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Abstrakt

Bakalaiska prace se zabyva teoretickym a experimentalnim urcéenim lokalnich modulid
pruznosti polykrystalickych materiali. Teoreticky se elastické parametry urci z kvantoveé-
mechanickych vypocth a vysledky se ovéruji experimentalné pomoci nanoindentacnich
méreni. Cilem této prace je aplikovat tyto metody na cisté zZelezo jako pfedstupen pro
pozdéjsi planované zkoumani binarnich slitin Fe-Al.

Summary

The bachelor thesis combines computational and experimental methods for determi-
nation of local Young’s modulus of polycrystalline materials. Quantum-mechanical cal-
culations are used for theoretical determination of anisotropic elastic properties and the
results are compared with those from nanoindetation measurements. The aim of the ba-
chelor thesis is to apply these two methods to elemental iron as a pre-step for future
research of binary Fe-Al alloys.
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1. Uvod

Tato bakalarska zavéreénd prace vypracovana na Vysokém uceni technickém v Brné
na Ustavu materidlovich véd a inZenyrstvi vznikla ve spolupraci Ustavu fyziky materialt
Akademie véd Ceské republiky se sidlem v Brné a Ustavu kovovych materialét a mate-
ridlovych zkousek (Department Metallkunde und Werkstoffpriifung) se sidlem v Monta-
nuniversitdt v mésté Leoben v Rakousku. V teoretické casti se kvantové-mechanickymi
vypocty urcuje lokalni modul pruznosti materialu pri dané teploté. Cilem této prace je
zjistit, jak se kvantové mechanické vypocty shoduji s redlnym materialem.

Jelikoz je tato préace ¢asti velmi rozsahlejsiho projektu zabyvajici se slitinami Fe-Al,
jsou konvergencni testy a testovani rtznych metod vypoctu elastickych konstant pro-
vedeny pro intermetalikum FeAl. Z divodu c¢asové naroc¢nosti, nedostatku vypocetnich
kapacit se otestované metody aplikuji pouze pro cisté zelezo. I z diivodu naroc¢nosti pii-
pravy vzorkl bylo experimentalni méfeni provedeno pouze na vzorku cistého Fe.

Casti této prace jsou:

Teoreticky avod

V této kapitole je kratce vysvétlena problematika modulu pruznosti materiali. Zde jsou
i popsany obecné vypocetni programy a pristroje, které se pti této bakalarské praci byly
pouzity.

Vypoctova cast

Ve vypoctové ¢asti jsou popsany provedené konvergencni testy, které umozni zvolit spravné
parametry vypocti, které jsou optimalnim kompromisem mezi vypocetni naro¢nosti vy-
poct a jejich presnosti. Nasleduje popis modelovani struktury materialti v kvantoveé-me-
chanickych vypoctech a vypocet elastickych konstant. Z existujicich metod pro vypocet
téchto konstant je v této préaci byla zvolena metoda napéti-deformace (stress-strain), ktera
porovnava s druhou zvolenou metodou energie-deformace (energy-strain). Metoda ener-
gie-deformace se aplikuje na termodynamické vypocty v programu Phonopy, ze kterych
se pro rizné teploty ziskaji energie a objem v rovnovazném stavu pfi riiznych teplotach,
teplotni roztaznost a elastické konstanty C71, C1o a Cyy v zavislosti na teploté. Z takto
vypocitanych elastickych konstant se ziskaji hodnoty Youngovych moduld pruznosti pro
rizné smeéry.

Experimentalni ¢ast

V experimentalni ¢asti byl pripraven cisty vzorek zeleza. Metodou zpétné odrazenych
elektronii Electron Backscatter Diffraction (EBSD) se ziskala mapa orientace jednotlivych
zrn. Ve vybranych mistech vhodnyjch pro méfeni se nanointendorem namétil redukovany
Youngtv modul pruznosti a vypocital se nanoindenta¢ni modul pruznosti.

Zavér

V zavéru prace se prepocitaji moduly pruznosti pro vybrané sméry nanoindentacnich
méfeni a vysledky se porovnaji s experimentalné namérenymi daty.
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2. Teoreticky tvod
2.1. Modul pruznosti
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je nezbytnym tdajem v oblasti pruznosti a pevnosti pro posouzeni vhodnosti pouzitych
typi profilt a jejich rozméru tak, aby dana konstrukce byla schopna udrzet urcité zatizeni.
Youngtv modul charakterizuje velikost napéti na jednotku pretvoreni v oblasti elastické
deformace. Urcuje se z tahovych diagrami, kde predstavuje smérnici tecny funkce napéti
v zavislosti pretvoreni na elastické oblasti. Je definovan Hookeovym zékonem:

o= Eg, (2.1)

kde o je napéti, E je Youngtv modul a € je pfetvoreni. Plati pouze v elastické oblasti,
tedy v té, ve které je napéti v tahovych diagramech linearni. V oblasti elasticko-plastické
deformace uz tento zakon nelze pouzit.
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(a) Priklad prubéh tahové zkousky [2]. (b) Uréeni materidlovych vlastnosti v

tahovém diagramu [2].
Obrézek 2.1: Priklad tahové zkousky

Experimentalné se Youngtiv modul urc¢uje tahovymi zkouskami. Z materialu se podle
norem vyhotovi zkusebni tyce, které se davaji do zkusebniho pristroje. Ten tento vzorek
natahuje a métri vyvinutou silu v zavislosti na pretvoreni do doby nez vznikne krcek a
material se porusi. Takto vytvoreny tahovy diagram se nasledné prepocita na digram
v zavislosti napéti na pretvoreni. Vypoctem smérnice tecny v grafu v oblasti elastické
deformace se pak ur¢i Youngtiv modul pruznosti pro polykrastalicky material.

