hodnotu
Ean - Em = 2,4634 meV/atom a klesne i tetragonalita NM martenzitu nebot
rovnovazné c/a = 1,2342. Samotné dopovani kobaltem je tedy spiSe nevhodné
kvuli zmenSeni energetického rozdilu pod hodnotu Cisté slitiny, a tim i Twu, jak
ukazuji i experimentalni data. Ovlivriuje ale vhodnym zpUlsobem Tc.

Vhodnych vlastnosti tedy mize byt dosazeno spoleénym dopovani médi misto
galia a kobaltem za nikl. Pfi dopovani obéma prvky o stejné koncentraci
3,125 at. % doslo k narlistu Ea-Em na hodnotu ~6,5 meV/atom. Narust neni tak
velky, jako kdyby byla pouzita pouze méd, coz je pravé disledek pritomnosti
kobaltu. Jeho vliv ale neni tak silny, aby plsobeni médi zvratil uplné. Toho lIze
tedy vyuzit pro zvySeni Twm pfidanim médi, zatimco kobalt zvySuje Tc. Obé
studovaneé slitiny s timto slozenim se chovaji velice podobnég, ale vliv dopovani je
ponékud silngjsi pro slitinu kde dopujici atomy obsazuji sousedni pozice. Pokud
ale spolu porovname totalni energie obou konfiguraci NM martenzitu, zjistime, ze
slitina, kde dopujici atomy obsazuji vzdalenéjsi pozice je o 1,36 meV/atom
energeticky vyhodnéjsi. Obé konfigurace také vykazuji sniZzeni parametru c/a na
hodnotu 1,235, coz odpovida hodnoté pro dopovani pouze kobaltem. V tabulce 2.
muUzeme vidét shrnuti vysledkd pro metodu PAW.
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Tabulka 2.: Prvni sloupec ukazuje atomarni objem austenitické faze pro
Jednotliva dopovani. Dale je uveden rovnovazny tetragonalni pomér c/a faze
nemodulovaného martenzitu. Posledni sloupec vyjadfuje rozdil energii mezi
austenitem a nemodulovanym martenzitem.

Ea — Enm
3
Va [A3/atom] c/anm [meV/atom]
NisoMn2sgGazs 12,21962 1,2562 4,7243
NisoMn2sGaz1,875Cus, 125. 12,1537 1,2578 9,9262
Niss,875MnN25GazsC03,125 12,1903 1,2342 2,4634
NissMnz2Gaz2C04Cua 12,1363 1,2349 6,6721
sousedni pozice
NissMn22Gaz2CoaCus 12,1255 1,2346 6,3221
vzdalenéjsi pozice

Jak Ize vidét na obr. 19, vysledky ziskané metodou EMTO-CPA [36] koresponduji
s vysledky ziskanymi metodou PAW pouzitou vtéto praci. Prubéhy
tetragonalnich deformaci vSech dopovanych slitin vykazuji témér totozné rozdily
energii mezi austenitem a nemodulovanym martenzitem. Obdobné se chovaji i
rovnovazné parametry c/a nemodulovaného martenzitu. Obé metody tedy
poskytuji shodné vysledky je mozné je spolu pfi vypocétech kombinovat.
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Obr. 19.: Totalni energie ziskané metodou EMTO-CPA jako funkce tetragonalni
deformace vztaZzené k totalni energii austenitu pro ruzné sloZeni slitiny
S koncentraci dopujiciho prvku 3,125 at. % [46].
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Polednim vysledkem této prace jsou vrstevnicové grafy totalnich energii jako
funkce objemu a tetragonalni deformace stejna sloZeni slitin, ktera byla
studovana v pfedchozi €asti prace. Objem je zde vyjadien relativné jako pomér
skute¢ného objemu V a rovnovazného objemu austenitu Va. Kfivky na obr. 18
tedy odpovidaji V/Va = 1. Pro sestrojeni vrstevnicovych grafu byl pro kazdou
slitinu proveden vypocet energie podél tetragonalni drahy pro celkem pét riznych
objemu pfi 90 %, 95 %, 100 %, 105 % a 110 % objemu rovnovazneho. Vysledky
pro vSechny studované slitiny (obr. 20 - 22) potvrzuji, Ze pfi transformaci mezi
jednotlivymi fazemi nedochazi k vyraznym objemovym zménam. Ve studovanych
systémech se také nevyskytuji ve slitinach dalsi neCekana energeticka minima,
ktera by odpovidala novym fazim.

