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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva teoretickym studiem slitiny s vysokou entropii COCrNi
za vyuziti ab initio vypocti. Byl studovan vliv uspotadani na kratkou vzdalenost na vzajemnou
stabilitu FCC a HCP struktury a vliv na energii vrstevné chyby. Vysledky ukazuji zvySeni
stability obou typu struktur se snizujicim se poé¢tem Cr-Cr nejblizsich sousedu. VIiv poctu Cr-Cr
nejblizSich sousedti na energii vrstevné chyby nebyl narozdil od diive napsané literatury
prokazan. Ukazala se vSak silna zavislost na zméné uspotfadani na kratkou vzdalenost, ke
kterému dojde pfi posunu vrstev (1 1 1) po transformaci z FCC do HCP struktury. Dale byl
studovan vliv intersticialnich atomti C a N. Oba stabilizuji FCC strukturu a tim dochazi ke
zvysSeni energie vrstevné chyby. Oba intersticidly preferuji oktaedrické pozice s vétSim
mnozstvim Cr v jejich okoli.

Abstract

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

Klicova slova
Slitiny s vysokou entropii, CoCrNi, energie vrstevné chyby, ab initio vypocty, intersticialni
dopovéani Ca N

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

Slitiny s vysokou entropii (dale HEA z angl. High entropy alloys), pifedstavuji novou
kategorii materialu, které oproti klasickym slitindm S jednim nebo dvéma hlavnimi prvky
obsahuji vice hlavnich prvka v ekviatomarnim sloZeni nebo sloZzenim blizkém ekviatomarnimu.
Prvni slitiny tohoto typu byly ziskdny v roce 2004 nezavisle na sobé skupinami profesora
Cantora a Yeha. Na rozdil od klasickych slitin se jedna o materialy vyskytujici se ve stfedu
kompozi¢niho prostoru, ¢ehoz je mozné dosdhnout praveé veétsSim mnozstvim hlavnich prvkda.
Puvodné byl ptedpoklad, Ze je mozné ziskavat jednofazové struktury zvySovanim konfigura¢ni
entropie, avsak dal§im vyzkumem se ukazalo, ze vyskyt jednofazové struktury neni vzdy nutny,
a také skutecnost, ze konfiguracni entropie nemusi byt vzdy hlavnim stabiliza¢nim Cinitelem
pro slitinu. Dochazi vsak ke vzniku jednoduchych krystalovych struktur typu FCC, BCC a HCP.
Slitiny s vysokou entropii vykazuji 4 zakladni jevy zodpovidajici za jejich vlastnosti: vysokou
konfigura¢ni entropii, zpomalenou difuzi, distorzi krystalové miize a koktejlovy efekt [1], [2].
Nejjednoduseji definovany je koktejlovy efekt, jelikoz se jednd o zisk vlastnosti ne¢ekanou
synergickou kombinaci rtiznych prvki. Dal§i zminéné jevy budou podrobnéji popsany
Vv jednotlivych kapitolach této prace.

Postupnym vyvojem se tvorily dalsi slitiny vychazejici napf. z ptvodni slitiny
CoCrFeMnNIi, jinak znamé jako slitiny Cantor, a to nejen zvySovanim prvku, ale také jejich
snizovanim. Ukazalo se, Ze je mozné ziskat i tii prvkové slitiny S lepSimi vlastnostmi, nez byly
ptvodni viceprvkové. Jednou z téchto slitin je slitina CoCrNi, které se tato prace vénuje. Tato
slitina je zajimava piedev§im svymi mechanickymi a deformaénimi vlastnostmi za sniZzenych
teplot [3]. Také je mozné vlastnosti téchto slitin dale vylepSovat pomoci intersticialnich atomt,
at uz se jednd o mechanické vlastnosti, nebo korozni odolnost, avSak vzhledem
k ekviatomarnimu slozeni téchto slitin je nutné dbat na fazovou stabilitu, kterd mize byt
negativné€ ovlivnéna.

HEA maji vysokou pevnost a lomovou houZevnatost za zachovani dobré taznosti [1].
Tyto vlastnosti by byly vhodné i pro béZné vyuziti jako konstrukéni materidl, avSak kvili vyssi
cené slitiny uplatnéni nenachazi. Za vysokych a kryogennich teplot jsou vyhody slitin mnohem
vyrazné€jsi a vyssi cena miZe byt porovnatelna s typicky pouZivanymi superslitinami. TaktéZ je
zkoumana moZnost dalSich, vice specidlnich vlastnosti zkombinovanych s dobrymi
pevnostnimi vlastnostmi, jako napfiklad odolnost proti koroznimu praskéni, poskozeni
vodikem, tvarova pamét’, supravodivost a dalsi, které jsou pro jiné materialy s vysokymi
pevnostmi nedosazitelné. Dal§im pfipadnym vyuzitim jsou materialy pro katalyzatory pro riizné
pokrocilé palivové ¢lanky, kde konvencni materialy selhavaji.

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



2.Clile prace

Cilem této prace je teoretické studium rtizného usporadani atomu ve slitiné CoCrNi
pomoci ab initio vypocétd. Bude prozkoumdno né¢kolik rliznych struktur s rtiznou urovni
usporadani atomli a vlivu na fazovou stabilitu struktury. Bude popsan vliv uspofadani
jednotlivych dvojic prvku ve slitin€. Také bude studovan vliv na fazovou stabilitu dopovanim
slitiny atomy C a N a které intersticialni pozice v krystalové miizce jsou pro tyto prvky
nejvhodnéjsi a jakym vlivem budou plsobit okolni prvky. Déle bude studovan vliv uspotfadani
a intersticialnich atomii na energii vrstvené chyby.



3. Vypocetni metody v materialovém inZenyrstvi
3.1 Ab initio metody

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

3.1.1 Schrodingerova rovnice

Zakladni rovnici pro ab initio vypocty je Schrodingerova rovnice, ktera popisuje
interakci mezi elektrony a atomovymi jadry:

ih%lp(a‘c’, t) = <U(5c’, t) —

2

VZ) Y(x,t), (3.1)

Zmel

kde i je imaginarni &islo, 7 je redukovana Planckova konstanta, t je as, X je pozice Gastice
Vv prostoru, me je hmotnost elektronu, V2 je Laplacidn,  je vinova funkce elektronu zavisla na
Case a pozici a U je pole potencidlni energie piisobici na elektron tvofené atomovymi jadry.
Potencial pisobici na elektron vSak ¢asto neni funkci Casu, ale pouze polohy, a tak je mozné
vinovou funkci piepsat jako zavislou pouze na prostoru, a tak ziskat casove nezavislou variantu
Schrodingerovy rovnice ve tvaru:

(U(a’c’) -

2

|72>¢(,z) = Egp(%), (3-2)

Zmel

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

Prvni z aproximaci je Born-Oppenheimerova adiabaticka aproximace pro zjednoduseni
feSeni Schrédingerovy rovnice, ktera spociva v pohybu jader v porovnani s pohybem elektront.
Jelikoz hmotnost protonu je piiblizn¢ 1836-krat vétsi nez elektronu, tak pies to, Ze navzajem na
sebe plisobi ekvivalentni silou, elektron bude uveden do pohybu mnohem jednoduseji nez
proton. Z toho plyne aproximace protonu jako pevného bodu v prostoru, na jehoz ptipadny
pohyb reaguji elektrony okamzité a umist'uji se do svého zakladniho energetického stavu, a tak
je mozné¢ feseni Hamiltonidnu pouze s prispevky elektrontl, zatimco protony vytvari konstantni
potencial, ve kterém se elektrony pohybuji.

3.1.2 Teorie funkcionalu hustoty

Dalsi aproximace musi nasledovat pro kvantové interakce elektront. Napiiklad pro
vyménné jevy zaloZené na Pauliho principech, které davaji omezeni pro popis vinové funkce.
Ta musi byt antisymetricka pro vyménu pozic dvou elektrond, které se musi pii svém pohybu
navzajem mijet. Tento problém je mozné vyfteSit pomoci elektronové hustoty, jez ve svém
zapisu neuvazuje piimo vlnové funkce pro mnoho elektronii. Funkce hustoty elektronti pro
obecny systém je mozno vyjadrit ndsledovné:



p(¥) = N¢ f Y (2, %, ey Xyet) Y2, X, o, Xyer)dxodX5 o dX et (3.3)

Integral je nezavisly na tom, podle kterého elektronu se integruje. V kombinaci s antisymetrii,
danou Pauliho principem, je mozné integral hustoty dat do rovnosti s poétem elektrontt N®':

fp(f)dx = N, (3.4)

Zasadni vyhodou elektronové hustoty je jeji zavislost pouze na 3 proménnych, oproti
Schrédingerové rovnici, ktera je zavisla na 3 N® proménnych.

Teorie funkcionalu hustoty (dale DFT, z angl. Density functional theory) je zaloZena na
teorémech dokdzanych Kohnem a Hohenbergem v roce 1964. Prvni teorém ukazuje, ze
zékladni stav jakéhokoliv systému skladdajiciho se z mnoha interagujicich Castic s danymi
interakcemi mezi ¢asticemi je unikatnim funkcionalem elektronové hustoty a dava tak unikatni
externi potencial U, ve kterém se pohybuji elektrony. Uréuje tak unikatni hodnotu Hamiltonianu
[4], [5]. Dalsi teorém, varia¢ni, ukazuje, Ze je mozné ziskat zakladni stav variaci elektronové
hustoty a externiho potencialu. Déle vyjadiuje rozdéleni kinetické energie elektrontt do dvou
¢asti, prvni, jez je bude uvazovat jako neinteragujici a zastava hlavni ptispévek ke kinetické
energii, a druhé, kterd bude korigovat celkovou hodnotu uvazovanim jejich interakci. Druha
cast je poté obsazena ve vymeénné a korela¢ni energii. Takto uvazovana kinetickd energie
umoznuje prevod jedné rovnice smnoha elektrony na soustavu jednoelektronovych
Kohn-Shamovych rovnic, kde je pohyb kazdého elektronu v mnohaelektronovém systému
popsan jako pohyb nezéavislého elektronu v efektivnim potencialu.

S
T 0t Gisp) = (35)
V této rovnici je TSkineticka energie neinteragujicich elektronti, U je efektivni potencidl
obsahujici externi, vyménny korelaéni U a Hartreeho slozku U" a u je Lagrangiv
multiplikator. Kinetickou energii elektronii je pak mozZné vyjadfit pomoci vlnové funkce
jednoho elektronu nasledovné:

2
VZ

TS = (PP |- l PSP, (3.6)

Ve které je vinova funkce pro systém s jednim elektronem aproximovana pomoci linedrni
kombinace bazovych funkci

N

ISp = Z CinPn» prol =1,...,N. (3.7)

n—1
Vysledna elektronové hustota pro N ¢lent soustavy bazélnich vektori je rovna:

pB= Z||cm|| [l (3:8)

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

Nn
E, = Z g —ell — f pU*¢(X; p)dX + £*°(p) + = ZZ Zizje” (3.9)
2 4 |R; = Ry|’

1
kde Z, je protonové ¢islo atomu I, resp. J, €< je vyménna korelacnl energie. £ je Hartreeho
energie popisujici Coulombovské interakce mezi elektrony vyjadiend nasledovné.

w1l 2\ ITH () A3
€ —Efp(x)U (x)dx, (3.10)
e p(x’)

UH (%) = (3.11)



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

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

Dulezité je také zvoleni vhodnych bazovych funkci vyuzitych pro spravny rozvoj
elektronovych orbitalt. To je mozné pomoci atomovych orbitali nebo rovinnych vin. Atomové
orbitaly jsou vhodné spiSe pro molekuly, zatimco soubor rovinnych vin je vhodny pro popis
krystalti. Problém s rovinnymi vlnami se objevuje blizko jadra atomu, kde dochazi k oscilaci.
K vyteseni tohoto problému je mozné vyuzit tzv. pseudopotencialil, jez nahrazuji vinové funkce
pro elektrony v blizkosti jadra. Pti pouziti pseudopotencialti je mozné vyuzit rovinné viny jen
pro popis valencnich elektronti vzdalenych od jadra a valencni elektrony blizsi k jadru popsat
pomoci pseudovinovych funkci. Pfesnéj$i moznosti popisu vinovych funkei jsou projektované
ptidruzené viny (PAW - Projector Augmented Waves) [7], [8]. Tato metoda pomoci
transformace popisuje pravou vinovou funkci. Rozklada celkovou vinu do parcialnich vinovych
funkci pro valen¢ni elektrony ve vétsi vzdalenosti od jadra a pseudovinovych parcialnich funkci
vytvofenych pomoci projektované funkce pro valenc¢ni elektrony v blizkosti jadra. Vysledna
vlnova funkce je pak definovana nasledovné

) = [T} + Y 1R — Y [3), (3.12)
R R

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

Integrace vinovych funkci pro periodické systémy je Casto provadéna v Brillounové
z6né reciproké miizky se sttedem v I'-bod¢. Ta byva popséna siti k-bodi, Blochovych vektort,
o definované jemnosti. Je tedy vhodné zvolit takovou sit’, ktera bude dostatecné piesna, ale ne
zbyteéné jemna. Pfili§ jemnd sit’ bude pouze zvySovat vypocetni ¢as bez vyraznéjsiho zisku
piesnosti. Casto vyuzivanou metodou pro tvorbu této sité je Monkhorst-Packova metoda [9],
ktera ukazuje existenci periodickych ortonormalnich funkci rovnomérné rozmisténych po
skupiné€ bodi v Brillounové zoné.

V piipadé¢ magnetickych materidli je tfeba uvazovat magneticky spin jednotlivych
atomi. Toho je docileno pouzitim spin-polarizovanych vypocti, které upravuji zakladni rovnici
DFT, kterd nyni nezavisi pouze na poloze X, ale také na matici magnetickych momenta [10].
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Obrazek 1 schéma projektované pridruzené vinové funkce, uplnad vinova funkce je oznacend cernou barvou, modra je
pseudovinovd funkce, cervend je parcidlni vinova funkce a zelend je parciaini pseudovinova funkce. [11]

3.1.3 Strukturni relaxace a Hellmann-Feynman teorém

Pouzitim DFT je mozné ziskat pouze energii pii 0 K pro dané rozlozeni atomd, a proto
je k ziskani energetického minima dané struktury nutné provést strukturni relaxaci. Relaxaci je
myslena zména struktury s cilem dosazeni zékladniho stavu minimalizaci energie [4]. Stavy
S naprosto minimalni energii jsou krystalické struktury bez defektti, dale s rostouci energii jsou
krystalické struktury s vnitfnimi defekty, amorfni struktury a rGzné clustery struktur. Pfi
relaxaci dané struktury se tedy hleda energeticky nejvyhodné&jsi posunuti atomt v zavislosti na
silach pisobicich na atomy. Tyto vSechny struktury tvoii lokalni minima v energetickém
prostoru pro 3 N — 3 atomové rozméry, zobrazené na obrazku 2.

m—

Obrazek 2 pudorys energetického prostoru pro rizné struktury [4]
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Aby bylo mozné struktury relaxovat, je nejprve nutné ziskat sily ptisobici na jednotlivé
atomy. Ktomu se vyuziva Hellmann-Feynmanova teorému [12], ktery umoziuje zisk sil
pomoci derivace energie a v piipadé DFT pomoci derivace Hamiltonianu [13], [14]. Tento
piedpoklad plati ve stavu nehybnych atomovych jader. Pro parametr 4, ktery mtize byt jakykoliv
Z parametru popisujicich pozici atomd, je mozné vyjadfit silu f nasledovné:

OE
f=- 31 (3.13)
Sila f; je definovana tak, aby bylo mozné vyuzit f;d; jako definici prace nutnou pro posunuti
atomového jadra o vzdalenost d;. Pouzitim primérmé derivace Hamiltonianu je dale mozné silu
definovat pro pohyblivé jadra jako:

SH 5H
o= = Ghang = = [ W S, (314)

Porovnanim téchto rovnic je zjistitelné, ze jsou ekvivalentni. V DFT je aplikace
Hellmann-Feynmanova teorému provedena pies derivaci Hamiltonianu ze ziskanych vinovych

funkei pro pozice atoma R
—F; = iEo(R) = (o (R)|V,H(R) o (R)), (3.15)
Kde Eo je ziskana energie struktury a I7je matematicky operator nabla [15].