Youngtiv modul pruznosti se také da urcit nanoindentorem, coz plati pouze pro mo-
nokrystal. Ten zaznamenava pribéh zatézovaci a odtézovaci kiivky (viz obréazek 2.2). Z
grafu se urci redukovany Youngiiv modul pruznosti, ktery je te¢nou odtézovaci kiivky. Z
redukovaného Youngova modulu se prepocita indentac¢ni Youngtiv modul pruznosti Einr
za pouziti Poissonovy konstanty.
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Obrazek 2.2: Priklady zatézovaci a odtézovaci kiivky naméfené nanoindentorem [19].

Na obrazku na zatézovaci kfivece (mezi body O-B) je zndzornén ideélné elasticky mate-
rial a na odtézovaci kiivce (mezi body B-C’) je zndzornéna idealné plasticky material. Na
svislé ose je velikost vyvijené sily v mN a na vodorovné ose je délka priniku do méreného
materialu.

2.1.1. Poissonova konstanta

Pti deformaci materialu dochézi i ke zméné tvaru. Poissonova konstanta je bezrozmérna
veli¢ina, ktera udava pomeér pretvoreni ve sméru kolmém na smér namahani ku relativnimu
pretvofeni ve sméru namahani. Udava se vzorcem:

=12, (2:2)
8X

kde p je Poissonova konstanta (téZz oznaCovana jako v), e, je pomérné zkraceni v piic-

ném sméru a &, je pomérné zkraceni v podélném smeéru. Pro polykrystalicky material s

nahodné orientovanymi zrny je ve vSech smérech Poissonova konstanta stejna, v pripadé

monokrystalického materialu se Poissonova konstanta méni v zavislosti na sméru.

2.2. Krystalografie

Vzhledem k tomu, Ze u nanoindentace v piipadé monokrystalu se projevi vlastnosti krys-
talové mfize (napf. symetrie), je velmi dilezité mit krystalografické informace o struktute
zkoumaného materialu.

Krystalografie je védni disciplina zabyvajici se vnitini stavbou krystalid. Pro krystalo-
vou miizku je typické pravidelné rozlozeni atomu (iontt) podle geometrického usporadani.
Primitivni bunka je nejmensi geometricky element, jehoz opakovanim lze vytvorit krysta-
lovou m¥izku. Existuje celkem 14 téchto elementérnich (Bravaisovych) miizek.
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Obrazek 2.3: Druhy Bravaisovych mfizek [10].

Kovy nejcastéji krystalizuji v kubickych miizkach typu BCC (Body-Centered Cubic -
prostorové stfedénd miizka) anebo typu FCC (Face-Centered Cubic - plosné centrovana
miizka) anebo v hexagonalnich Sestere¢nych HCP miizkach (Hexagonal Close-Packed).

a)
Obrazek 2.4: a) BCC miizka, b) FCC mfizka, ¢) HCP mfizka [10].

Kv1li m¥izce existuje tzv. anizotropie, tzn., Ze material nevykazuje stejnou vlastnost ve
vSech smérech. Je to typicka a zajimava vlastnost téchto mrizek a soucasné je i fenoménem,
kterym se tato prace také zabyva.
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Obréazek 2.5: Ukéazka piikladi Youngovych modult pro krystalové miizky [23, 6, 20].
2.3. Vypocetni programy

Kvantové-mechanické vypocty vychazi z poznatki kvantové fyziky. Jednd se o moderni
oblast fyziky, kterd se od klasické fyziky se lisi tim, Ze zavadi kvantovani hmoty a jejich
vlastnosti. V praxi se uplatniuje pfi vyvoji elektroniky (tranzistory, lasery), pfi vyvoji
ruznych zafi¢u (rentgenové zafice, [-zafiCe,...) nebo pii vyvoji a zkoumani materiald.
Jedné se o zcela rozsdhlou a velmi naroc¢nou disciplinu.

2.3.1. VASP

Program VASP [7, 8, 12, 11] (Vienna Ab-initio Simulation Package) je vypocetni program
vyvinuty na univerzité ve Vidni (Faculty of Physics, Universitéit Wien, Austria), ktery pro-
vadi kvantové-mechanické (nékdy také nazyvané latinskym slovem ab-initio) molekularné
dynamické simulace. V praxi se pouziva pro urceni charakteristik materiald v primyslo-
vych vyzkumnych centrech (napf¥. vyvoj novych oceli ve firmé ThyssenKrupp v Némecku).
V akademické sfére slouzi pro akademické vypocty, pii kterych se zkouma chovani mate-
ridlu a urcuji se materialové charakteristiky (vypocet fononového spektra, stabilita mate-
ridlu ¢i vlastnosti materidlu). VASP provadi vypocty na zakladé téchto vstupnich soubort:

1) POSCAR
POSCAR je vstupni soubor, kde uzivatel nadefinuje strukturu materialu. Jeho piiklad je
uveden v kapitole 3.1.1.