Martenziticka faze nedopované slitiny Ni2MnGa skuteCné vykazuje globalni
minimum totalni energie pro V/Va= 1 a c/a = 1,25. Lokalni minimum odpovidajici
austenitu se nachazi pfi c/a = 1. Na obr. 20 je také vidét sedlovy bod pfi c/a = 1,1
odpovidajici energetické bariéfe mezi fazemi austenitu a NM martenzitu.
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Obr. 20.: Vrstevnicovy graf totalnich energii vztaZzenych k energii austenitu
Jako funkce tetragonalni deformace a objemu pro slitinu Ni-MnGa.
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Vrstevnicovy graf pro slitinu dopovanou kobaltem (obr. 21 a) vykazuje vyrazné
mél¢i globalni minimum pro NM martenzit nez nedopovana slitina, jak bylo
zminéno dfive. Toto minimum také lezi pfi menSim c/a nez u slitiny bez
dopovani. Jiné vyrazngjSi rozdily se zde nevyskytuji. Jinak je tomu pro slitinu
dopovanou médi, kde vrstevnicovy graf vykazuje vyrazné hlubSi globalni
minimum (obr. 21 b). Z obr. 21 b) je rovnéz patrné zZe pro c/a v intervalu 0,95 —
1,05 zustava energie témeér konstantni a pro vétsi c/a dale klesa smérem k NM
martenzitu. Chybi zde tedy upIné sedlovy bod odpovidajici transformacni bariéfe.
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Obr. 21.: Vrstevnicovy grafy totalnich energii vztaZzenych k energii austenitu jako
funkce tetragonalni deformace a objemu pro a) dopovani Co b) dopovani Cu.
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Vrstevnicové grafy pro dopovani obéma prvky sou€asné jsou si velice podobné,
a vliv vnitfniho usporadani ma tedy na vlastnosti slitiny minimalni vliv.
V porovnani s pfedchozimi vrstevnicovymi grafy globalni minima NM martenzitu
nyni vykazuji vySSi energii nez pfi dopovani pouze médi, ale o néco nize nez pro
nedopovanou slitinu. Poloha minima je také posunuta k mensimu c/a. Austenit pfi
c/a = 1 nyni nevykazuje minimum, ale totalni energie v této oblasti pozvolné klesa
s rostoucim c/a. To je zpUsobeno snizenim symetrie struktury L21 v dusledku

pfitomnosti dvou dopuijicich prvku.
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Obr. 22.: Vrstevnicovy grafy totalnich energii vztaZzenych k energii austenitu jako
funkce tetragonalni deformace a objemu pro a) dopovani Co a Cu v bliZzSich
pozicich b) dopovani Co a Cu ve vzdalenéjsich pozicich.
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10. Zavér

Teoretickym studiem slitiny Ni2MnGa s pomoci ab initio vypoctu
elektronoveé struktury bylo zjisténo, jak lze ovlivnit chovani totalni energie podél
tetragonalni transformacni drahy dopovanim rdznymi prvky. Pfi dopovani médi
misto galia dochazi krustu rozdilu totalnich energii mezi fazemi kubického
austenitu a tetragonalniho nemodulovaného martenzitu. Dopovani kobaltem
misto niklu ma pfesné opacCny vliv zminény rozdil energii nebot ten klesa.
Z téchto rozdild totalnich energii lze predpovédét zmény martenzitické
transformacni teploty Twm, kdy pfi dopovani médi Ize o¢ekavat rust Twm, zatimco pfi
dopovani kobaltem Ize ocCekavat pokles Twm. Tato predpovéd se shoduje i
s dostupnymi experimentalnimi daty.