Existuje n€kolik algoritml pro nalezeni energetického minima pro danou strukturu [4].
Vsechny metody zalezi na ptivodnim odhadu, tj. pivodné zvolené struktute, jelikoz je mozné
doséhnout relaxace do jinych lokalnich minim pro kazdy pivodni odhad, jak je viditelné na
obrazku 2 pro body A a B. Metoda nejvétsiho spadu (SD - Steepest Descent) je velmi
jednoduchéd na implementovéni, avsak méné presnd a miize byt zdlouhava na konvergenci,
obzvlasté pii neStastném umisténi vychoziho odhadu. Principem je posun atoma podle
pusobicich sil smérem nejvétsiho spadu, tzn. smérem pusobeni sil, zjistit nové plisobici sily a
znovu posunout dle novych sil a takto opakovat, dokud neni dosazeno konvergence.

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

3.2 Delokalizované vnitini souradnice a Gadget

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

Krystalové struktury jsou vétSinou popsany tiemi miizkovymi vektory v kartézském
soufadném systému. Polohy atomi v mfizce je mozné vyjadfit ve tvaru

3

rola — Z hag(s8 +19), (3.16)
B=1
kde hugs jsou jednotlivé slozky 3 miizkovych vektort, S jsou frakéni soufadnice atomi a | jsou
vektory popisujici zékladni miizku. Pro vypocty jsou Casto vyuzivany frakéni soufadnice, které
udavaji polohu atomti v hodnotach podilu délky hrany krystalové miizky. Ty jsou ziskany
inverzni transformaci matice miizkovych vektor nasledovné



58 = mod Z hghrste,1g ). (3.17)
7

Strukturni deformace mtizky je mozno popsat deformaci miizkovych vektorii pii konstantnich
frak¢nich soufadnicich. Jejich zménu je moZzné vyjadtit pomoci tenzoru deformace 45

1= (Buy + 2a) by (3.18)
B
kde 0., je Kroneckerovo delta. Toto vyjadieni dava 3N + 9 deformacnich proménnych, kde 3N

atomovych soufadnic a 9 je z tenzoru deformace.

Geometrickda optimalizace struktury je docilena lokalni harmonickou expanzi totalni
energiec do okoli paivodni struktury. Vyuzivd se pfitom piesnych prvnich derivaci a
aproximovanych druhych derivaci energie k urceni vhodného kroku k pfiblizeni struktury
k minimu energie. Popis tohoto kroku 8R jako externich soufadnic je dan rovnici

- — — — 1 - —
E(R+6R)—-E(R) = —ft6R+§6RtF6R+---+---, (3.19)
kde F je Hessova matice. Vektor f je slozen bud’ silami f;# nebo derivacemi totalni energie
podle matice mtizkovych vektorti faﬁ

= 3.20

f;{ dsg' ( ' )
= 3.21
fa dha[g ' ( ' )

Hessova matice je sloZena z né€kolika ¢asti, a to druhymi derivacemi energie podle polohy a
napétove deformacnich derivaci a Cleny tvofenymi vzajemnymi nasobky.

Vyjéadienim kroku SR pomoci vnitinich soufadnic je mozné omezit stupné volnosti
pouze na vnitini, tzn. zbavit se naptiklad rotace systému. Internimi atomovymi soufadnicemi
jsou napiiklad délka vazeb mezi atomy, tihel vazeb atd. a jejich linedrni kombinace. Deformace
internich soufadnic J&i jsou svazany s externimi deformacemi nelinearni transformaci
aproximovanou Taylorovym rozvojem.

8¢; = (BSR), + %51?0613 4o (3.22)
Nacez vyjadreni energetického kroku v zavislosti na internich soutradnicich je vyjadieno
E(E+68)—E(E) = —<pt6f+%6€tH6E+~--, (3.23)
Btio =f, (3.24)
B6R = 6¢. (3.25)

B je Wilsonova matice pro periodické systémy, H je interni Hessova matice druhych derivaci.
[ pro malé systémy je vSak pocet vygenerovanych internich souradnic mnohem vyssi neZ pocet
iontovych stupiii volnosti pro periodické systémy. Tyto nadbytecné souradnice je mozné
odstranit pomoci Wilsonovy B-matice. Vytvoteni vhodné B-matice pro konkrétni periodicky
systém je tak dilezité pro spravnou optimalizaci internich soufadnic. Tvorba B-matice pak musi
obsahovat vSechny unikétni interni soutadnice, jejichz deformace muze ovlivnit miizkové
parametry. Toho je dosazeno touto Gipravou B-matice

dq\ _(B3s BN\ (§s
(6@)‘(3@5 B@h)(ah)' (3.26)

Kde B9 a B9 popisuji linearni transformace atomovych pozic sa B® s B" popisuji
transformaci matice miizkovych vektori h do atomovych Qi a vnitinich miizkovych §;
soufadnic



dq;
Bi?;a = z Z 6T'a’La h/?a ’ (327)

Lq 6@ B
Bl = > —ar (5§ +18), (3.28)
a or,
; 54;
h i
Blyg = Shag (3.29)

Vnitini miizkové soutfadnice jako délka hrany miizky, pomér a/b, miizkové uhly, objem atd.
nezavisi na frakénich soufadnicich, coZ znamena ze B45= 0.

Pro nékteré ab initio vypocty je vyhodné nebo nutné pouzit omezeni geometrie. Obvykla
optimalizace tohoto omezeni spo¢iva ve vymazani sil podél omezenych soufadnic, aby doslo
k zamezeni deformaci n¢jakou variaci této soufadnice. Vyhodou internich soufadnic je moznost
zadani pfimych omezeni internich soufadnic pfi optimalizaci. Nejprve je B-matice
modifikovéana takovym zpisobem, Ze prvni derivace soutadnic, jejichZ relaxace je povolena,
jsou ortogonalizovany s ohledem na omezenou soufadnici qc. Radky matice Bj jsou upraveny

dle rovnice:
B =B - Z(B Be) B (3.30)
IB.| 1Bl '

Suma Vv této rovnici probihd ptes omezene soutadnice. Pokud je néktery z tadkd plivodni
B-matice stejny s omezenou soufadnici, je timto krokem vymazan. Ze ziskané celé
modifikované matice B je dile mozné stejnym postupem jako pro B-matici ziskat
delokalizované vnitini soufadnice. Ty jsou nyni linearni kombinaci omezenych nebo
relaxovanych souradnic a gradienty pro delokalizované soufadnice odpovidajici omezenym
soufadnicim jsou rovny 0. Tato optimalizace probihd tak dlouho, dokud neni dosaZené
nastavenych konvergen¢nich sil podél neomezenych vnitfnich soufadnic, tim se zamezi
deformaci nechténych parametrt.

3.3 Termodynamika

Termodynamika popisuje procesy latek spojenych s tepelnymi jevy. Mezi zékladni
veli¢iny vazané k materialim patii naptiklad vnitini energie U, tepelnd kapacita napi. Cp,
entropie S, entalpie H, Helmholtzova volna energie F a Gibbsova energie G. Samotnou hodnotu
vnitini energie systému nelze ziskat, je mozné ziskat pouze rozdil vnitinich energii AU pro dva
rizné stavy pres méfitelné hodnoty. Dle prvniho zdkona termodynamiky je zména vnitini
energie systému 4U definovédna rovnici

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

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

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

_d%Q
ds = —. (3.33)



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

G(T,p) =H—TS, (3.34)
F(T,V) =U—TS. (3.35)
Vétsina termodynamickych veli¢in se da rozepsat jakou soucty piispévkil jednotlivych slozek
systému, jako tfeba prispévek elektront, konfigurace, vibraci a dal$ich. Naptiklad pro piispévek
elektrond k Helmholtzové volné energii plati
Fei = Egtec — T'Setec (3.36)
kde Eciec je clektronova tepelna energie, obdoba k vnitini energii v rovnici (3.32), a Selec j€
elektronova entropie. Z téchto prispévki Fi, kde za i se doda piislusny piispévek k celkové
energii, je pak mozné uréit nejniz§i Gibbsovu energii pii porovnani vSech moznych stavii pies
rovnicl

G=E0+2Fi+pV, (3.37)
i

kde Eo je totalni energie systému, obsahujici ptispévky kinetické energie elektrond, energie
interakce elektront s vn&j$im potencialem jader a vzajemné elektronové interakce. Je to tedy
cast celkové vnitini energie U bez kinetické energie jader ziskatelna pomoci ab initio vypocta.
Dalsi dulezitou veli¢inou je sméSovaci entalpie Hmix, jednd se o teplo, které sloucenina
spotiebuje nebo vyzaii pii vzniku z Cistych prvka pii daném tlaku a teploté v rovnovazném
stavu. Tento stav je vétSinou pii tlaku atmosférickém (101 325 Pa) a teploté 298,15 K. Taktéz
je mozno vyjadrit Gibbsovu sméSovaci energii, tedy zménu Gibbsovy energie pii reakci, ktera,
aby reakce prob¢hla, musi byt < 0.

AGpmx = AHpix — TASmix (3.38)

V piipadé teploty 0 K je mozné smésovaci entalpii vyjadfit pomoci totalni energie slitiny ES, a
energii zakladnich stavti jednotlivych gistych prvkt E¥, ziskanych z ab initio vypocti, pricemz
Xi je atomovy zlomek prvku i ve sliting a entropicky ¢len bude roven nule

HYX =E5 — inEg’. (3.39)

3.3.1 Fonony

Popsané ab initio metody poskytuji informace o energii struktury pouze pro teplotu 0 K.
Pro praktické vyuziti materidli jsou vSak potiebné teploty vyssi, a tak je nutné takto ziskané
informace rozsifit. Se zvySujici se teplotou dochdzi ke kmitim atomii kolem svych
rovnovaznych poloh. Vysunuti atomt z jejich rovnovaznych poloh je doprovazeno vznikem vin
Sificich se mfizkou. Pocet téchto vin je maximaln€ 3N atomt a nejmensi mozna vlnova délka
je dvojnéasobek rovnovazné vzdalenosti mezi sousednimi atomy, nejvetsi je omezena velikosti
télesa. Tyto kmity sdruzené do vin pohybujicich se krystalovou miizkou se nazyvaji fonony
[17].

Popis fonont je nejjednodussi v rovinach [1 0 0], [1 1 0] a[1 1 1], kde se Sifici vlna
pohybuje posuvem celych rovin atomt ve fazi, a je tedy mozné jejich vychyleni popsat jedinou
soufadnici Us. Predpokladem, Ze sila plsobici na rovinu S zptisobend posunutim S+p je tmérna
rozdilu vychylek Us+q — Us, je mozné vyjadfit silu plisobici na jeden atom roviny S

F = z C, (ttssp — s). (3.40)

P
Konstanta Cp je silové konstanta plisobici mezi sousednimi rovinami vzdalenymi p, 1isi se pro
pii¢né a podélné viny. Pohybova rovnice pro rovinu s pro atom o hmotnosti m je poté dana
vztahem
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d?uy
m— o= Z Cp(Ustp — Us) - (3.41)
14

Pomoci pohybové rovnice je poté mozné vyjadiit disperzni zdkon propojujici frekvenci w a
vlnovym vektorem K a vzdalenosti mezi rovinami a

w? = %Z C, (1 — cospKa). (3.42)
p>0
Rozsah vInového vektoru K je fyzikalné dulezity pouze pro prvni Brillounovu zénu. Pro
hodnoty vyssi dochazi v krystalu k opakovani viny, ktera se jiz vyskytuje v Brillounové zon¢,
a tak neptindsi dalsi informace. V krystalech, které maji vice nez jeden atom v primitivni bunice,
je fononové spektrum rozdvojené. Disperzni zakon ma zde dvé casti, akustickou a optickou,
tim je mozné rozlisit 4 typy vin, podélné LO a pti¢né TO optické a podélné LA a pticné TA
akustické. Popis téchto dvou médu je dan chovanim atomu pii vibracich. V optickém modu
atomy vibruji vic¢i sob¢, avSak jejich tézisté je fixni. Pokud nesou opacny naboj, je mozné
excitovat tento typ pomoci elektrického pole svételné viny. U akustické viny dochazi k pohybu

Obrdzek 3 dva fononové médy [17], upraveno

JelikoZ je energie miiZzkovych vibraci kvantova, je tedy 1 fonon kvantovany. Elastické
viny v krystalu jsou sloZzené z fonond a termalni vibrace v krystalu jsou termalné excitované
fonony. Energie elastickych vIn je dana vztahem v zavislosti na frekvenci

£ = (n + %) hw, (3.43)

kde n je kvantové ¢islo do kterého je excitovan méd fonont, tedy pocet n fonont. Energie vin
je sloZena z potencionalni a kinetické energie. Priimérna kineticka energie viny je dana

Ly 22—1( +1>h 3.44
Kde V je objem krystalu a u3 je kvadrat amplitudy vyjadieny pomoci hustoty p
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2=14 ( + 1) h %4 (3.45)
ug=4|\n+=-)-Vo. :
0 2)p w
Dale je mozné popsat obecnou hustotu stavii fononti na plose S v objemu V, v zavislosti na
gradientu vlnové frekvence Vg

vV ds,
g(w)—(z )3f : (3.46)

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

G*(V;p,T) = Eo(Ropt, V) + PV + Fjiy(Ropes Vi T) + Fiy(Rope, Vi T) + -+, (3.47)

kde Eo je energie ziskana z ab initio vypoctl, F,;, je vibracni Cast a F,; je elektronova ¢ast
nerovnovazné Helmholtzovy energie, p je externi tlak. Zavislost na struktufe je obsazena
V objemu buiiky V a Soufadnicich atomovych pozic a mtizkovych parametri obsaZenych
v ﬁopt, které jsou ziskané z minimalni hodnoty energie Eo. Je moZzné dale ptidat do rovnice
podle potieby dalsi casti Helmholtzovy volné energie jako magnetickou, konfiguracni atd.
Rovnovazna hodnota Gibbsovy energie je ziskana minimalizovanim této rovnice parcialni

derivaci podle objemu
6G”
SV = —Psta + P —DPtn = 0' (34‘8)

kde psta je staticky tlak ziskany derivaci Eo a pm je tepelny tlak ziskany derivaci F,,;;,. Vyuzitim

optimalnich atomovych soufadnici ﬁopt, umoziuje popis teplotniho jevu na material pomoci
tepelného tlaku namisto tepelnych tenzori napéti.