2) POTCAR

POTCAR obsahuje pro kazdy chemicky prvek v hmotné bazi pocitaného krystalu tzv.
pseudopotencial, ktery popisuje interakci atomového jadra a nizkou energii v jeho okoli s
valen¢nimi elektrony. Pro kazdy prvek je uz predem vytvoreny a uzivatelé k nému maji
pristup z databanky VASPu.

3) INCAR
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INCAR je soubor, kam uzivatel zadava vypocetni vstupni parametry, co a jak ma pro-
gram pocitat. Ty jsou popsdny v kapitole 3.1.2. Aby byly vypocty spravné, doporucuje
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testy). Jejich Spatné nastaveni je nejcastéjsi pri¢inou znehodnoceni vypocti.

4) KPOINTS

KPOINTS je vstupni soubor (viz kapitola 3.1.3), kam uzivatel zadava prislusné mnozstvi
bodii v reciprokém prostoru v prvni Brillovinové zéné, na kterych VASP provadi integraci.
Urcuje se jiz vyse zminénymi konvergencnimi testy, které jsou popsanych kapitole 3.2.

2.3.2. Phonopy

Phonopy [21] je program urc¢eny pro vypocty fonont na tirovni harmonické a quasi-harmo-
nické aproximace. Uzivateli vytvoii POSCARy s nakopirovanymi buiikami a vytvorenymi
deformacemi struktury, které se vypocitaji programem VASP a nésledné vypocty vyhod-
noti. Je volné stazitelny z internetu.

2.4. Experimentalni méreni

2.4.1. Priprava vzorku

Elektrolytické zelezo dodéno firmou VUK - Cisté kovy, a.s. s ¢istotou 99,99% a byl pozo-
rovan v dodaném stavu (se zlomky s patrnou morfologii). Disledku malych zrn, které by
se na nanoindentoru obtizné méftily, byl pak vzorek zihan pti 1000°C ptiblizné dvé hodiny,
¢imz se zvétsily velikosti zrn.

-

I - 20 |; Map4; Step=2.078 ym; Grid512x435

;
[ . -0 i Mep4; Step=2.662 jm; GridSa7c423

(a) EBSD mapa zrn nezthaného (b) EBSD mapa zihaného vzorku Fe.
vzorku Fe.

Obrazek 2.6: EBSD mapy méfeného vzorku

Po zihani se vzorek vybrousil, vylestil a ocistil. Poté se vlozil do EBSD pristroje.
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2.4.2. Electron backscatter diffraction

Difrakce zpétné odrazenych elektronti (electron backscatter diffraction - EBSD) je metoda
pro analyzu vzork, ze které 1ze urcit i orientaci jednotlivych zrn. Na obrazku 2.7 je model
EBSD v kombinaci s EDS spektrometrem. Snimané tdaje jsou zobrazeny okolo obrazku.

Sample tilt = 70° maximises EBSP contrast & intensity

Obrézek 2.7: Geometrické usporadani EBDS a EDS spektrometru [1].

Metoda EBSD spociva v tom, Ze piistroj vysila na vzorek proud elektronti. Ve probiha
v rastrovaci komote mikroskopu pod ostrym thlem 60 — 75°.

Normal
direction
ND
001 011
Orientation Triangle
Miller Map <uww=

Onentation Map
Top View

Obrazek 2.8: Ukazka mapy ziskané EBSD metodou, vlevo: orientace fezné roviny, upro-
stfed: ukazka EBSD mapy, vpravo: orientace miizky podle barvy.

Pii elektronovych difrakci nastavaji tyto po sobé jdouci déje [13]:
1) Nepruzna interakce mezi elektronem a vzorkem
2) Pruzna ,,braggovska“ interakce s vybranymi atomovymi rovinami

1) Nepruzni interakce mezi elektronem a vzorkem

Elektrony z primarniho svazku dopadnou tésné pod povrch vzorku. Tam nepruzné inter-
aguji s hmotou a dochazi tak ke ztraté energie a také k zakfiveni trajektorie elektront,
tedy difrakci.

2) Pruzna ,,braggovska“ interakce s vybranymi atomovymi rovinami
Pti velkém mnozstvi vyzarenych elektronu je s velkou pravdépodobnosti mozné, zZe na-

stane i braggovska interakce. Podminkou této interakce je splnéni nasledujici rovnice:

nA = 2dhklsin0, (23)
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kde n je tad difrakce, A je vlnova délka elektrontl, dyy je vzdalenost mezi rovinami pro
danou osnovu a @ je thel dopadajicich elektrond na tyto sledované osnovy rovin.

Pr1i této interakci elektrony se Sifi pouze sméry, od kterych se odrazily. Pii zachycovani
téchto difrakci vznikaji na stinitku mikroskopu tzv. Kikuchiho obrazce, kde jsou vidét
pary difrakénich linii, které reprezentuji dané krystalografické roviny.