PFi dopovani obéma prvky souCasné dochazi ke kombinaci obou efektu
s tim, ze vliv médi je silnéjSi. Rozdil energii mezi austenitem a martenzitem se
tedy bude zvySovat, pokud bude koncentrace obou dopujicich prvkl stejna. Lze
tedy oCekavat, ze i v tomto pfipadé Tm poroste, i kdyZz mirné&ji. Tohoto jevu se
vyuziva ve slitin@ Nisss7sMn2sGaz1,875C03,125Cus 125, kde kobalt kompenzuje
pokles Curieho teploty zpusobeny pfidanim médi, pfi zachovani rastu Tu. Vznika
tedy kvinarni slitina s dostate¢né vysokou martenzitickou transformacni teplotou i
Curieho teplotou. Dale bylo prokazano, Ze vzajemna vzdalenost a usporadani
atom0 dopujicich prvku v krystalové struktufe ma na vlastnosti slitiny minimalni
viiv.

Porovnanim vysledk( této prace ziskanych pomoci metody PAW
s pouzitim velkych superbunék a dfive publikovanych vysledkl ziskanych pomoci
metody EMTO-CPA ukazuje, Zze obé metody poskytuji shodné vysledky. Z toho
plyne, zZe interakce na kratkou vzdalenost a lokalni distorze okolo dopujiciho
atomu hraje jen maly vliv pfi dopovani ve slitiné Ni2MnGa. Tato skutecnost
umoznuje pouzit levnou a rychlou metodu EMTO-CPA pro hledani vhodnych
kombinaci dopujicich prvka poskytujicich hledané vlastnosti. Vybrané slitiny poté

viiwv s
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu:

Znacka Jednotka Nazev
As | [K] Austenit start
A | [K] Austenit finish
Ms | [K] Martenzit start
M: | [K] Martenzit finish
cla | [-] tetragonalita mrizky
Koncentrace valencnich
ela | [-]

elektronll na atom
Primérna martenziticka

Tw | [K] transformacni teplota
TcA | [K] Currieho teplota austenitu
TcM | [K] Currieho teplota martenzitu
T | [K] Intermartenzitcka
M transformaéni teplota
Exc | [eV] Vymeéna a korela¢ni energie
V | [A3/atom] Atomarni objem
Va | [A%/atom] Atomarni objem austenitu
Ea | [meV/atom] Energie austenitu na atom

Energie NM martenzitu na

Em | [meV/atom] atom
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ZKRATKA  ANGLICKY NAZEV CESKY NAZEV

ARA Anizoternicky rozpad austenitu

BCC Body centered cubic Prostorové stfedénd mrizka kubicka
FCC Face centered cubic PloSné stfedéna mrizka kubicka
SMA Shape memory alloys Slitiny s tvarovou paméti

MSM Magnetic shape memory Magneticka tvarova pamét

MFIS Magnetic field-induced strain Magnetickym polem vyvoland deformace
MIR Magnetically induced reorientation Magneticky vyvolana reorientace
MIM Magnetic induced martensite Magneticky vyvolany martenzit
MIA Magnetic induced austenite Magneticky vyvolany austenit

L2, Cubic Heusler structure Kubicka Heuslerova struktura

L1, Tetragonal Heusler structure Tetragonalni Heuslerova struktura
NM Nonmodulated martensite Nemodulovany martenzit

PA Paramagnetic austenite Paramagneticky austenit

FA Ferromagnetic austenite Feromagneticky austenit

FM Ferromagnetic martensite Feromagneticky martenzit

DFT Density Functional theory Teorie funkcionalu hustoty

LDA Local density Approximation Aproximace lokalni hustoty

GGA Generalized gradient approximation Zobecnéna gradientova aproximace
PAW Projector augmented waves Projektované ptidruzené viny

VASP Vienna Ab-Initio Simulation package Viena Ab-Initio simulaéni bali¢ek
EMTO Exact muffin-tin orbital Exaktni muffin-tin orbitaly

CPA Coherent-potential approximation Aproximace koherentniho potenciall
SCA Super-cell approach PFistup superbunék
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