Kvazi-harmonickou aproximaci je mozné ziskat Gibbsovu energii systému pomoci
harmonickych aproximaci pro nékolik rliznych objemu struktury, jeZ aproximuji anharmonické
chovani materialu, jako naptiklad tepelnou roztaznost. Zakladem aproximace je sada vypocti
S riznymi objemy v okoli rovnovaZzného objemu dané struktury. Helmholtzova energie je poté
definovana pomoci totalni energie Eo a vibracni ¢asti Helmholtzovy energie

F*(R,V;T) = Ey(R,V) + Z [% + kT In <1 — e‘WJTﬂ : (3.49)
j

kde wj jsou vibracni frekvence atomt v prvni Brillouinoveé zoné. Z této energie jsou nasledné
ziskany nékteré termodynamické vlastnosti jako je napiiklad entropie, vnitini energie,
Gibbsova energie (rovnice (3 35)), izotermicky objemovy modul Bt a tepelna kapacita Cy

@Y wj 1
z kg ln 1-eTar )4 |, (3.50)
eksT — 1
6U
C, = (5—7,) , (3.51)
52
B, —V<6V2> . (3.52)

Dalsi parametry je mozné ziskat pomoci Griineisenova parametru yw, ktery popisuje zmeénu
vibracnich vlastnosti struktury v zavislosti na objemu. Je mozné jej ziskat pro
kvazi-harmonickou aproximaci z derivace entropického ¢lenu Gibbsovy energie
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CyT
Z n¢j je mozné dale ziskat parametry jako koeficient teplotni roztaznosti, adiabaticky objemovy
modul a tepelnou kapacitu Cp.

Vypocet vibracnich spekter pro nékolik krystalovych objemii mize byt vypocetné
naro¢ny ukon. Je tedy vhodné kvazi-harmonickou aproximaci dale upravit a zjednodusit tak
ziskavani vibracnich frekvenci wj pomoci zjednoduSenych modelti. Prvnim z téchto modela je
Debye-Slatertiv, ktery vychazi z Debyeova popisu tepelné kapacity. V tomto piipadé k tepelné
kapacité€ prispivaji za nizkych teplot pouze fonony s nizkymi frekvencemi a velkymi vinovymi
vektory. Fononova hustota stavii je poté aproximovana pii Uvaze vSech fononl jako
stacionarnich vIn v neuspotradané pevné latce

Inw?

go(w) =1 @3 Pro@ <o (3.54)

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

S <6(—TS)> 359
th SV T' .

6lno,
Yo =TSy (3.55)
Ziskani funkce Debyovy teploty zavislé na objemu je mozné z elastickych konstant
jednotlivych struktur nebo aproximaci navrhnutou Slaterem. Aproximace uvaZzuje izotropni
pevnou latku a adiabaticky objemovy modul Bs = Bg,. Ziskani Helmholtzovy volné energie
je mozné dosazenim Debyeovy hustoty stavil fononi do piivodnich kvazi-harmonickych funkei
namisto vibra¢ni ¢asti Helmholtzovy volné energie.

9 )

(3.56)

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

dIn By,
y—a—bm. (357)
Poté je mozné vyjadrit zavislost Debyeove teploty na objemu
Bsta/Bo)?
05V = 0,(Vp) Ttel o) (3.58)

V/Vo)e '
Kde Vo je rovnovazny objem a Bo je objemovy modul rovnovazného struktury.

3.4 Energie vrstevné chyby

Vrstevna chyba je naruSeni uspotadani krystalovych rovin v mtizce, kdy mtize naptiklad
dojit ke zméné vrstveni v FCC z ABCABC na ABCABAC. Tvoii se mezi dvojici Shockleyho
parcialnich dislokaci a Sitka mezi dvéma parcialnimi dislokacemi udava energii vrstevné chyby.
Energie vrstevné chyby, dale SFE z angl. Stacking Fault Energy, pak ur€uje, jak snadné je ji
vytvofit, a ovliviiuje tak mobilitu defektti a dislokaci, a tim tak celkové deformacni chovani
materidlu. Vysoka hodnota SFE znamen4 dominantni disloka¢ni skluz v materidlu, niz$i SFE
odpovida niz$i energetické naro¢nosti pro tvorbu dvojcat a potlaceni dislokaéniho $plhani [21].
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Slitiny s vysokou entropii jsou ¢asto slitinami s pravé nizkou hodnotou energie vrstevné chyby,
kde ve slitinach s vysokou entropii na bazi CoCrFeMnNi ma hodnoty obvykle 15 — 30 mJ/m?
za pokojové teploty, s klesajici teplotou v§ak hodnoty energie taktéz dale klesaji [1], [21]. Diky
tomu maji slitiny schopnost dvojcaty vyvolané plasticity (TWIP), jez jim dava vysokou
houzevnatost, deformacni zpevnéni a lomovou houZevnatost. Nizka energie vrstevné chyby
vSak také snizuje energetickou bariéru pro transformaci z FCC na HCP, toto umoziuje dalsi
deformacni jev transformacné indukované plasticity (TRIP). Na hodnotu SFE vsak ptisobi i vliv
chemického uspotadavani, coz mize mit i nasledny vliv nejen na mechanické vlastnosti, ale
celkovou stabilitu slitiny a zpusobit tak transformace mezi FCC a HCP [21]. Vrstevna chyba
v FCC mtizce je viditelnd na obrazku 4.

C 99090000000 Q990902900000
B Q00000000 0999000000 N=3
A 9999000000 Q90909900000 N=2
C 990909000000 Q0909000000 g V!
B Q9000900900000 Q9009092900000 N=I
A 9999000000 Q090990200000 N=2
C 9090000000 9909000000 N=3
B 999000900000 B 990909000000
000000000 rZe00000000
(211] perfect fcc (211] fee with stacking fault

Obrazek 4 ukdzka vrstevné chyby v FCC miizce [22]

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

B v (eV/A) 0.5

\l!llll’"'l"

= ——

A A T Sy S T W S T T S Y S O O T Y

-05 0 0.5 1 15
5,/b

Obrazek 5 y plocha [4]

Vrstevnou chybu je moZzné modelovat pomoci ab initio vypocti n€kolika zplsoby. Prvnim
zpusobem je piimé vloZeni vrstevné chyby do bunky posunutim jedné z rovin. Pro piimé
vlozeni vrstevné chyby do FCC struktury je pak tento vztah pro vnitini vrstvenou chybu
vyjadien nasledovne:
Esr — E
Vs = ”A—f“, (3.59)
int
kde Esr a Ecc, pfedstavuji energie bunky s vrstevnou chybou, resp. FCC mfizky bez vrstevné
chyby a Aint vyjadiuje interakéni plochu, ve které se vrstevna chyba dostava do roviny (1 1 1).
Druhad metoda je pomoci dvou superbunék s rozdilnou krystalovou mtizi FCC a HCP, ze
kterych je mozno nasledné pies vztah jejich totalnich energii ziskat hodnotu SFE ysr [4], [22].
Energie vrstevné chyby pak muze byt uvazovana jako energie HCP mfizky. Je mozné uvazovat
interakce s rovinou (1 1 1) pouze v nejblizsich sousednich atomech (ANNI model) nebo az po
druhé nejblizsi sousedy (ANNNI model) a tak aproximovat hodnotu SFE ysr
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YsF =~ , (3.60)
B 4 2h™ ap
hcp + dhcp — fcc
~ ) 3.61
VsF At ( )

kde Encp @ Ednep vyjadiuji energii struktury HCP a DHCP. Hodnotu ysr je pak mozno dale pouzit
naptiklad k urc¢eni Peierles-Nabarrova napéti pro pohyb dislokaci.

3.5 Special Quasirandom Structures
Jedné se o metodu tvorby struktur pomoci selektivniho obsazovani pozic na mtizce za
zisku struktury s nahodnym uspotfadanim. JelikoZ na energii struktury maji vétSinou vyssi vliv
interakce na kratké vzdalenosti, zaméfuje se tato metoda na ndhodnost pravé pro nékolik
nejblizsich sousedu [23]. Usporadani atomu ve struktufe se diskretizuje do parametru f
f = (k,m), (3.62)
ve kterém je k pocet atomi ve vazb¢ (tzn. 2 = dvojice) a m oznacuje o jakou koordinacni sféru
se jedna. Podle Isingova modelu je dosazena hodnota proménné Sj podle typu atomu na kazdé
pozici i, napf. pro obsazeni atomem A bude proménna rovna 1, pro atom B bude rovna -1. Dale
je tteba definovat korela¢ni funkci, ktera je produktem proménné S, a pro nahodnou strukturu
sloZzenou z dvou prvkl je rovna:
(Mom) = (2x = D, (3.63)

1 . , . L s vty ‘o .
kde parametr x = s Vysledna struktura je poté ziskdna pftiblizenim korelac¢ni funkce dané

struktury Kk uplnému nahodnému uspoiadani. Piiblizeni je dosaZeno pies parametr P pro
nahodnou strukturu (P)y a tvofenou strukturu P(S):

P) = > Dl Tm) Picm (3.64)
km
(Phe = P(S) = ) D[ @x = D¥ = T (S) i, (3.65)
km

kde Dxm je pocCet parametrti f na oblasti mfizky a pxm zahrnuje interakci mezi parametry f.
Vytvofena nahodna struktura je dosazena minimalizaci pravé strany rovnice (3.65).
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4. Slitiny s vysokou entropii

4.1 Definovani slitin

Existuji dvé zakladni moznosti, jak definovat slitiny s vysokou entropii. Prvni moznosti
je definice zaloZena na prostém mnozstvi prvki tzv. kompozi¢ni kritérium. Kompozi¢ni
kritérium pouze tikd, ze HEA je takova slitina, kterd obsahuje 5 ¢i vice rtiznych prvki
zastoupenych ve stejnych ¢i velmi blizkych atomarnich pomérech, a to v mnozstvi prvku od 5
at. % do 30 at. % [24]. Toto kritérium bylo dale rozsiteno pro stfedné entropické nebo nizko
entropické slitiny se tfemi prvky. Kritérium je vice orientacni, protoze vibec nebere v potaz
vnitini strukturu materialu.

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

ASmix = ASconf + ASadd + Avar + ASelec + ASmag' (4-1)
kde ASconf je konfiguracni entropie, 4Sadd je dodatkova entropie [25], ktera je ziskana ode¢tenim
celkové entropie od idealni, ASvib je vibraéni ptispévek, 4Seiec j€ elektronovy ptispévek a ASmag
je magneticky prispévek. Pii idedlnim miseni, kdy nejsou uvazovany interakce mezi atomy, je
pak konfiguraéni entropie déna:

N
Scony = —nR Z xiln (x,), (4.2)
i=1

kde R je plynova konstanta 8,314 J/mol a X molarni zlomky i-té slozky. Konfiguraéni entropie
je vzdy kladna a maximalni hodnoty nabird pro sloZeni ekviatomarni, kdy rovnice ptejde na
tento tvar:

AScons = Rlnn, (4.3)
kde n je pocet prvki ve slitiné. Pro hodnoty ptvodniho kompozi¢niho kritéria pro
vysokoentropické slitiny n = 5 vychazi hodnota konfigura¢ni entropie rovnou 1,61R, pro
sttedné entropické slitiny (MEA) n = 3 pak konfigura¢ni entropie dava hodnotu 1,10R. Proto se
da definovat, Ze za vysokoentropické slitiny se povazuji takové slitiny, jejichz hodnota
konfiguracni entropie je vyssi nebo rovna 1,61R, a hodnoty s AScont =1,10R az 1,61R se pak
mohou nazyvat jako slitiny s nizkou entropii a slitiny se stfedni entropii [26]. Ob¢ definice vSak
vyjadiuji skutecnost, ze se slitiny nachazeji svou entropii ve stiedu schématu slozeni-entropie
viz. obrazek 6 [27]. Zde je schematicky ternarni diagram, kde se klasické tuhé roztoky s jednim
majoritnim prvkem nachazi v rozich vyznaéenych modrou barvou. Cervenou barvou je
vyznaena oblast, kdy dostatetné¢ vysoka hodnota ASmix da podle rovnice (3.38) zaporné
hodnoty Gibbsovy energie.

0.00

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

Obrazek 6 vyrez terndrniho diagramu zobrazujici oblast vysokych konfiguracnich entropii [27]
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4.2 Termodynamika slitin
4.2.1 Fazova stabilita

Protoze v redlnych tuhych roztocich nejsou atomy neinteragujici koule stejné velikosti,
obzvlasté u vysokoentropickych slitin, kde se vyskytuje 5 riiznych prvkt o riznych velikostech,
je tieba idealni konfigura¢ni entropii kompenzovat ¢asti 4Saqd. Ta bude vzdy zaporna a bere
Vv potaz realné atomové velikosti a hustotu zaplnéni. Konfiguracni entropie se snizuje s klesajici
teplotou uspofadavanim systému [1]. Vibra¢ni entropie mize byt jak pozitivni, tak negativni a
je siln¢ zavisla na teploté, pro intermetalika je hodnota vyssi nez pro tuhy roztok [28], [29].
Elektronovy piispevek je velmi maly a souvisi s rozlozenim elektront ve slitiné nasledkem
miSeni. Magneticky pfispévek muze byt velmi vyrazny pro slitiny sklddajici se z prvka
s velkymi magnetickymi momenty.

Stabilita faze se samoziejmé Fidi Gibbsovou energii, kterd musi byt zaporna, rovnice
(3.38). Z duivodu stabilizace pomoci entropie je patrné, ze stabilita slitin je vysoce zavisla na
teploté a jednofazové struktury budou preferovat teploty vyssi a vicefdzové struktury teploty
niz8i. Na rozdil od idedlniho modelu, pouzitim klasického modelu taveni je pak sméSovaci
entalpie tuhého roztoku dana rovnici (4.4) [28], kde H'J je smé3ovaci entalpie na mol mezi

prvkem i aj.
m m
AHIUY = p Z Z 2H " xx; | (4.4)

i=1 j=1
Tento model porovnava smeéSovaci Gibbsovy energie tuhého roztoku a intermetalika
osamocené a tim padem je preferovan vznik jednofdzové struktury diky jeji vysoké
konfiguraéni entropii. AvSak je nutné brat v potaz, ze vicefazova struktura s intermetalikem
muze mit Gibbsovu volnou energii niz8i, nez je pouze intermetalika. Tim padem se mize stat
kritickym parametrem pravé sméSovaci entalpie tuhého roztoku.

(a) (b) G in composition x,
A
.
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v !
& {
= i } dAG ot
i Tt IM(B)
: :"-‘Gss'm:s:
Single Phase | Multiphase dAGcs
58 | SS1IM(B) b
_ ¢ ATeX ) -
SS+IM(B) 1y Composition
(c) G with more IMs (d) G at higher temperature
. i IM(C) 4
- -~
g g
¥ o
& g
= b=
2 2
= 3 S =
= \ Single C
' *+\ Phasc SS IM(B IM(B)
MD) (B {
OO e . High\ o /Lo .
! Temp.\ |, /.- 7
Multiphase, | Multiphase Single Phase “t"""" Multiphase
SS+IM(B) HMB). .
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—
Less single phase SS

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

TC
Sppr = f 2dr, (4.5)
o T

kde Cy je tepelna kapacita za konstantniho objemu. I pfes to, Ze vibra¢ni entropie ve vétSing
ptipadt byva o fad nebo dokonce o vice fadu vyssi nez konfiguracni entropie [30], je jeji vliv
na fazovou stabilitu spiSe zanedbatelny. To je zpisobeno malym rozdilem mezi ptipadnou
puvodni a novou fazi u vétSiny materiala.