Vyhodnocenim téchto obrazcii se ziskaji EBSD mapy s orientaci jednotlivych zrn. Pro
zjednoduseni se tyto orientace udavaji v Eulerovych tihlech, které se pak matematicky
prepocitavaji. U vybranych zrn se pak zméii tvrdost materidlu nanointendorem.
Soustavou rovnic se pomoci Eulerovych thl ziskaji soutadnice normalového vektoru fezné
roviny:

h = sinys - sing
k = cospy - sing
[ = coso,

kde o a ¢ jsou Eulerovy thly a h, k, [ jsou soutadnice normalového vektoru fezné roviny.

2.4.3. Nanoindentor

Nanoindentor $vycarské firmy CSM typu NHT? pouziva diamantovy hrot typu Berkovich.
Ve vyznacenych oblastech EBSD mapy se zméii redukovany Youngtiv modul a pomoci
softwaru se prepocitd na nanoindentac¢ni Youngtiv modul pruznosti. Na kazdém zrnu se
provede priblizné deset méreni a udéla se z nich primér. Hodnoty se vybiraji tak, aby
se zatézovaci a odtézovaci kiivky co nejvice kryly a méfeni bylo tak co nejpresné;jsi.
Modra sipka na obrazku 2.12 znaci, ze pokud je kifivka mimo danou oblast nez ostatni,
musi se méfeni udélat znovu. Z celkovych nejméné péti az deseti méfeni na daném zrné se
vypocita primér namétenych redukovanych modulti a z nich se vypocita se nanoindentac¢ni
Youngtiv modul pruznosti.
Nanoindentor zméri redukovany modul £* a ten pomoci vzorce 2.7:

EINT = E*(l - 1/2)7 (27)

prepocita na nanoindenta¢ni modul, kde Einr je nanoindentacni modul, v je Poissonova
konstanta. Podle manuéalu nanoindentoru je doporucena hodnota Poissonovy konstanty
0.27 az 0.3.



2.4. EXPERIMENTALNI MERENI
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Obrazek 2.9: Ukazka zatézovacich a odtézovacich kiivek naméfenych nanoindetorem [5].
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3. VYPOCTOVA CAST
g v L, v A
3. Vypoctova cast
Tato kapitola se zabyva vypoctem a modelovanim struktury programem VASP. Jeli-
koz jsou tyto vypocty narocné, pocita se numerickymi metodami. Proto je potieba mit
vstupni parametry vyladéné tak, aby jejich zména co nejméné ovlivnila pfesnost vypocti

a zaroven byla co nejkratsi doba vypocti. O tom, jaké hodnoty zvolit pro vstupni para-
metry, rozhoduji konvergencni testy.

3.1. Vytvoreni vstupnich soubord pro program VASP

Zakladni vstupni soubory jsou popsany v diivéjsi kapitole. VSechny vstupni soubory (PO-
SCAR, INCAR, KPOINTS, POTCAR) je potfeba mit pfed spusténim programu VASP v
jednom adresari. Po dokonceni procesu je mozné z vystupnich soubort precist vypocitané
tdaje dilezité pro analyzu (napft. celkové energie struktury).

Jelikoz se v této praci testuje na Cisté zelezo, jsou zde uvedeny vstupni parametry pro
BCC struktury, které byly otestovany Ustavem fyziky materidlu Akademie véd Ceské
republiky se sidlem v Brné.

3.1.1. POSCAR

Do POSCARu se vlozi souradnice jednotlivych atomt. Prvni fadek slouzi pro poznamky,
druhy radek je skalovaci parametr velikosti miizky a popf. pfi zadani znaménka minus se
zadava objem buiiky (2.83315 A ' nebo -11.349 A? pro jednoatomovou miizku zeleza).
Dalsi tii fadky predstavuji prostorové bazové vektory charakterizujici miizku (viz obré-
zek nize). Pod né se pfid4 znacka chemického prvku a hned poté (na sedmy radek) pocet
daného prvku ve strukturé. Nasledné se nastavi typ souradného systému, ve které je
struktura zaddna (Cartesian = kartézsky systém soufadnic, Direct = atoméarni systém
soutadnic bazovych vektori). Potom uz nésleduji soufadnice jednotlivych atomi ve struk-
ture. Pti zadavani musi platit, ze pofadi zadanych soutradnic se musi shodovat s poradim
zadéani prvki zadanych v Sestém rfadku souboru (nejprve se pisi souradnice atomi jednoho
prvku a poté soufadnice atomu dalsiho zadaného prvku).

Simple Cubic Body-Centered Cubic (bec) Face-Centered Cubic (fcc)

a=[a,0,0];
a= [0, a,0];

a=[0, 0.5, 0.5]a;
a;=[0.5, 0, 0.5]a:
ag=[0.5, 0.5, 0]a;

Obrazek 3.1: Ptiklad modelovani kubickych struktur [17].

11 Angstrom=10"1° m
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3.1. VYTVORENI VSTUPNICH SOUBORU PRO PROGRAM VASP

Piiklad souboru POSCAR:
POSCAR

#system Fe

2.831315 #velikost mriZkového parametru
-0.5000000 0.50000000 0.5000000 #1.bazovy wektor

0.5000000 -.50000000 0.5000000 #2.bazovy wvektor

0.5000000 0.50000000 -0.5000000#3.bazovy wvektor

Fe #prvek

1 #pocet atomi jednotlivych prvki

Direct #typ soutadného systému (napt. Cartestan, Direct)
0.00 0.00 0.OOTTT #souradnice s volnym pohybem atomi,

pouzitim F F F je zablokovdn pohyb po ose X, Y a Z
pouzitim T T T je odblokovdn pohyb po ose X, Y a Z

3.1.2. INCAR

Priklad souboru INCAR:
INCAR

SYSTEM=Fe; #ndzev struktury Zeleza

GGA=AM; #typ vypoétu (AM, PE, RP, PS, 91) - NUINE OTESTOVAT!
PREC=Accurate; #typ pFesnostt (dal3i parametry: Low, Med, High)
EDIFF=1E-06; #definuje se chyba vypolti (doporucend je 1E-04 aZ 1E-06)

ENCUT=370; #urcuje se z konvergencénich testd

ISPIN=2; #zahrnuje magnetismus (1-ne, 2-ano)

MAGMOM=2.1; #pocateéni magneticky moment na 1 atom Fe je 2.1
IBRION=1; #iontovd relazace (béziné se uZivd 0 mebo 2)
EDIFFG=1E-04; #pT1 jakém rozdilu mezi dvéma vypolty se md proces zastavit
ISIF=0; #definuje se, co a jak md VASP politat (viz. manudl)
ISTART=0; #na zacldtku nenacte soubor WAVECAR (neni nutny parametr)
ICHARG=2; #pouZije superpozict

SIGMA=0.2; #pro kovy se doporucuje prednastavend hodnota 0.2
ISMEAR=1; #pro kovy se doporucuji hodnoty 1 nebo 2

NSW=500; #definuje mazimdlni pocetl iteract

TALGO=48; #definuje typ algoritmu

ALGO =fast; #definujeme algoritmus (Normal, Fast, Very_Fast)
VOSKOWN=1; #typ interpolace

AMIX_MAG=0.8; #parametry se doporucuji pouZivat prTi zahrnuti magnetismu
BMIX_MAG=0.00001;

3.1.3. KPOINTS

Tento parametr se urcuje z konvergenc¢nich testii. Jelikoz se jedna o kubicky materidl,
reciproky prostor krystalu se rozdéli rovnomeérné. Zde se zadava pocet bodii, na kterych

12



3. VYPOCTOVA CAST

VASP provede integraci.

Priklad souboru KPOINTS:
KPOINTS

#Monkhorst-Pack mesh 36 x 36 x 36 #ndzev

0 #definuje pocdtek vypolti

Monkhorst-Pack #metoda TozloZeni K-bodd v reciprokém prostoru
36 36 36 #pocet bodi

0.0 0.0 0.0 #definuje se pocatek soufadnic

3.1.4. POTCAR

Tento soubor popisuje interakci atomového jadra a elektron v jeho nejbliz§im okoli s
valen¢nimi elektrony. Uzivatelé programu VASP k nému maji pfistup z databanky.

3.2. Konvergencni testy

Jakmile jsou vytvofeny zakladni vstupni vypocetni soubory (INCAR, KPOINTS, PO-
TCAR a POSCAR), v dalsim kroku se provedou konvergencni testy.

Kdyz se nastavi vysoky pocet K-bodu a vysoky parametr ENCUT (rozvoj vlnovych
parametri funkci elektronti do fady rovinnych vin, jejichz maximalni energie je parametr
ENCUT), vypocty jsou pak velmi nadro¢né jak na pamét, tak i na cas. Proto se provadéji
tyto testy, které umozni najit takové parametry vypocti tak, aby se zkratila doba vypocti
a presnost zistala témeér stejna. Konvergencni testy tedy umoznuji najit kompromis mezi
presnosti a ¢asovou narocnosti vypoctu.

U téchto testt lze naptiklad postupovat podle nasledujicich krokt. Nejprve se musi
zvolit takovy ENCUT, kde pfi zméné mnozstvi K-bodt v prostoru si budou vysledky
energii co nejvice podobné. Je to z toho diivodu, ze pti vypoctech se vzdy jako prvni méni
jejich mnozstvi. Po takovémto vybéru vhodného ENCUTu, je snahou zvolit takové nej-
nizsi mnozstvi K-bodt tak, aby se rozdily hodnot energii co nejvice shodovaly s rozdily
hodnot pri vyssich poctech K-bodi, tzn., ze kiivky energie-objem se pfiblizné shoduji.
Priklad provedeni konvergencnich testl je vysvétlen nize.

POSTUP:

1) U konvergencnich testi se napted uré¢i interval ENCUT (napt. <250;450>), KPOINTS
(napt. <21;31> na 1 atom Zzeleza) a dvé velikosti m¥izky, pro které se bude pocitat (napft.
2.76A a 2.8A). Rozméry se musi uréit tak, aby se struktura vlivem vnitiniho tlaku ne-
zménila v jinou a hodnoty se tak pohybovaly po stejné E-V (energy-volume nebo také
energie-objem) kiivce.