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

Existuje n€kolik moznosti, jak provést odhad, jestli vznikne vicefazova nebo
jednofazova struktura [29], [31], [32]. N&kolik z nich jsou empirické parametry vychazejicich
Z Hume Rotheryho parametrt, idedlni konfiguracni entropie miseni a sméSovacimi entalpiemi
pro tekutou fazi. Prvnim z parametra je rozdil velikosti atomt prvki ve slitiné da V procentech,
kde a jsou atomové poloméry a X atomové zlomky:

N

1—aq 2
5, = 100 - in <N—‘> , (4.6)
Xja;j

i=1 j=1

Dale parametr Q, ktery je dan vzorcem:

[ = Imavg) « Séﬁi‘}f’ (4.7)

|4 "]
kde Tm(avg) je zprimérovana teplota taveni prvkl nachazejicich se ve sliting. Dal$im moznym
parametrem je VEC, z angl. Valence Electron Configuration, tedy konfigurace valenénich
elektrond. Parametr je ur¢en celkovou konfiguraci valencnich elektronil, tedy soucinem

ptispévku jednotlivych prvki roztoku s jejich molarnim zlomkem X;:
n
VEC(HEA) = Z xi (VEC),_ (48)

i=1
Také je mozno vyuzit rozdila elektronegativit Ay, ktery se ziskd obdobné¢ jako rozdil velikosti

atomd.
Ay = in )(i—ij)(j . (4.9)

vvvvvv

veli¢iny. Jednd se o parametry ¢, n a K:°", které pracuji s idealni konfigura¢ni entropii,
sméSovaci entalpii a dodatkovou entropii ve snaze o vyjadieni rozdilu oproti idealni hodnoté
entropie [29]:
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B |Alelmx

ks SIS — it
¢ = <, (4.10)
|Sqaal
TannASI3eH
n=——maxr> (4.11)
|AH{]M
Tann ide(]lcl
KT =1+ —— (1 — ), 4.12
1 |AHiqux ( 2) ( )
AS;y
= ) 413
K, A8, ( )

kde Tann je teplota zihani materialu, v experimentech provadéna k ziskani homogenni struktury,
AH{! je primé&ma sméovaci entalpie nejstabilngjsiho intermetalika a ASim je entropie téhoz
intermetalika. VSechny tyto parametry vSak pocitaji s modelem pouze jednoho roztoku a
jednoho intermetalika, a porovnavaji, ktera ¢ast ma vyssi vliv na Gibbsovu energii a je tedy
stabilngjsi. Daji se shrnout jako snaha o nalezeni kombinace prvku, které se navzajem nepfilis
ptitahuji, ale zaroven 1 nepftili§ odpuzuji. VyuZitim téchto kombinaci by nedochézelo k tvorbé
uspotadanych sloucenin, resp. separatnich fazi samotnych prvki. Tato skutec¢nost vede k tomu,
ze kazdy parametr ma schopnost pouze odhadnout tvorbu jednofazového tuhého roztoku
S jistou omezenou mirou uspésnosti.

Dalsi cestou predikce tvorby jednofazovych tuhych roztoki je vyuziti dostupnych dat
ze simulaci a experimentt. Troparevska a kol. [33] navrhli predikci ze ziskanych dat z ab initio
vypocCtl na principu porovnani entalpii miSeni binarnich sloucenin a tendenci k separovani se
do distych prvki. Pokud ma kombinace prvki tendence k témto jeviim, nebude dochazet
k tvorbé jednofazovych tuhych roztoki i pfes nizkou hodnotu entalpie celého slozeni slitiny.
Vytvotili tak matici prvki viditelnou na obrazku 8 s jejim vynesenim do grafu, kde se ukazuji
vysledné predikované struktury pro kritéria entalpie miSeni Hmax < 55 meV/atom a
Hmin > 250 meV/atom. Model se ukazal byt docela piesny, i pii tom, Ze nebere v potaz vibec
celkové slozeni slitiny, tepelnou historii materialu a entropii. Nékteré mylné predikce dokonce
spiSe souvisi s nekompletnimi daty v databazich, z nichZ jsou cerpané hodnoty entalpie,
napiiklad pro Lavesovy faze Cr2Ti [34]. Vétsi problém s ptesnosti se vyskytl u slitin
obsahujicich Al, které maji hodnoty minimalni entalpie mnohem vétsi, nez je kritérium, ackoliv
slitiny tvofi. To mlZe byt zplisobeno prave V ptipadech dobrého vzajemného miseni prvkd,
napt. Ti-Al, kdy entalpie tuhého roztoku je vyraznou Casti Hmin, a bylo by tedy nutno jeji
hodnotu od celkové entalpie miSeni odecist. Dalsi Gipravou tohoto postupu uvedeném v [34] je
podéleni Hmin @ Hmax Boltzmannovou konstantou kg a teplotou taveni Tm a nasledné upraveni
podminky.
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Obrazek 8 matice prvkii a jejich entalpii pro predikci vzniklé fize slitin [33]

Dalsi pfistup odhadu tvorby tuhych roztokl na zakladé dat z databdze AFLOW navrhl
Lederer a kol. [35]. Tento model hleda tvorbu pfechodu mezi neuspofadanou a uspoiadanou
fazi pti teploté Te < Tm pro FCC a BCC miizKy. Nejdiive se ziska pomoci programu ATAT
(Alloy Theoretic Automatic Toolkit) sada konfiguraci krystalovych m#izi az pro 8 atomu. Dale
se z entalpickych dat z databaze pomoci Cluster Expansion ziska odhad energie. Poté jsou
atomové konfigurace vloZzeny do generalized quasi-chemical approximation modelu, pomoci
kterého se nasledné hleda prfechod mezi usporddanym a neuspotadanym stavem V zavislosti na
teplote. Model tvoii ptivodni miizku slozenou z n€kolika oblasti s riiznym slozeni. Ve vysoké
teploté se nachazi naprosto neuspotfaddané rozloZeni atomil na miizce s idealni entropii miSeni.
V nizsich teplotach se za uspotadanou fazi povazuje takové usporadani, které ma na vsSech
oblastich matefské mfiZe jeden typ miize. V modelu se pak termodynamicky potencial vyjadii
nasledovné:

b =Nx| D B = TSeons ) e |, (4.14)
j K

kde Pj je distribuc¢ni funkce pravdépodobnosti vyskytu bun¢k s 8 atomy v oblasti materské
miize, Xx makroskopickou atomovou koncentraci atomu typu k v oblasti matetské mfiize, €j je
energie j-té bunky a uk je chemicky potencial na atom. Entropie je pro tento model vyjadiena
kombinaci entropie pro idealni miSeni a Kullback-Leibler divergenci, ktera vyjadiuje relativni

entropii ztracenou diky usporadavani systému:

1 P;
Sconf = kg —ZXklog(Xk) + HZ Pilog (#) , (4.15)
K 7 J

kde P; je teplotné nezavisla distribuéni funkce nachdzeni bunék v oblasti matefské mfize,
vyjadiena nasledovng:

N*Xp i
p = 9iIlX (4.16)
j = NxXpj .
ngijXk

kde gj je multiplicita j-té buiiky a Xkj jsou frakce atomu typu k. Termodynamicky potencial se
pak nasledné vyuzije k hledani mnoziny Kritickych teploty T, tzn. kdy dojde k ptechodu mezi
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neuspoiadanou a usporadanou fazi. Hleda se tedy prasecik potencidlu neuspotradané faze
S potencidlem uspotadané faze.

(ﬁneusp X, T) = P!I_)rg ¢ (X,T), (4.17)
Preusp (X, Te) = iy (X) - Te(X). (4.18)

K zohlednéni uspotadavani je dale nutné znat rozdil mezi vysokoteplotni distribu¢ni funkci ﬁ] a
distribu¢ni funkci pro uspofadanou fazi P;, obdobn¢ jako v Monte Carlo simulacich, kde pro

ekviatomarni sloZeni je mozno nalézt kritickou teplotu T ?jako nejvyssi hodnotu parcialni
derivace rozdilu distribu¢nich funkci podle teploty. Tato teplota je pak nésledné extrapolovana
pro ruzné slozeni a pro ob¢ typy miizek, z nichZ je vybrana faze s nejniz§im potencialem.

Ponékud jednodussi metodu predikce vzniku tuhého roztoku, ktera navic bere v potaz i
vznik vicefazovych tuhych roztok i s Lavesovymi a sigma fazemi navrhl Qi [36]. Tento postup
porovnava pouze binarni fazové diagramy slozek slitiny a pomoci nékolika parametrd pies
machine learning je schopny predikovat s 80% uspé&Snosti. Parametry pro tento model jsou
relativné jednoduché v porovnani s ostatnimi metodami. Jedna se o vazeny primér tavicich
teplot dvojic prvkd, teplotu fAzovych transformaci Tpr, kterd je vzdy alespoii 0,7 Tm a vyjadiuje
teplotu, u které se jiz nevyskytuje rychla tvorba nové faze. Rozhodujicimi parametry jsou pak
parametr fazového pole PFPy, jez vyjadiuje tendenci slitiny tvofit fazi X, a parametr fazové
separace PSP, ktery zahrnuje vliv vysoké kladné sméSovaci entalpie mezi nékterymi dvojicemi
prvki. Tyto parametry jsou uvedeny pro faze neusporadané fcc (Al), neusporadané bee (A2),
neuspoiadané hcp (A3), kombinace neuspoiadanych kubickych (Al + A2), uspotfadanou bee
(B2) a kombinace s fazemi v tuhém roztoku, tzn. neuspoiadané faze A1, A2 a A3 (B2 + SS) a
posledni parametr pro Sigma a Lavesovy faze (IM+). Ukdzka ziskani Tma Tpf je viditelnd na
obrazku 9.
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Obrazek 9 popis ziskani nutnych parametrii pro predikci fazového roztoku dle [36]

Vypodet parametri PPFx a PSP je pak dan témito vztahy:

i2iXij_i ¥ C; * Cj

PFP, = Z:l?‘tJ i I R
QixjCi ¥ Cj

Zi;tj Separationi_j * Cp ok Cj

+100%, (4.19)

PSP =

+100%, 420
Zi;tj Mixingl-_j * Cj * Cj Y% ( )

kde Xi je procentualni vyjadfeni ¢asti na izoterm¢é vymezené protnutim Tpf S Carou fazového
rozhrani a Ci resp. Cj jsou atomarni procenta prvku i, resp. j. Pro parametr PSP se opét vyuziva
izoterma Tpr, kde jako separacni ¢ast se bere smés tuhych roztokl. Tento model je oproti vyse
zminénym dvéma modeliim nezavisly na databazich s obcas netiplnymi daty, ale pracuje pouze
S binarnimi fazovymi diagramy, které jsou dostupné kompletni.
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4.2.3 Difuze

Jednim ze zakladnich jevu slitin s vysokou entropii je zpomalena difuze v materidlu
vysvétlovana vlivem vysokého poctu prvki ve sliting, a tim zvySené energetické bariéry. Tento
jev by mél vysvétlovat pomaly precipitacni rist pozorovany ve slitinach, odolnost proti oxidaci
a vysokou creepovou pevnost [1]. Bylo provedeno nékolik experimentti popisujici probihajici
difuzi v téchto materidlech, které vSak jev obtizné difuze v HEA alespon s FCC mfizkou
nepotvrzuji [37], [38], [39], [40]. Slitiny CoFeMnNi a CoCrMnNi dokonce vykazuji rychlejsi
kinetiku difuze nez ostatni materidly s FCC mfizi, alesponi pokud je brana absolutni teplotni
Skala. V ptipadé normalizované tepelné Skaly oproti teploté taveni, nékteré opravdu vykazuji
niz$i hodnoty difuznich koeficientu, avsak nijak vyrazné. Vaidya a kol. [41] pouzili k ziskani
informaci o difuzi metodu radioaktivniho zna¢kovani, jez sleduje pohyb izotopu ®Ni ve
slitindich CoCrFeNi a CoCrFeMnNi v jejich ekvimolarnim slozeni. Tyto vysledky
nevykazovaly pomalejsi difuzi oproti ostatnim materialim. Dale provedli stejnou metodu pro
dalsi izotopy [42] %'Cr, >*Mn, *°Fe a *’Co, tak bylo mozné ziskat difuzivitu vSech prvki ve
slitinach v porovnani s korozivzdornymi ocelemi a ¢istymi prvky. Tyto vysledky ukazuji jen
mirné zpomalenou difuzi oproti konvenénim slitinam. Porovnavanim dvou slitin S vysokou
entropii o rizném poctu prvku je vSak viditelné, Ze vyS$i pocet prvki piimo neznamena
pomalejsi difuzi. Na obrazku 10 je viditelné u slitiny CoCrFeNi v nékterych teplotnich
rozmezich pomalejsi difuze nez v Cantor slitin€ s 5 prvky.
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Obrazek 10 porovnani rychlosti difuze v zavislosti na teploté pro slitiny CoCrFeNi a CoCrFeMnNi [41]

4.3 Mechanické vlastnosti

Slitiny s vysokou entropii jsou Casto slitiny s vysokymi pevnostnimi hodnotami
s dobrymi deformaénimi charakteristikami [43]. Toho je dosaZeno synergickym vlivem
raznych prvkd, riznymi velikostmi prvki tvotici vnitini deformace mfiize, které zpeviiuji tuhy
roztok diky obtiznéjsimu prabéhu dislokaci, nebo efekty plasticity indukované dvojéaténim
(TWIP) a transformaci indukované plasticity (TRIP). Mikrostruktura je vSak stale
problematicka ¢ast pro zkoumani mechanickych vlastnosti téchto slitin, jelikoZ nejsou zndmy
optimalizované parametry pro tepelné, popt. termomechanické, zpracovani, a tak je mozné, Ze
nekteré nameiené pevnostni vlastnosti mohou byt dale vylepSeny optimalizaci téchto procesu.
V porovnani S ostatnimi skupinami materialti dosahuji obdobnych pevnostnich vlastnosti jako
Ni superslitiny a AHSS oceli 2. generace [26], [43].
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Obrazek 11 Ashbyho diagram porovnavajici lomovou houzevnatost a mez kluzu, barevné oznacené slitiny s vysokou entropii

4.3.1 Vliv distorze miizky

Slitiny s vysokou entropii ¢asto obsahuji prvky s rozdilnou velikosti atomd a rtiznou
elektronovou strukturou, to mé za nasledek nasledné deformace krystalové mtize. Vysledny
prumérny rozdil mize byt i znaéné redukovan usporadavanim, napiiklad v situaci, kdy je prvni
koordinac¢ni sféra okolo malého atomu obsazena vétSimi atomy, piipadné velky atom malymi
[30]. Toto vsak ukazuje vliv lokalniho chemického uspofadavani na velikost vzdalenosti mezi
atomy [44]. Ke zpevnéni tuhého roztoku dochazi vlivem elastickych interakci mezi lokalnimi
napét'ovymi poli atomu a dislokacemi. Velikost interakéni sily dislokaci fm roste se zvySujicim
se rozdilem velikosti atomt da pomoci molarniho zlomku ¢, a rozdilem ve smykovém modulu
atomu Jc podle rovnice [45]:

fm = Gb%5 = Gb%(5; + BS,), (4.21)
5, = (l)d—a (4.22)
¢ \a/dc’ '