2) Pro kazdy parametr ENCUT je nutné spocitat stejné mnozstvi K-bodi pro dva ob-

jemy. Energetické rozdily mezi nimi se vynesou do grafu. Tam, kde jsou hodnoty rozdila
priblizné stejné, se voli hodnota ENCUT.
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3.3. MODELOVANI MATERIALU

Konvergencéni testy

0.0365
e e v e ®  21x21x21 KPOINT
- . L s % e . l . e ¢ o 22x22x22 KPOINT
. .. ®  23x23x23 KPOINT
Y . . N N ] H H 8 0 ®  24x24x24 KPDINT
:-0355 s 8 0 T oy F 7 2 8 ¢ : . s = + ®  25x25%25 KPOINT
z ' e ., * 1 ° e« 4 e = LI . . ¢ ®  26x26x26 KPOINT
E 0035 g i R ] : ; P 27x27x27 KPOINT
- L d : 3 3 8 . o s = 3 § 8 0 @ o 28x28x28 KPOINT
£0.0345 . . —— v+ 29x29x29 KPOINT
o s 3 “ . o » ®  30x30x30 KPOINT
0.034 T .+ T T - - T - =+ = 1T ®  31x31x31 KPOINT
®  32x32x32 KPOINT
0.0335
.
0.033 =
250 300 350 400 450

ENCUT [meVv]

Obrazek 3.2: Konvergencni testy pro zjisténi parametru ENCUT, pii kterém se vysledky
pri zméné mnozstvi K-bodl co nejméné lisi.

3) Pro zvoleny ENCUT se vypo¢ita vétsi mnozstvi K-bodu pro dva riizné objemy a opét
se rozdily jejich energii vynesou do grafu.

Konvergencni test KPOINT pro ENCUT=370 eV

—e— KPOINT [KPxKPxKP]

0.036 -
= konvergenéni pfimkz

0.0355 /0\
i \..___/ --._..__.-— ——y
=20.035
(=)
N
Q
=4

0.0345

0.034

DZDE_222324252627282O303_ 323334353637383‘3404 424344454647484‘3505_52

KPOINT [KPXKPXKP]

Obrazek 3.3: Konvergenc¢ni testy pro ENCUT = 370 eV.

Na pravé strané grafu je vidét, rozdil energii pfi poétu K-bodti 49 a 50 je 5.43 - 107°
eV. Vypocita se priimér hodnot téchto energii a se zavede horizontalni primka. Voli se ta
nejnizsi mozna hodnota K-bodi, kde body vice konverguji a kde jsou odchylky na nizké
urovni. Zvoleny bod blizici se nejvice k piimce a je v oblasti, kde body vice konverguji,
je 37x37x37.

3.3. Modelovani materialu

Modelovanim materialu se nejprvé hleda takova struktura, ktera ma pii nulovém tlaku
nejnizsi energii, protoze je nejvice stabilni.

V tomto ptipadé se vyzkousi, jakou miizku ma zZelezo v zakladnim stavu. Testovana
bude miizka typu HCP (hexagonal closed packing), BCC (body-centered cubic) a FCC
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3. VYPOCTOVA CAST

(face-centered cubic). Parametry ENCUT a KPOINTS se uréi z konvergenc¢nich testti pro
vSechny struktury stejné, protoze tato data nemusi mit pfesna a slouzi pouze pro orientaci.
Nésledné se pak struktura vymodeluje v souboru POSCAR (viz obrazek nize). Hodnoty
z OUTCARA® se urci z grafii, kde se nakonec zjisti, ktera struktura ma nejnizsi energii.

ENERGIE STRUKTUR BCC, FCC, HCP

\\ — FCC
: HCP
— BCC

E [eV/atom]
R
ii=] =] o Y L] (=]

I
0
]

|
@
0
=
-
1%}
w
S
w

V [(R~3)/atom]

Obréazek 3.4: Zavislosti energie na objemu (obé veli¢iny vztaZeny na atom) pro t¥i rizné
faze zeleza, kubickou prostorové stiedovanou (BCC), kubickou polosné stfedovanou (FCC)
a hexagonalni (Sestere¢nou) s tésnym usporadanim (HCP).

Vypocet ukazuje, ze BCC struktura méa ve shodé€ s experimentalnimi daty nejnizsi
energii v Sirokém rozmezi tlakt. Je stabilnéjsi strukturou nez mrizka typu FCC a HCP.

3.4. Elastické konstanty

Elastické koeficienty charakterizuje elastické chovani materiald. Pro né plati, Ze
Oij = Uijki€kl, (3.1)

kde oy; je napéti, jjq je elastickd konstanta a €y je pfetvoreni. Pro kubické materidly plati
nasledujici rovnice:

01 Ci Cip Ci2 0 0 0 €1

02 Cia Cii Ci2 0 0 0 €2

o3| _ |Ciz Ci2 Cu 0 0 0 €3 (3.2)
04 0 0 0 044 0 0 4 '
05 0 0 0 0 044 0 €5

06 | L 0 0 0 0 0 044_ _66

V matici elastickych konstant se vyskytuji konstanty C4;, Cio a Cy. Ty lze vypocitat
riznymi metodami.
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3.4. ELASTICKE KONSTANTY

3.4.1. Metoda napéti-deformace

Tato metoda [22] se zaklada na Hookeové zékoné, kde se vypocetnim skriptem zavadi rizné
deformace a pocitaji se vysledné napéti uvniti struktury. Na zékladé predeslého vzorce se
urci elastické konstanty C7q, Ci2 a Cyy. Vzhledem k tomu, Ze se metoda bude aplikovat
i pro slouceniny i pro vybrané binarni slitiny Fe-Al, jsou numerické testy provedeny pro
intermetalikum FeAl.

Vypocet elastické konstanty C11

257 /
256.8 /

&
5256.6 T | | /

256.2 ~
\/’ M—

0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04 0.045 0.05

strain (g)

Obrazek 3.5: Zavislost elastické konstanty C'; na velikosti pouzitého pfetvoreni.

V grafu je zfejmé, ze pii malém pretvoreni dochazi u nizkych hodnot k velkym skoktim
kvlli numerickym chybam.

Vypocet elastické konstanty C12

140

139

138

GPa

137

136

135 —
—

134

0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04 0.045 0.05

strain (g)
Obrazek 3.6: Zavislost elastické konstanty C'5 na velikosti pouzitého pretvoreni.

Z toho grafu je zfejmé, ze pii vysokych hodnotach deformaci se material zacne chovat
nelinearné.
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3. VYPOCTOVA CAST

Vypocet elastické konstanty C44

— a4

—

0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04 0.045 0.05

strain (g)

Obrazek 3.7: Zavislost elastické konstanty Cy4 na velikosti pouzitého pretvoreni.

7 graftl je zfejmé, zZe je potieba zvolit takovou velikost pretvoreni, ktera neni ani prilis
maléd (aby nedochazelo k numerickym chybam) a zaroven ani piilis velka, aby material
spadal do rezimu linearni elasticity. Proto jako vhodna hodnota pretvoreni byla urceni
e = 0.021 kde se maximalni chyba je 2.4% (rozdil mezi maximalni hodnotou pro danou
elastickou konstantu a miniméalni hodnotou pro danou elastickou konstantu v intervalu
<0;0.021>).

Vysledky elastickych konstant uréené metodou napéti-deformace:
Ci1 = 254 GPa
Clg =132 GPa
044 =137 GPa

3.4.2. Metoda energie-deformace

Tato metoda urcuje elastické konstanty jako parametry polynomu, ktery je prolozen roz-
dily bodti energii pii riiznych deformacich a energii v rovnovazném stavu.
Metoda energie-deformace se vyplyva ze vzorce:

%Z_: Cijéfiéfj = E<€) - E(€ = O) (33)

Pokud se rozdily energii aproximuji polynomem v zavislosti rozdilu energii AeV/atom
na ¢, tak se ziskaji elastické konstanty. Ta se nyni ovéii na struktufe FeAl. Metod pre-
tvotfeni bazovych vektori pro vypocet elastickych konstant je vice. Zde jsou uvedeny jejich
priklady pro jejich vypocet. Pii vypoctu elastickych konstant se také pouzije rovnice:

1
By = g(Cn +2C12), (3.4)
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3.4. ELASTICKE KONSTANTY

kde By je modul objemové pruznosti, ktery je roven By=175.91 GPa. Hodnota se ziskala
aproximaci hodnot energii a objemt Birch-Murnaghanovou stavovou rovnici [14]:

(V/Vy)Eo
By —1

BoVo
By —1

BoVo

E(V)=E 7 )

(3.5)

kde E(V) je hodnota energie, E, je hodnota energie v rovnovazném stavu, By je modul
objemové pruznosti, B, je derivace modulu objemové pruznosti, V' je objem, V je objem
v rovnovazném stavu.

e Pro kubické materidly se mohou provést nasledujici deformace[9]:

Orthorombicka deformace

5§ 0 0
Eortn(0) = [0 —0 0 (3.6)
0o 0 2

1-42

Orthorombicka deformace

700p P » ® Rozdil energii na jednotku objem
Aproximace polynomem 3. Fadu
600y o o

500p

400p

eV/(A~3)

300p e

200p

[ ]
L ]

100p

.....

-0.03 -0.02 -0.01 0 0.01 0.02 0.03

Obrazek 3.8: Graf v zavislosti zmény mérné energie na velikosti pretvotfeni pfi orthorom-
bické deformaci.

Uoitn(0) = €10t — €eq = (C11 — C12)0% = 0.7586% = 0.758 eV /A? (3.7)

CH = 256 GP&
Cis = 3(3B — C11) = 135 GPa

Monoklinicka deformace

0 15 0
Emon(0) = [ 36 0 0 (3.8)
0 0 25
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3. VYPOCTOVA CAST

Monoklinicka deformace
400p | ® Rozdil energii na jednotku objemi
—— Aproximace polynomem 3. fadu

300p

200p

eV/(A~3)

100p

-0.03 -0.02 -0.01 0 0.01 0.02 0.03

s}

Obrazek 3.9: Graf v zavislosti zmény mérné energie na velikosti pretvoreni pfi monokli-
nické deformaci.