Kde G je modul pruznosti ve smyku, b je velikost Burgersova vektoru a f je konstanta popisujici
o jaky typ dislokace se jednd, obvyklé hodnoty pro Sroubovou dislokaci jsou 2 az 4 a pro
hranovou dislokaci 16 a vétsi. Napt. pro slitinu TaNbHfZrTi pak vysledek ukazoval dominantni
piispévek rozdilit modulll pruznosti ve smyku 647 MPa a ptispévek rozdilu velikosti atomt 221
MPa za rozdilu atomu 6%. = 0,09 A. An a kol. [46] se pokusili vytvotit slitinu HFNbTaTiV za

ucelem maximalizace rozdila velikosti atomu a tim zvySeni vlivu tfeni na dislokace, za icelem
zisku vysSi houzevnatosti bez ztraty pevnosti zpisobené oddalenim se od ekviatomarniho
slozeni. Vysledny rozdil velikosti atomti pro novou slitinu je dle rovnice (4.22) da = 5,97 %.
Vysledné parametry a vlastnosti ze zkouSky v tlaku jsou v porovnani se slitinou HfNbTaTiZr
vyrazné vyss$i. Zhao a Nieh [47] porovnali vliv rozdila velikosti atomt pro nékolik slitin na bazi
Ni. Pfi porovnani dat pro 5 prvkovou Cantor slitinu a 3 prvkovou FeNbNi potvrzuji, Ze nejde
brat v avahu pouze zvySeni poctu prvkil jako ukazatel vysSSich rozdilli miizkovych parametri,
ale parametr da. Dale ve své praci uvazuji vliv kiivosti dislokace zptisobené riznymi atomy,
ktera zvySuje Peierlsovo napéti pro pohyb dislokace a dava linearni zavislost se zvysujicim
se parametrem dJa pro zkoumané FCC slitiny viditelnou na obrazku 12.
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Obrazek 12 zavislost Peierlesova napéti na miizkové distorzi [47]

Modelovani pohybu dislokaci je mozné pomoci kombinovanych metod
molekularni dynamiky a Monte Carlo. Wang a kol. [48] navrhli model meta-atomové
molekularni dynamiky zalozeny na principu nékolika materidlovych konstant jako napf.
miizkovy parametr, povrchova energie, elastické moduly atd., které nasledné urcuji chovani
materidlu. Takto by dvé slitiny se stejnymi konstantami mély mit stejné deformacéni chovani,
timto je vSak vyloucen jakykoliv vliv riznosti prvki. Slozeni slitiny je pak nahrazeno sestavou
meta-atoml s jednim mezi-atomarnim potencidlem. Pro zahrnuti riiznosti prvkl je mozné
zavést Skéalovaci faktor vkladajici lokalni rozdily energie systému. Ze simulaci ziskali pro vyssi
distorzi miizky vétsi rozptyl velikosti dislokaci a vy$§i Misesova napéti. Rychlost Sifeni
dislokaci je taktéZ ovlivnéna, kdy pro idealni miizku dosahuje po kratkém zrychleni konstantni
rychlost, ale pro vyssi distorze dochazi k pomalejSimu S$ifeni, a navic skokovym zméndm

v

Vv rychlosti §ifeni viditelnych na obrazku 13.
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Obrazek 13 siveni dislokace, a) idedlni miizka, b) miizka s Vysokou distorzi [48]

Dalsi moznosti zvySeni mfizkovych distorzi je intersticidlni zpevnéni slitin [49].
Pfidanim intersticidlnich prvktt miize byt dosazeno zmény energie vrstevné chyby, a dale
ptispivat k lokalnim distorzim mftiZzky, jeZ jesté vice zvySuji interakéni sily dislokaci. Navic u
dvoufazovych slitin mize dojit k ovlivnéni fazové stability a zintenzivnéni TWIP nebo TRIP
efekti. Ve slitiné muaze dojit i k tvorbé nanokarbidii, které dale blokuji pohyb dislokaci a
pfidavaji se jako dalsi zpevniujici jev. Pro slitinu Feso4Ni11,3Mns48Al75Crs [50] byl dokonce
zpeviujici jev C vyrazné vyssi, nez je u TWIP oceli, 184 MPa/at.% C oproti 26-42 MPa/at.%
C. Intersticialni C byl u této slitiny navic schopny zménit dislokaéni strukturu pfi zatézovant,
kde zvysenim tieciho napéti dislokaci je zamezeno tvorbé bunééné struktury dislokaci a tvofeni
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Taylorovych miizek a shlukovani do disloka¢nich mikrovazeb, jez umoziuje zvySeni pevnosti
se simultdnnim zvySenim houzevnatosti.
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Obrazek 14 a) tahovy diagram pro riizné urovné dopovani C pro slitinu Fe40,4Ni11,3 Mnz4,8Al75Crs
b) zavislost meze kluzu na mnozstvi C ve slitiné [50]
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5. Slitina CoCrNi

5.1 Mechanické vlastnosti

Jedna se o slitinu vychazejici z Cantor slitiny se stabilni FCC mfizkou za pokojové
teploty. Zaujala svymi skv€lymi pevnostnimi a lomovymi vlastnostmi za snizenych teplot, které
prekonavaji vétSinu znadmych slitin. Taktéz diky vysokému obsahu Cr a Ni ma vysokou
korozivzdornost, kdy v koroznim prostiedi dochazi ke tvorbé oxida na bazi Cr [51]. ZlepSeni
mechanickych vlastnosti oproti Cantor slitin€ je zpiisobeno vyssim obsahem Cr, tedy vySSimi
miizkovymi distorzemi a tim vysSimu zpevnéni tuhého roztoku. Mechanické vlastnosti jsou
také pozitivné ovlivnény tvorbou nanodvojcat a takto deformaci vznikla faze HCP slouzi jako
bariéra pro kluz dislokaci. Slitina dosahuje meze kluzu pti 77 K az 657 MPa a meze pevnosti
1311 MPa. Tahové diagramy pro rizné teploty jsou viditelné na obrazku 15 [3]. Dalsi pfednosti
je lomova houzevnatost, kterd dosahuje na CT t&lesech Kyc = 208 MPa-mY? pro pokojovou
teplotu a Kyic = 273 MPa-mY2 pro teplotu 77 K pro iniciaci trhliny, a pro trhlinu dlouhou 2 mm
az Kyic = 290 MPa-mY2 pro pokojovou teplotu a Kjyic =430 MPa-m? pro teplotu 77 K. Tyto
zkousky byly provedeny na slitin€ odlité a nasledné rekrystalizované a valcované se strukturou
s FCC mitizkou a viméstky bohatymi na Cr. ZvySena lomova houzevnatost oproti Cantor sliting
je ¢aste¢né zpisobena nepfitomnymi Mn vméstky, na nichz by se lom inicioval snaze. Vméstky
bohaté na Cr vSak stale pusobi jako iniciatory lomu v této slitiné. Dale pak K vyssi lomové
houZevnatosti pfispivda tvorba nanodvojcat, jelikoZ slitina ma nizkou hodnotu SFE
22 + 4mi/im? [52], 18 + 4 mJ/m? [53], a sklesajici teplotou je dvojaténi energeticky
jednodussi nez dislokacni skluz.
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Obrazek 15 a) tahovy diagram pro rizné teploty pro slitinu CoCrNi
b) zavislost velikosti energie na velikosti trhliny pii riiznych teplotdach pro slitinu CoCrNi [3]

Creepova pevnost slitiny se pohybuje v obdobnych hodnotach jako feritické oceli.
Deformace probiha $plhanim dislokaci, pfi vzniku ¢ faze bohaté na Cr na hranicich zrn
Vv pribéhu deformace [54]. Svymi creepovymi vlastnostmi piekonava ptivodni Cantor slitinu,
coz muize byt zptisobeno niz§i hodnotou SFE a ptipadnym lokalnim chemickym uspofadavanim
slitiny, jez mize ovlivitovat lokalni difazni pohyby v materialu. To miZe mit ptimy vliv na
hlavni mechanismus disloka¢niho $plhu.

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

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

Dalsi moznosti zlepSeni mechanickych vlastnosti této slitiny je intersticialni zpevnéni.
Toho muze byt docileno piidanim napiiklad atoma uhliku nebo dusiku, pfi¢emz oba z téchto
prvki se pii pouziti praSkové metalurgie dostavaji do materidlu jako kontaminace pfi pripraveé
materialu. Dusikova kontaminace se vyskytuje pouze v ptipadé pouziti N2 ochranné atmosféry
[57]. Uhlikova kontaminace se vyskytuje vzdy pfi pouziti soucasti pro mleti z oceli a v ptipadé
pouziti SPS z uhlikové formy. Dusik je preferovan pied uhlikem [58] diky jeho lepsi
rozpustnosti a pomalejsi kinetice tvorby nitridt. Pfidanim 0,5 % N je mozné ziskat 24 az 33 %
nartst meze kluzu, 3 az 7 % narist taznosti a u hrubého zrna i narist meze pevnosti. Taktéz je
zvySeno deformacéni dvojéaténi, obzvlasté u zrn rovnobéznych s tahovym zatéZovanim.
Peierlsovo napéti nutné pro pohyb dislokaci je zvySené dopovanim N o 40 MPa. Vysledné
hodnoty meze kluzu jsou az 703 MPa, meze pevnosti 1052 MPa pii taznosti 67 %. Pii piidani
C do CoCrNi dochazi ke tvorbé karbidt, pfevazné M23Cs, ve struktuie. Pfidanim 0,5 % C do
slitiny s jemnozrnnou strukturou je pak mozno ziskat zvyseni meze kluzu o 5 % a meze pevnosti
0 8 %, avSak za poklesu taznosti o 7 %. Toho je dosazeno zvySenim kritického skluzového
napéti ve miizce a tvorbou karbidi. C v materialu zpomaluje rekrystalizaci materialu
blokovanim interakéniho rozhrani, jelikoZ se ve slitiné dostdva na hranice zrn. Vysledné
hodnoty meze kluzu jsou az 595 MPa, meze pevnosti 1182 MPa za taznosti 62 % [59]. Dalsim
moznym legujicim prvkem miZe byt bor, ktery vytvaii precipitaty ve struktufe na hranicich zrn
[60]. Ziskana slitina s 1600 ppm B dosahuje meze kluzu 1350 MPa, meze pevnosti 1480 MPa
avSak za ztraty taznosti na hodnotu 11 % a taktéz snizenim deformacniho zpevnéni materialu.
Precipitaty boru na hranicich zrn brani ristu zrn a tim umoznuji castecnou rekrystalizaci
materialu, taktéZ blokuji pohyb dislokaci a tim pfidavaji k hodnotdm pevnosti.
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5.2 Korozni odolnost

Slitina mé vysokou odolnost proti korozi. Ta je zpilisobena vysokym obsahem Cr ve
slitin¢, kombinovana se synergickym efektem Ni, obdobné¢ jako v klasickych korozivzdornych
ocelich [51], [61]. Lepsi korozivzdornost oproti ptivodni Cantor slitiné je zpisobena vys$im
obsahem Cr, diky menSimu celkovému poctu prvkid. Na povrchu slitiny dochazi k tvorbé oxidu
Cr20s3, ktery je vysoce stabilni v neutralnich a kyselych prostfedich a odolava i dilkové korozi
Vv ptitomnosti chloridovych iontti. Oproti korozivzdorné oceli AISI 304 SS vykazuje vyssi
odolnost v prostiedi HoSO4 diky vysSimu obsahu Cr, avSak stale dochazi k mirné dulkové
korozi. V prostfedi NaOH dochazi K rozpousténi atomi Cr do prostiedi, tvorbé pora a
mezikrystalické korozi, oproti AISI 304 SS je v tomto prostfedi korozni odolnost nizsi [62].
Schéma napadani materialu korozi je viditelné na obrazku 17.
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Obrazek 17 pritbéh korozniho napadani pro a) CoCrNi v H2S504, b) 304 SS v H2504, ¢) CoCrNi v NaOH, d) 304 SS v NaOH
[62]

Podobné jako mechanické vlastnosti je mozné zvysSit korozni odolnost pfidanim
intersticialnich prvki. Bor vSak sniZzuje korozni odolnost, a tak je nevhodny, C zvysuje
nachylnost k tvorb¢ precipitatu Cr a tak ochuzuje matrici o Cr nutny pro tvorbu pasivacni vrstvy
[63]. Vhodnym intersticialnim prvkem je tedy N. Do 0,5at. % N dale vylepSuje korozni
odolnost a zabranuje tvorbé dulkové koroze v H2SO4. Dusik stabilizuje pasivacni oxidy, pii
korozi reaguje s vodikovymi kationty Vv blizkosti pasivaéni vrstvy a tvoii NHs, popf. NH4", a
tim redukuje mnozstvi H interagujiciho s pasiva¢nim oxidem Cr [64]. Pfidanim 1,75 at. % N
dochazi k precipitaci nitridi Cr2N a CrN, které mimo jiné zptsobuji omezeni ristu zrna a
zvySeni dislokaéni hustoty [63]. Také je dosazeno snizené mnozstvi defektii v materialu a
nasledné snizeni rozpadu pasivacni vrstvy. AvSak vlivem ochuzeni o Cr Vv okoli
precipitovanych nitridt dochazi k metastabilni dilkové korozi.

Ackoliv je slitina primarné pfedurcovana k vyuZiti za nizkych teplot, vykazuje i dobrou
odolnost proti oxidaci za vysokych teplot. Pfekonava jak Cantor slitinu, tak AISI 304 SS,
vytvofenou tloustkou oxidacni vrstvy po oxidaci za 1100 °C [65]. Vytvofena vrstva oxida se
sklada z n€kolika oxidu, na rozhrani se zakladnim materidlem vznika vrstva Cr2Os3, ktera navic
dale chrani material pfed dalsi oxidaci. Vrchni ¢ast zoxidovaného povrchu se pak sklada z oxidi
NiCr204 a CoCr20a. Vrstveni tvofenych oxidli na materialu je viditelné na obrazku 18.
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3 Cr,0; [ NiCr,0, N CoCr,0,
Obrazek 18 rozlozeni vrstev po oxidaci CoCrNi, a) stav po kratké oxidaci, prevazné pasviacni vrstva, b) tvorba dalsich oxidu
delsim vystavenim, c) pocatek dekoheze vrstev dlouhym vystavenim oxidaci d) riist trhlin v materialu zpiisobenych dlouhou
oxidact [65]
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6. Nastaveni vypocti

Pro vypoéty byl pouzit program VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package), ve
kterém byla interakce mezi jadry a elektrony popsana S vyuzitim metody projektovanych
piidruzenych vin (PAW). Rozvoj vinovych funkci valen¢nich orbitali do bazovych funkci byl
proveden s vyuzitim rovinnych vin s maximalni kinetickou energii 450 eV. Brillouinova zéna
vypocetni bunky byla popsana siti k-bodti o velikosti 4 X 4 X 4, nejmensi vzdalenost mezi
jednotlivymi k-body byla nastavena na 0,15 AL, Pro relaxaci vypocetnich bunék s 216 atomy o
velikosti 6x6x2 pro FCC, resp. 6x6x3 pro HCP, bylo provedeno nékolik prvotnich iontovych
krokt pouze v I'-bod¢ za ucelem rychlejsi konvergence a snizeni vypocetnich ¢ast. Popis
Casteéné zaplnénych valen¢nich pasu byl proveden pomoci Methfessel-Paxtonovy metody
s parametrem sigma = 0,1 eV [66]. Konvergenéni kritérium pro totalni energii bylo nastaveno
na hodnotu 10° eV. Relaxace byla provedena spomoci externiho nastroje Gadget s
konvergenénim kritériem pro puisobici sily —1-1073eV - A=, Pro nastaveni vypoét v této
praci bylo vyuzito omezeni relaxace nékterych soutradnic, aby byla zachovana FCC a HCP
geometrie buiiky. Pro FCC mfizku byla zakézana relaxace pomé&ra délek vSech stran a thla a
byl tedy relaxovan pouze objem a pozice atomi. Pro HCP mtizky byla zakézana relaxace pouze
pro jeden pomér stran, umoznujici tak i relaxaci poméru c/a.

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

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

Hodnoty sméSovaci entalpie byly ziskany vypoctem pro jednotlivé ¢isté prvky v jejich
zakladnich strukturach. Jedna se o spin-polarizovany vypocet pro Co v HCP mfizce
s miizkovymi parametry a = 2,507 A a ¢ = 4,069 A. Dale spin-polarizovany vypocet pro Cr
v BCC mfizce s antiferomagnetickymi magnetickymi momenty a miizZkovym parametrem
a = 2,883 A. Spin-polarizovany vypocet Ni s FCC miizkou a parametrem a = 2,493 A. Pro C
byl vypodet proveden non-spin-polarizovany na diamantové strukture Fd3m s parametrem
a = 2,515 A. Pro vypocet N byla pouzita molekula N2 umisténa do vakua se vzdalenosti mezi
atomy 1,540 A. Vypocet sméSovaci entalpie pak byl proveden ze ziskanych energii pro slitinu
a Cisté prvky dle rovnice (3.39) za vyuziti energie z DFT vypocétu. Pro slitinu bez intersticialnich
prvkil je atomovy zlomek xi = 0,33. Pro intersticialni prvky byl pouzit atomovy zlomek
Xi = 0,0050 a pro zbytek prvki ve slitin€ xj = 0,3318.
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6.1 Vypocet hodnoty vrstevné chyby

Pro zjisténi hodnoty SFE ysr byly vypocty provedeny na strukturdch s FCC a HCP miizi
a vypocet ysr byl proveden dle modelu ANNI (rovnice 3.60). Struktury byly vytvoieny nejprve
pro miiz FCC a z téchto mfizi dale vytvofena HCP miiz posunutim rovin, a to za ucelem
zachovani co nejbliz§iho rozlozeni atomi. Posunuti rovin je viditelné na obrazku 19. Rozlozeni
atomu bylo dilezité z n¢kolika faktorti. Prvni je zachovani co nejvice stejného nejblizsiho okoli
pro intersticialni atomy vlozené do bun€k na ekvivalentni pozice. Druhym faktorem je ptipadna
zména uspotradavani systému, kterd by mohla ovlivnit stabilitu celého systému.
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Obrazek 19 posunuti rovin z FCC (vlevo) pro vznik HCP vrstveni (vpravo)

6.2 Vypocty vlivu usporadani

Uspotadani slitin mlize mit vliv na nékolik vlastnosti materialu. Miize ovliviiovat
deformacni vlastnosti pomoci zmén hodnoty SFE. Také muze ovliviiovat pohyb dislokaci
Vv materialu, at’ uz zvySeni energetické bariéry pro skluz nebo modifikaci pribéhu dislokace

Mira usporadani struktur byla hodnocena kritériem 44ij pouzitym Dingem a kol. v [70],
ktera porovnava primérné mozné mnozstvi vazeb Néfi ; mezi dvéma prvky i a j ve struktufe,
S redlnym poctem téchto dvojic Ni’} Vv k-t¢ koordinaéni sféfe

ASf = N§;; — NE. (6.1)

Parametr Néfi 7 pro CoCrNi je rozdilny pro rtizné koordina¢ni sféry a pro dvojice stejnych a
riznych atomd. Pro prvni nejbliz§i sousedy jsou Vv nahodném uspoiadani vzdy mozné
maximalné 4 dvojice stejnych atomi a 8 dvojic riznych atomi, ty jsou mozné ve 3 riiznych
variacich podle sttedového prvku. S touto tivahou je hodnota Nol, ij Pro atom i stejny jako atom
j rovna 4/3 a pro atom i ruzny od atomu j rovna 8/3. Pro druhou koordina¢ni sféru byly
hodnoty N¢;- j=2/3a N ix j = 4/3. Kladn¢ hodnoty parametru znaci nizsi pocet vazeb mezi
atomy i a j, naopak zaporné hodnoty naznacuji vyssi pocet dvojic oproti nahodnému usporadani.

Pocet vSech moZnych kombinaci vazeb ve struktute byl zjistén pomoci modulu AFLOW
[71]. Nejprve bylo vytvoieno 7 FCC struktur 6x6x2 podle SQS s ndhodnym usporadavanim.
Vzhledem k vysledktim z ¢lanku [70] bylo nasledné potieba vytvofit usporadané struktury, se
snahou minimalizovat pocet vazeb Cr-Cr v prvni koordina¢ni sféfe, a naopak maximalizovat
jejich pocet v druhé koordina¢ni sféfe. Optimalizace Cr-Cr vazeb je zaloZena na vysledcich
Monte Carlo simulaci provedenych v [70], ve kterych dochazelo k uspofadavani a nasledné
stabilizaci FCC mftiZe oproti stabilni HCP mftizi v neuspofddaném systému. V téchto simulacich
dochéazelo k energeticky vyhodnému pfesunu atomi Cr z prvnich koordinac¢nich sfér do
druhych koordinacnich sfér, jak je viditelné na Obrazku 20 C, kde dochazi ke zvySeni parametru
40, tzn. dochézi k ubytku Cr-Cr vazeb ve vzniklé struktufe oproti naprosto ndhodné struktute.
Tim je nasledné moznost stabilizace FCC struktury i za teploty 0 K, kde v neuspofadaném
systému je stabilni HCP.
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Obrazek 20 usporadavani dosazené Monte Carlo simulacemi pro CoCrNi A) zména potencialni energie v zavislosti na
krocich MC B) naznacent rozlozeni atomii pro 3 koordinacni sféry C) vyvoj parametru A v zavislosti na krocich D)
vykresleni vyslednych parametrii A6 pro vyslednou optimalizovanou strukturu [70]

Prvnich 7 struktur bylo vytvofeno s ndhodnym uspofadanim. Aby bylo mozné ziskat
Vy$8i uspotadavani bylo nutné pouzit usporadané podmiizky pro tvorbu struktur sm2, sme,
sm9, 1d2 a Id3. Pti nejvyssim dosazeném uspoiadavani byla ziskana FCC struktura
s parametrem ASZ,c, = 0,667 a A8Z.c, = 0. Tyto struktury tvoii ve sliting fadky Cr-Cr vazeb
skrze celou buriku a jsou viditelné na obrazku 21.

Obrazek 21 struktury s 216 atomy s maximalnim ziskanym parametrem A9, vlevo FCC, vpravo HCP

6.3 Vypocty intersticialnich poloh

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

Tabulka 1 slozent prvni koordinacni sféry pro vioZené intersticialni prvky

Oznaceni struktury Pomér Co:Cr:Niv 1NN

2:1:3

1:2:3

2:2:2

2:3:1

0:3:3
1:2:3*
3:2:1

3:1:2

0:2:4

O IN|OjnN|AWIN|FL|O

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

Vychozi struktura pro vloZeni intersticidlnich atomti byla neuspofadand, pro dalsi vypocty bez
intersticialniho atomu oznafovana jako FCC_1, resp. HCP_1. Jejich Warren-Cowleyho
parametry uspotadani a [73], [74] jsou viditelné v tabulce 2. Parametr o je definovan
nasledovné:
P(r; A, B]
o= 1 — ———, (6.2)
XaXp

kde xa a xg jsou koncentrace prvka A, resp. B, a P(r;A,B) je pravdépodobnost vyskytu atomu B
ve vzdalenosti r od atomu A. Warren-Cowleyho parametry byly ziskany z modulu sqsgenerator
[68]. Idealné neusporadana struktura ma parametr o = 0. V tabulce 2 je viditelné, jak posunuti
rovin pii tvorb¢ struktur ovlivni uspotfaddavani systému az od druhé koordinac¢ni sféry.
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Tabulka 2 Warren-Cowley parametry uspofddani pro zakladni struktury bez intersticidlniho atomu

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

6.4 Teplotni zavislost SFE ysr

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

MozZnost vyuziti prevazné nemagnetickych vypocti potvrzuji i1 ziskané vysledky pro
nékolik struktur. Tabulka 3 ukazuje rozdil struktur, pro které byly provedeny vypocty jak
Vv spin-polarizovaném stavu (FM), tak ve stavu nemagnetickém (NM). Rozdil hodnot sméSovaci
entalpie je vzdy mensi nez 1 kJ/mol, potvrzujici tak moznost vyuziti nemagnetickych vypocti
bez vyrazné chyby ziskanych vysledki.

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

Smésovaci Smésovaci

entalpie entalpie

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

7.1 Vliv usporadani struktury

Hlavnim studovanym parametrem byla hodnota SFE yse a sméSovaci entalpie
Vv zavislosti na usporaddavani struktury a obzvlasté atomti Cr v prvnich dvou koordinacnich
sférach. Ze zavéru prace [70] byla ocekavana stabilizace struktur s abytkem dvojic Cr-Cr
Vv prvnich nejblizsich sousedech. V jejich praci bylo vyuzitim Monte Carlo simulaci dosazeno
optimalizace uspotadani struktury do svych energeticky nejvyhodnéjsich pozic. Pfi nejvysSim
dosazeném usporadani zde dochazi ke stabilizaci FCC struktury v linearni zavislosti na
parametru uspotfadani dvojic Cr-Cr. Tento jev ovlivni i hodnotu vysr, ktera stabilizaci FCC
struktury oproti HCP struktufe piejde ze zaporné v kladnou hodnotu. V této praci je tedy snaha
0 ovéfeni zavislosti stability FCC a HCP struktur na parametru AS%.c,, ptipadng jinych
moznych dvojic a nasledného vlivu na hodnotu ysr.

Struktury s ¢islem 1 az 7 byly vzdy nahodné vytvofeny pomoci modulu sqsgenerator,
¢emuz odpovidaji i jejich hodnoty parametri uspofddani z velké cCasti blizké 0. Nasledné
vytvotfené struktury o 216 atomech jsou vytvoreny za tc¢elem ziskani co nejvyssiho usporadani
Cr, pro bunky sm2, sm6, sSm9, 1d_2 a Id_3 se jedna o struktury vychazejici z uspofadanych
mensSich struktur. Bylo vyuZito jejich Cr uspofadani jako pevnych bodl a rozmisténi Co a Ni
bylo provedeno opét nahodné pres modul sqsgenerator. U téchto struktur uz je viditelné vyrazné
uspoiadavani atomit Cr, ziskané hodnoty az A8t = 0,667 pro struktury FCC_ld3 a
A8%,c = —0,926 pro struktury FCC_ld_2. Hodnoty parametru uspofadani jsou viditelné
v tabulce 4. Parametru YA vyjadiuje celkovou troven vzdaleni struktury od nahodného
uspofadani, ¢im vyssi je, tim vice je struktura uspofadana. Pro takto ziskané hodnoty uspotfadani
struktur byl ziskan velky rozsah hodnot ysr, 0d vysokych zapornych hodnot az po vysoké kladné
hodnoty. Dale je popsan vliv jednotlivych dvojic na sméSovaci entalpii struktur. Ziskané
sméSovaci entalpie z nemagnetickych vypocti jsou viditelné na obrazku 23, zde je patrna
kladna hodnota sméSovaci entalpie, ukazujici na nestabilitu struktury za 0 K. Stabilita slitiny
muize tak byt za vyssich teplot ziskana konfiguracni entropii nebo vibracni entropii.
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Obrazek 23 ziskané sméSovaci entalpie

Tabulka 4 ziskané parametry usporadani

Struktura | A8coco | A8%coco | Adtcocr | A8%cocr | Adconi | A8%coni | Adlcrer | Ad%crer | Adtemi | A8%cri | ASMini | Ad%Nini | X AS

FCC_1 0.06 | -0.01 | -0.06 | 002 | -0.06 | 0.00 | -0.02 | 0.06 | 0.10 | -0.13 | -0.02 | 0.06 ]0.33

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

FCC_3 0.06 002 | -0.12 | -0.07 | -0.01 | 0.04 | 006 | 0.05 | 0.01 | -0.02 | 0.00 | -0.01 |0.26

FCC_4 001 | -007 | 0.26 | 004 | -028 | 0.11 | -0.28 | -0.05 | 0.30 | 0.06 | -0.01 | -0.08 |1.13

FCC_5 | -0.05 | 0.08 026 | -005| -0.17 | -0.12 | -0.31 | -0.05 | 0.35 | 0.14 | -0.09 | -0.01 | 1.22

FCC_6 -0.03 | 001 | -0.22 | 005 | 0.28 | -0.06 | 0.01 | -0.06 | 0.20 | 0.06 | -0.24 | 0.00 |0.98

FCC_7 -0.02 | 005 | -0.07 | -0.03 | 0.11 | -0.06 | -0.15 | -0.07 | 0.37 | 0.18 | -0.24 | -0.06 | 0.96

FCC_sm2| 0.07 | -003 | -0.29 | -0.19 | 0.14 | 0.25 | 0.17 | 0.17 | -0.05 | -0.14 | -0.05 | -0.06 | 0.76

FCC_sm6| 0.20 | -0.14 | -0.48 | 058 | 0.07 | -0.31 | 050 | -0.58 | -0.52 | 0.58 | 0.22 | -0.14 | 2.00

FCC_sm9| 0.16 | -0.01 | -0.37 | 0.00 | 0.06 | 0.02 | 0.33 | -0.08 | -0.30 | 0.17 | 0.12 | -0.09 |1.33

FCC_ld_2| 0.07 | -0.01 | -0.25 | 000 | 010 | 0.02 | 0.29 | -0.05 | -0.32 | 0.09 | 0.11 | -0.06 |1.15

FCC_ld_3| 0.21 0.03 | -0.67 | 0.00 | 0.24 | -0.06 | 0.67 | 0.00 | -0.67 | 0.00 | 0.21 | 0.03 |2.67

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

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

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

HCP_4 | -0.01 | -001 | 0.26 | 0.05 | -0.24 | -0.03 | -0.30 | -0.06 | 0.33 | 0.06 | -0.05 | -0.02 | 1.19

HCP_5 0.04 0.00 0.31 0.00 | -0.38 | 0.00 | -0.31 | -0.06 | 0.32 | 0.11 | 0.03 | -0.06 |1.39

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

HCP_7 | -0.13 | 0.04 | -0.02 | -0.02 | 0.28 | -0.06 | -0.16 | -0.05 | 0.33 | 0.11 | -0.31 | -0.03 | 1.22

HCP_sm2| -0.02 | 0.79 | -0.20 | 0.89 | 0.24 154 | 008 | 1.08 | 0.04 | 094 | -0.14 | 0.76 |0.72

HCP_sm6| 0.12 0.72 | -0.31 | 1.39 | 0.06 117 | 0.33 | 058 | -0.36 | 1.44 | 0.15 | 0.69 |1.33

HCP_sm9| 0.16 067 | -039 | 139 | 007 | 128 | 0.33 | 058 | -0.28 | 144 | 0.10 | 0.64 |1.33

HCP_ld_2| 0.18 | -0.18 | -0.56 | 091 | 0.21 | -056 | 059 | -0.93 | -0.62 | 0.94 | 0.20 | -0.19 | 2.37

HCP_ld_3| 0.14 0.03 | -0.67 | 0.00 | 0.39 | -0.06 | 0.67 | 0.00 | -0.67 | 0.00 | 0.14 | 0.03 |2.67
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7.1.1 Dvojice Co-Co

Vliv dvojic Co-Co na entalpii je viditelny na obrazcich 24 a 25. Pro struktury je viditelna
spie nezavislost na hodnotach parametru Adcoco. Hodnoty 462,., > 0,16 sice vykazuji vliv
poklesu entalpie, avsak veskeré predchozi hodnoty parametru se pohybuji ve stejném rozsahu
ziskanych entalpii. Je tedy mozné fict, Ze stabilita struktury nezavisi na uspotadani atomti Co
Vv jejich okoli. Ve druhé koordinac¢ni sféfe je viditelna uplna nezavislost hodnot, ukazujici vliv

jinych kombinaci prvki. Naptiklad pro FCC pro hodnotu 46%,-, = 0,02 a 462,c, = 0,03 jsou

hodnoty entalpie rozdilné skokové 0 4 kJ/mol. Pro HCP strukturu je nezavislost patrna pti
pohledu na hodnoty entalpie, které jsou pievazné v rozsahu 8 — 10 kJ/mol, ackoliv parametr
A8%,c, dosahuje vysokych hodnot. Je zde také viditelny velky rozdil mezi parametry

uspotadani pro FCC a HCP strukturu v druh¢ koordinacni sféte.
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Obrazek 24 zavislost sméSovaci entalpie na dvojicich Co-Co v prvnich nejblizsich sousedech
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Obrazek 25 zavislost sméSovaci entalpie na dvojicich Co-Co v druhé koordinacni sfére
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7.1.2 Dvojice Co-Ni

Zavislost dvojice Co-Ni na sméSovaci entalpii je viditelna na obrazcich 26 a 27. Do
hodnoty nahodného uspoiadani (48;,y; = 0) se s ubyvajicimi dvojicemi Co-Ni ve strukturach
snizuje entalpie se zvySujicim se parametrem, je zde mozna jista zavislost. Avsak od vyssi
hodnoty parametru je entalpie spiSe nezavisla pro ob¢ struktury. Toto naznacuje vyssi vliv
jinych kombinaci prvki nez dvojice Co-Ni. Prudsi pokles entalpie pro linearni prolozeni FCC
struktury oproti HCP je zpuisoben spiSe vy$$im rozptylem hodnot entalpie pro HCP struktury,
nikoli stabiliza¢nim jevem. Nezavislosti odpovida i jedina struktura FCC_sm6, ktera je
stabilngj’i nez HCP_sm6, se svym parametrem uspoiadani 454, 5 <¢ = 0,07 a 462, 4¢P = 0,06,

ktery je Vvpodstaté ekvivalentni se strukturou FCC_sm9 (464,5°¢ =006 a
A5 HEP = 0,07), ve které je stabilngjsi HCP struktura. Druh4 koordinaéni sféra nevykazuje

v podstaté zadnou zavislost energie na parametru uspofadani. Tato skuteCnost muze dale
napovidat i na minimalni vliv prvni koordinac¢ni sféry, jelikoz zavislost by musela v néjakém
ohledu byt promitnuta i v dalsi koordinaé¢ni sféte.
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Obrazek 27 zavislost sméSovaci entalpie na dvojicich Co-Ni v druhé koordinacni sfére

38



7.1.3 Dvojice Cr-Cr

Dvojice Cr-Cr by mély mit nejvyssi vliv na stabilitu struktur. Jejich zavislosti jsou
viditelné na obrazcich 28 a 29. Pro prvni koordina¢ni sféru je viditelna jasna zavislost
smé&$ovaci entalpie pro obé& struktury. Cim méné je atomt Cr ve svych prvnich nejblizsich
Dinga a kol. [70]. Cr tedy preferuje nebyt v prvni koordina¢ni sféfe jiného Cr a je pro n¢j
energeticky vyhodnéjsi byt ve vzdalenéjsi. Avsak je také viditelné rychlejsi klesani entalpii
HCP struktur nenaznacujici stabilizaci FCC struktury se zvysujicim se parametrem usporadani
dosazenou v literatuie [70], [75]. Ubytek dvojic Cr-Cr v prvni koordina¢ni sféfe mize byt
davan za vliv magnetické frustraci, jelikoz atomy Cr se snazi byt antiferomagnetické [76].
Avsak zde se vyskytuje zavislost entalpie i pii nemagnetickych vypoctech, naznacujici mozny
vliv elektronové struktury.

Pokles hodnoty entalpie HCP struktury sice neni tak linearni s vy$§imi hodnotami
parametru A8Z,¢,, avsak i pro nejvyssi hodnoty 462,¢, = 0,67 ziskané ve strukturach Id 3 je
stabiln¢jsi HCP struktura. Jedina struktura FCC_sm6, ve které doSlo ke stabilizaci FCC
struktury oproti HCP ma hodnotu 462.5¢ = 0,50 a odvozena HCP_sm6 A62,P = 0,33.
Tato stabilizace bude tedy zavisla na vicero jevech nez jen na uspofadani prvni koordina¢ni
sféry v FCC struktute. Pti pohledu na druhou koordinaéni sféru (obrazek 29) je mozné vidét
mirnou zavislost. Zde je viditelné, ze pro jedinou stabilngjsi FCC strukturu je hodnota
A8 ECC = —0,58, ktera se vyrazné lisi od ostatnich ziskanych FCC struktur. Avsak pro
odvozenou HCP strukturu je parametr A52- 1P = 0,58, tedy vyrazné rozdilny a méné vyhodny
pro atomy Cr. Ve druhé koordinaéni sféfe je vSak velmi nizky rozptyl hodnot pro FCC
struktury, zatimco pro HCP je vys$si. U HCP struktur je tak mozné pozorovat mirnou zavislost
poklesu entalpie s piibyvanim téchto dvojic, avsak i zde je velky pocet parametri blizkych 0.
Piedpokladem, ze by mély atomy Cr preferovat prave pozice ve svych druhych koordinacnich
sférach, tim padem by mélo dochazet ke snizovani entalpie s negativnim parametrem pro obé
struktury. Tato zavislost zde vSak tak vyraznd neni, Vv podstaté pouze pro FCC strukturu
FCC_sm6, ale je tieba vzit v potaz, ze hodnoty parametru jsou velmi malé a neli$i se tolik od
ndhodného uspofadani. Pti pohledu na struktury FCC_sm6 a HCP_sm6 a na prib¢h prolozeni
HCP struktur je tedy mozné, ze u jesSté vice uspofadanych struktur by se tato zavislost
vyskytovat mohla.

V porovnani s prvni koordina¢ni sférou se ukazuje, ze ackoliv muze dojit k ubytku
dvojic Cr-Cr v prvnich nejblizsich sousedech, nemusi se ekvivalentné obohacovat druhé
koordinac¢ni sféry o tyto dvojice. Tato nezavislost dvou parametrd je viditelna na obrazku 30,
kde jsou porovnany parametry usporadani pro HCP i FCC strukturu. Zde je viditelné, ze pro
parametry A62-F¢¢ = 0,333 a 461 5°¢ = —0,157 je ziskana hodnota A62,, velmi podobna.
Toto bude jeden z hlavnich rozdild vysledkti oproti praci v ¢lanku [70], kde diky optimalizaci
struktury pomoci metody Monte Carlo dochazelo pro struktury k zavislému ptesunu Cr z prvni
do druhé koordinacni sféry, jak je viditelné na obrazku 20. Pro vypocty v této praci se alespon
projevuje urcita zavislost ostatnich dvojic v prvni koordina¢ni sféfe ve dvojici s atomem Cr.
Kdyz dojde ke zvyseni parametru A8Z,¢,, musi logicky dojit ke sniZeni ostatnich parametrii
nahrazenim Cr atomu jinym prvkem. Tim padem 1 pro tyto ostatni dvojice obsahujici Cr
vznikne zavislost energie, ktera je vSak provazana s parametrem A82,c,..
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Obrazek 30 nezavislost parametrii usporddani v prvai a druhé koordinacni sfére

Ziskané mifizkové parametry relaxovanych struktur, viditelné na obrazku 31, také
vykazuji zavislost na parametru uspotfadani dvojic Cr-Cr. Se stoupajicim parametrem
uspoiadani A8¢,¢,, tzn. &im méné téchto dvojic je ve struktuie, tim mensi je ziskany miizkovy
parametr. To mize byt Castecné zplisobeno mensimi atomovymi poloméry ostatnich dvou
prvki oproti Cr (1,35 A oproti 1,40 A).
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Obrazek 31 ziskané miizkové parametry a jejich zavislost na dvojicich Cr-Cr v FCC strukturdch

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

Diky vySe zminénému rozdilu v pouzitych metodach je tedy nutné pro struktury
neoptimalizované metodou Monte Carlo porovnavat parametry Vv obou strukturach, nikoli
pouzivat parametr pouze pro FCC struktury, jako tomu je v ptipadé [70]. Entalpie tedy bude
zaviset i na tom, jak moc se od FCC struktury bude lisit odvozena HCP ve svych parametrech
uspotadani. Posunutim rovin mtze dojit ke zvyseni usporadani nebo jeho snizeni. Poté mtize
dochazet i pfi vysokém parametru 482, pro FCC miizku stile k vyssi stabilité HCP, jelikoZ
zde mize byt parametr A82,., pro HCP strukturu jesté vyssi. Také diky nezavislosti parametri
pro prvni a druhou koordinac¢ni sféru (Obrazek 30) u neoptimalizovanych bun¢k je nutné brat
V potaz ob& hodnoty, nikoli pouze pro prvni koordina¢ni sféru. Uvahou, Ze atomy Cr preferuji
druhou koordinaéni sféru pred prvni, by mél byt parametr 482, ¢, co nejvyssi a A6Z,c, €O
nejzapornéjsi. Je mozné tedy fict, Ze FCC struktura bude stabilnéjsi, pokud bude kladngjsi
hodnota rozdilu ASECC — ASEECC a hodnota rozdilu ASEHP — ASEHP  naopak
zaporngjsi. Daéle je mozné udélat rozdil téchto ziskanych rozdilt a popsat jim podobnost
vytvotenych struktur. Vlozenim jej do zavislosti s hodnotou ysr je mozné ukazat jasny vliv na
rozdilnosti FCC a od nich odvozenych HCP struktur. Tato zavislost je viditelna na obrazku 33.
U struktur FCC_sm6 a HCP_sm6 je viditelna stabilizace FCC struktury, avSak to pii velmi
velkém rozdilu obou struktur. Pro tyto struktury jsou ziskané parametry usporadani pro FCC
ASLECC = 0,5 a A5G LEC = —0,083 a pro HCP A8 P = 0,333 a 4623 /1P = 0,583. Zde
je tedy opét viditelny vliv i druhych koordinaénich sfér, jelikoz jejich velky rozdil pro obé
struktury zptsobuje tak vysokou hodnotu ysr. V FCC je dosazeno vyhodnych parametrd pro
atomy Cr pro ob¢ koordinac¢ni sféry, zatimco pro HCP je ziskan pouze vyhodny parametr pro
prvni koordinaéni sféru. Ve druhé koordina¢ni sféte je parametr kladny a s relativné vysokou
hodnotou, coz dle Givahy a vysledku, zpusobuje nizsi stabilitu struktury. Opa¢nym extrémnim
ptipadem jsou struktury FCC_ld2 a HCP_ld2, které dosahuji velmi zaporné hodnoty vysF, tzn.
vysoce stabilni HCP oproti FCC. Je to struktura s parametry A5:F¢ =0,287 a
A8EECC = —0,046 pro FCC strukturu a A65-21°P = 0,593 a 462-1“F = —0,926 pro HCP
strukturu. Zde je tedy patrné, ze HCP struktura ma mnohem vyhodnéjsi parametry usporadani
atomu Cr oproti FCC v obou koordinaénich sférach, coz se projevuje i na hodnoté ysr. Struktury
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FCC_Id3 a HCP_Id3 maji ekvivalentni uspotfadani Cr, nejvyssi parametr pro prvni koordina¢ni
sféru ze vech studovanych struktur 482, = 0,667 a s parametrem pro druhou koordina¢ni
sféru A6%,c, = 0. Jsou tedy na rozdil od dvou vySe zminénych struktur podobné, avsak i
S nejvyssim ziskanym parametrem uspotradani Cr V prvni koordinacni sféfe zde nedochazi ke
stabilizaci FCC struktury. Hodnota ysr = - 45,3 mJ/m? je dokonce velmi podobna hodnoté pro
struktury FCC_1, kde ysr = - 40,3 mJ/m?. Struktury FCC_1 a HCP_1 byly ziskany pomoci
modulu sgsgenerator [68] a maji tak velmi nizké parametry uspotadani pro Cr
ASLHCP = 0,009, 462, P = 0,065, A5LECC = —0,019 a 462.5°¢ = 0,056. Ziskany rozdil
mezi témito strukturami je pouze ve vysledné entalpii, ktera je nizsi pro FCC_ld3 a ukazuje tak
vys$$i stabilitu této struktury.
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Obrazek 33 zavislost SFE ysk na kombinovaném parametru uspordadani

7.1.4 Dvojice Co-Cr

Pro dvojice Co-Cr jsou zavislosti v prvnich nejbliz§ich sousedech. Ukazuje se pro obé
struktury snizeni sméSovaci entalpie S vy$S§im poctem téchto dvojic. Jedna se vSak o zavislost
svazanou k atomum Cr, jelikoz ekvivalentné dopliiuji rust parametru pro dvojice Cr-Cr, tedy
ubytek atoml Cr v prvni koordinacni sféfe. Zavislost je vSak velmi podobna pro ob¢ struktury,
tim vylu€uje moznost stabilizace FCC na ukor HCP faze pomoci optimalizace téchto dvojic ve
struktufe. V druhé koordinacni sféfe jiz zddna zavislost na téchto dvojicich neni, navic obdobné
jako dvojice Cr-Cr je i zde velmi maly rozsah hodnot pro FCC strukturu.
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Obrazek 34 zavislost sméSovaci entalpie na dvojicich Co-Cr v prvni koordinacni sfére

Smésovaci entalpie v zavislosti na A8? .,

12.00

10.00
R2=0.0124 @

8.00

6.00
I ® HCP

Smésovaci entalpie
kJ/mol

4.00 i ®FCC

2.00

0.00
-0.40 -0.20 0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40 1.60

A62CoCr

Obrazek 35 zavislost smésovaci entalpie na dvojicich Co-Cr v druhé koordinacni sfére

7.1.5 Dvojice Cr-Ni

Pro dvojice Cr-Ni je v prvni koordinacni sféfe viditelna zavislost obdobna s dvojici
Co-Cr. Smésovaci entalpie klesa s pfibyvajicim poctem vazeb, coZ je op€t mozné vysvétlit
vysSimi parametry usporadani dvojic Cr-Cr. Dochazi k obsazovani prvni koordinac¢ni sféry
v okoli atomu Cr prvky jiného typu. Také zde neni zadna vyrazny stabilizace FCC struktury
oproti HCP struktufe. V druhé koordinaéni sféfe se zavislost sméSovaci entalpie na tomto
parametru nenachazi. Napiiklad hodnoty entalpie pro dvé struktury s ekvivalentnim
parametrem A82,y; = 0,94 jsou riizné, 9.66 kJ/mol a 4,41 kJ/mol.
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Obrazek 37 zavislost sméSovaci entalpie na dvojicich Cr-Ni v druhé koordinacni sfére

7.1.6 Dvojice Ni-Ni

Posledni mozné dvojice ve slitiné CoCrNi jsou dva atomy Ni. V prvni koordina¢ni sféfe
je sméSovaci entalpie opét nezavisla na parametru uspofadani pro obé struktury. Ukazuje se zde
sice rychlejsi pokles entalpie pro FCC strukturu, ale ta je zplsobend spiSe nezavislosti
parametru uspotadani, ktera je vyraznéjsi pro HCP strukturu. Pro druhou koordinacéni sféru plati
to stejné, hodnoty entalpie jsou nezavislé na uspotradani dvojic Ni-Ni. Je v nich vsak viditelny
rozdil mezi FCC a znich odvozenymi HCP strukturami, jelikoz rozsah hodnot parametru
uspotadani pro HCP je mnohem vyssi nez pro FCC.
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Obrazek 39 zavislost energie na atom na dvojicich Ni-Ni v druhé koordinacni sfére

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

riiznych pozic ve struktuie oznacené jako FCC 1 s parametry uspoiadani ASL L¢ = —0,02 a
ASEHCP = 0,01. Neuspoiadana struktura byla pouZita k zamezeni ovlivnéni vysledkt

usporadanim struktur na kratkou vzdalenost. SméSovaci entalpie neusporadané ptivodni bunky
odpovidala pro stabilngjsi HCP strukturu oproti FCC struktufe za 0 K. Porovnani ziskanych
sméSovacich entalpii struktur s intersticialnimi atomy je viditelné na obrazku 40, kde ¢arkované
cary vyznacuji hodnoty entalpii pro pivodni struktury bez intersticidlnich atomid. V FCC
miizce N vzdy snizuje smeéSovaci entalpii oproti ptivodni struktuie bez intersticialniho atomu,
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zatimco C ji az na jeden ptipad zvySuje. U HCP struktur C vzdy zvySuje sméSovaci entalpii, ale
N nékdy mirné€ zvySuje a jindy snizuje. To by odpovidalo vyssi snaze C o tvorbu karbidt a niZsi
snahu o tvorbu nitridt intersticialniho N v CoCrNi pozorovanou Vv praci [58].

Smésovaci entalpie
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vy
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Smésovaci entalpie

Obrazek 40 porovnani sméSovaci entalpie struktur s intersticialnimi prvky

Po pfidani intersticidlnich atomii zstava HCP stabilni strukturou s niz§i hodnotou
sméSovaci entalpie. Pro FCC strukturu byla vzdy nejstabilngjsi struktura 2:3:1 s okolim
intersticidlniho atomu 2 Co, 3 Cr, 1 Ni. Pro HCP struktury s dusikem byla nejstabilné;jsi
struktura 0:3:3 s okolim obsahujicim 3 Cr a 3 Ni, zatimco s uhlikem byla nejstabilngjsi struktura
3:2:1 s okolim intersticidlniho atomu 3 Co, 2 Cr a 1 Ni. Nejmén¢ stabilni struktura byla vzdy
struktura 0:2:4 pro okoli 2 Cr a 4 Ni atomd, ktera méla ve vSech pfipadech nejvyssi hodnoty
sméSovaci entalpie. Dusik vykazuje vys$si zavislost entalpie na okoli oproti uhliku. Tento jev je
dobfe viditelny na obrazku 41, kde je ukazan rozdil sméSovaci entalpie oproti primérné hodnoté
ziskané sméSovaci entalpie struktur s intersticialnimi atomy. Struktury s atomem dusiku maji
vetsi rozptyl mezi jednotlivymi hodnotami pro riznd okoli oproti strukturam s pfidanym
uhlikem a také vys$Si hodnotu jejich primérné odchylky oproti uhlikovym strukturdm
(0,077k]/mol pro N v porovnani s 0,053k]/mol pro C).
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Rozdil od priimérné hodnoty smésovaci entalpie
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Obrazek 41 porovnani rozdilii smésSovaci entalpie struktur od priimérné hodnoty smésovaci entalpie

Pfidanim intersticidlnich atomti doslo k mirnému narustu mfizkového parametru
V porovnani s ptivodni strukturou. U obou prvki dojde k primérnému zvyseni 0 0,003 A. Stejna
hodnota zvySeni parametru miize byt zptisobena velmi podobnymi atomovymi poloméry obou
intersticialnich prvkd, tzn. 0,65 A pro N a 0,70 A pro C. Vzdalenosti okolnich atomi od
intersticialniho atomu se také navySily o podobnou hodnotu pro oba prvky. Pro C doslo
k navyseni v priméru o 0,121 A a pro N dosahovala tato hodnota 0,116 A. Posunuti okolnich
atomtl smérem od intersticialnich je viditelné na obrazku 42. Je pozorovatelné vyssi posunuti
smérem od intersticialniho atomu pro atomy Cr oproti atomtiim Co, ale v HCP struktufe dochazi
i K vyrazngjSimu posunu atomu Ni oproti v FCC struktufe.

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

Hodnota ysr pro nemagnetickou strukturu bez intersticialniho atomu vypocitana podle
ANNI modelu je rovna — 40 m] * m~2, hodnota odpovida hodnotam 7ysr ziskanym jak v [70]
pro neusporadané struktury, tak pro rozsah hodnot ziskanych v [21]. Pro spin-polarizovanou
strukturu je yse = — 43 mJ/m?, coz odpovida minimalnimu rozdilu energii a ukazuje moznost
vyuziti nemagnetickych vypoctd. Na obrazku 43 je viditelna zavislost hodnoty ysr na okoli
intersticialnich atomii. Pfidanim intersticialniho prvku dochédzi ke zvySeni ysr ve vSech
piipadech. Vliv dusiku na ysr je mirn&jsi, jeho primérné zvyseni dosahuje hodnoty 7,5 mJ/m2,
Uhlik mél vliv na vyraznéjsi, v priméru zvysil hodnotu 0 9,3 mJ/m2. Nejvice je mirny vliv N
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patrny pro strukturu 0:3:3, s 3 atomy Cr a 3 atomy Ni v okoli, kde se hodnota v podstaté nelisi
od ptvodni struktury bez intersticialnich prvku. Nejvyssi vliv na hodnotu ysr byl pro struktury
2:3:1 s okolim 2 atomi Co, 3 atomt Cr a 1 atomu Ni, ve kterém doslo ke zvySeni az na hodnotu
vse = - 24,4 m] - m~2 pro atom dusiku, a —23 m]J - m~2 pro atom uhliku. Vliv atomi Co v okoli
intersticialniho atomu je minimdlni, ale vliv atomii Ni a Cr je vyrazny, obzvlast¢ pro
intersticialni atom N. Porovnanim hodnot ysr je pozorovatelné zvySeni hodnoty pro vyssi pocet
Cr atomt v okoli, pokud je v okoli malo atomti Ni atomy, jako tomu je napiiklad u struktury
S nejvyssi hodnotou ysr S okolim 2:3:1 v porovnani se strukturou 3:2:1. Kombinace vysokého
poct Cr a Ni v okoli vytvoii strukturu s nejnizsi hodnotou ysr. Zavislost C na okolnim poctu
Cr byla pozorovana i pro Cantor slitinu v praci [72]. Také je mozné pozorovat ekvivalentni
hodnotu ysr pro oba intersticialni prvku — 33 mJ/m? pro ekvivalentni zastoupeni okolnich prvku.
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-30.00

Ysk

mJ/m?

-35.00
4000 e e e e e e e e e e e e e e e e

-45.00
2:1:3  1:2.3  2:2:2  2:3:1 0:3:3 1:2:.3 3:2:1 3:1:2 0:2:4

Pomér Co:Cr:Niv 1NN
Obrazek 43 ViV okoli intersticialniho atomu na SFE yse

7.3 Teplotni zavislost SFE ysF

Ziskané teplotni zavislost SFE ysr jsou viditelné na obrazku 44. Byly provedeny pro
strukturu FCC_1 a pro strukturu s intersticialnim atomem s okolim 2:1:3. Odpovidaji postupné
stabilizaci FCC struktury se stoupajici teplotou. V nastaveném teplotnim rozsahu neni dosazeno
kladné hodnoty ysr narozdil napi. od [21] kde dochazi k ptechodu ysk do kladnych hodnot pii
teploté 350 K. Hodnota dy/dT je pro obé vypogitané struktury velmi podobna, 0,033 mJ/m?/K
pro CoCrNi a 0,034 mJ/m?/K pro CoCrNiN, coz odpovida niz§imu stoupani hodnoty oproti
[21]. Jelikoz jsou pro obé struktury hodnoty velmi podobné, neukazuje to na vyrazné ovlivnéni
zavislosti pfidanim intersticidlniho atomu. Jediné ovlivnéni je v piivodni hodnoté ysr, pii 0 K,
ktera je vyssi a tim by mélo byt dosazeno kladné hodnoty ysr za niZSich teplot oproti struktuie
bez intersticialniho atomu. Je vSak nutno vzit v potaz jinou metodu vypoctu a jinou velikost
vypocetni buiky. V této praci byla provedena nejjednodussi aproximace Debye-Slaterovou
metodou, ktera nemusi davat spravny pomér dy/dT. Pfesnéj$i hodnotu by bylo mozné ziskat
vypoctem fononové hustoty stavil. Také je tieba brat v potaz ndhodné usporadani ptivodnich
struktur. Jak bylo popsano Vv piedchozi kapitole, uspotadani na kratkou vzdalenost mize mit

49



vyrazny vliv na hodnotu ysr, a tim zvysit vychozi hodnotu pro vypocty a se stejnym pomérem
dy/dT dosahnout kladné hodnoty za nizsich teplot. Vypocty programem Gibbs2 jsou také velmi
zavislé na pouzitych vstupnich datech energie v zavislosti na objemu.

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

Obrazek 44 teplotni zavislost SFE ysr pro piné neusporadané struktury FCC_1 a do nich viozeny intersticialni atom do pozice
2:1:3
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8. Zavér

Vyuzitim ab initio DFT vypocta byly ziskany energie vrstevnych chyb a sméSovaci
entalpie pro rtizn¢ usporadané struktury slitiny CoCrNi. Byla zjisténa zavislost stability struktur
na usporadani Cr ve slitin€. Jasnd zavislost byla pozorovana pro uspotadani dvojic Cr-Cr
Vv prvnich nejblizsich sousednich atomech, kde byl ziskan pokles sméSovaci entalpie s poklesem
poctu téchto dvojic ve slitin€. Dale 1 zavislost na druhé koordina¢ni sféte, ve které je naopak
preferovan vyssi vyskyt téchto dvojic. Zde je zavislost mnohem mirnéj$i nez pro prvni
koordinac¢ni sféru, ale neni zanedbatelnd. Mirna zavislost vSak mtize byt zptisobena ziskanymi
relativné malymi hodnotami parametru usporadani. Dal§i mirné zavislosti jinych dvojic byly
také pozorovany, avSak se jedna o druhotny jev dvojic Cr-Cr, jelikoz dochazelo k jejich
nahrazovani dvojicemi Cr-Co a Cr-Ni.

Vzhledem k zpusobu tvorby struktur byl popsan vliv jejich rozdilnosti v uspofadani.
Ackoliv HCP struktury vychazi z FCC struktur, mize pouze posunutim rovin dojit k velkému
vlivu na uspotadani ve struktufe. To mize mit za nasledek 1 zisk stabilnéjsi FCC struktury na
ukor HCP, avsak za podminky velmi vyhodnych parametrti uspotradani pro Cr v FCC struktute
a nevyhodnych pro HCP strukturu, v této praci ziskan pouze v jediném piipadé. Nebyla vSak
potvrzena stabilizace FCC miizky pro slitinu CoCrNi zplsobena vysokym uspofadanim
struktury pro prvni koordinacni sféru dvojic Cr-Cr v FCC struktute. I pro vysoké hodnoty
parametru uspofadani byla stabilnéjsi HCP mitizka. To je v tomto pfipad¢é objasnéno rozdilem
v postupu [70], jelikoz v ptipadé struktur v této praci nebylo dosazeno takové optimalizace
struktury, jako pfi pouziti Monte Carlo metody. Pro struktury v této praci nebylo snizovani
poctu Cr-Cr dvojic v prvni koordinaéni sféte doprovazeno zvySovanim jejich poctu v druhych
koordina¢nich sférach.

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

Teplotni zavislost energie vrstevné chyby byla ziskana pomoci programu Gibbs2.
Vykazuje oéekavané stoupani hodnoty energie se stoupajici teplotou, avsak nedosahuje
kladnych hodnot ukazujicich ocekavanou stabilitu FCC mfizky V nastaveném teplotnim
intervalu. Nejblize kladné hodnoté¢ SFE je struktura s vlozenym intersticialnim N, ktera se
v 700 K blizi 0. Tento rozdil mtize byt zptisoben pouZzitou aproximaci pro vibrac¢ni piispévek
k entropii a ptipadné malym rozsahem objemt pouzitych pii vypoctu.
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10.Seznam pouzitych zkratek a symboli

Zkratka Vyznam

HEA Slitiny s vysokou entropii,

MEA Slitiny se stfedni entropii,

VEC Konfigurace valen¢nich elektroni

TWIP Jev plasticity vyvolané dvoj¢aténim

TRIP Jev transformaci vyvolané plasticity

AHSS Pokrocilé vysokopevné oceli

SFE Energie vrstevné chyby

ANNI Isingiv model nejblizsich sousedun, axial nearest neighbour Ising model

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

SPS Spark plasma sintering

LDA Lokalni aproximace elektronové hustoty

GGA Zobecnéna aproximace gradientu elektronové hustoty

PAW Projektované piidruzené viny

DFT Teorie funkciondlu hustoty

SD Metoda nejvétsiho spadu

CG Metoda konjugovaného gradientu

SQS Specidlni kvazi-ndhodné struktury

LO Podélné optické viny

TO Pti¢né optické viny

LA PodéIné akustické viny

TA Pficné akustické viny

VASP Program pro DFT, Vienna Ab-initio Simulation Package

NN Nejblizsi sousedé (nearest neighbour)

NM Nemagnetické nastaveni vypocti

FM Spin-polarizované vypocty
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