1
Umon(é) = Etot — 5eq = 504452 - 0429 eV/A?’
C44 = 138 GPa

Tetragonalni deformace

5 0 0
cet(0)=| 0 —36 0 (3.10)
0 0 ¢

Tetragonalni deformace

® Rozdil energii na jednotku objermi

5004 | ——— Aproximace polynomem 3. fadu
400p
5
n:(_'BOCH.I
=
[
200p
100p
0 L 4
—0.03 —0.02 —0.01 0 0.01 0.02 0.03
[+]

Obrazek 3.10: Graf v zavislosti zmény mérné energie na velikosti pretvoreni tetragonalni
deformaci.

Usea(8) = erop — 2oq = Z(CM Oy = 0.568 eV /A3 (3.11)

CH = 257 GPa
012 = %(SB — CH> =135 GPa
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3.4. ELASTICKE KONSTANTY

Trigonalni deformace

eui(0) = (3.12)

o o> O
O O >
o O O

Trigonalni deformace

® Rozdil energii na jednotku objerm

0.0015 ——— Aproximace polynomem 3. fadu

(A~3)

o eV/

.0005

-0.03 -0.02 —-0.01 0 0.01 0.02 0.03

Obrazek 3.11: Graf v zavislosti zmény mérné energie na velikosti pretvoreni trigonalni

deformaci.

Unon(0) = Etor — €oq = 2C140% = 1.716 eV /A3 (3.13)
044 = 137 GPa
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3. VYPOCTOVA CAST

eJako alternativa z literatury [9] jsou zde doplnény ostatni deformace :

Deformace Al
800u ) )
2 ® Rozdil energii na jednotku objerm
a Aproximace polynomem 4. fadu
[

600u Q
— b »
o o
oL 4001 L
= o
=
= ?
dl &

h L
2000 - s
@ &
@
@
.
0 M R
-0.03 -0.02 -0.01 0 0.01 0.02 0.03
4]

Obrazek 3.12: Graf v zavislosti zmény mérné energie na velikosti pfetvoieni deformaci Al.

1
Up(8) = Etor — Eoq = 501152 = 0.7950% = 0.795 eV /A3 (3.15)

011 = 255 GP&
012 = %(SB — 011> =136 GPa

A2

[«9)

A2 = (3.16)

o O
S o> O
o O O
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3.4. ELASTICKE KONSTANTY

Deformace A2

0.0025
® Rozdil energii na jednotku objem
—— Aproximace polynomem 4. fadu
0.002

p.0015
<
o
=
=
2 0.001

0.0005

-0.03 -0.02 -0.01 0 0.01 0.02 0.03

Obrazek 3.13: Graf v zavislosti zmény mérné energie na velikosti pfi deformaci A2.

UAQ((S) = Etot — €eq = (Cll -+ 012)52 = 24252 = 2.42 eV/A?’ (317)

011 = 246 GP&
Clg = %(3B - CH> =140 GPa

A3
0 0 0
A3=10 6 0 (3.18)
00 ¢
Deformace A3
0.005 | ® Rozdil energii na jednotku objerm
——— Aproximace polynomem 4. fadu
0.004
50.003
=
=
¥0.002
0.001

-0.03 -0.02 —-0.01 0 0.01 0.02 0.03

Obrazek 3.14: Graf v zavislosti zmény mérné energie na velikosti pretvoreni pii deformaci

A3.

Uaz(0) = €t — €oq = (C11 + C12)6% = 4.8766% = 4.876 eV /A? (3.19)
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3. VYPOCTOVA CAST

011 = 255 GPa
012 = %(33 — 011) =133 GPa

A4
o 00
Ad=10 0 0o (3.20)
0 6 0
Deformace A4
0.0025 ® Rozdil energii na jednotku objemi
——— Aproximace polynomem 4. fadu
0.002
2"-{0‘00'_5
=
>
¥ p.001

o <

-0.03 -0.02 —0.01 0 0.01 0.02 0.03

3}

Obrazek 3.15: Graf v zavislosti zmény mérné energie na velikosti pretvoreni pii deformaci

A4,
1 2 2 3
Usa(0) = Etor = Eeq = (5Cn1 + 2Cua)d” = 2.5126% = 2.512 eV/A (3.21)
011 = 251 GPa
044 = 139 GPa
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3.4. ELASTICKE KONSTANTY

A5
o 6 0
A5=16 0 0 (3.22)
0 00
Deformace AS
0.0025 ® ® Rozdil energii na jednotku objem
Aproximace pelynomem 4, Fadu
L] L]
0.002
. o
— o
£0.0015 e o
< . p
>
¥ p.001 L]
L] o
. o
0.0005 @ o o
@ . "
0 i SO S e
-0.03 -0.02 -0.01 0 0.01 0.02 0.03

Obrazek 3.16: Graf v zavislosti zmény mérné energie na velikosti pretvoreni pfi deformaci

AS5.
1 2 2 3
Uns(6) = etor = €eq = (5Cn1 +2Cu)8%) = 2.5120° = 2.512 eV/A (3.23)
011 = 250 GPa
044 = 139 GPa

Elastické konstanty C}; a Cyy ziskanych ze zavislosti ziskanych pii deformacich pomoci
matic A4 (3.20) a A5 (3.22).
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3. VYPOCTOVA CAST

A6
0 6 9
A6= 16 0 ¢ (3.24)
o 0 0
Deformace A6
o ® Rozdil energii na jednotku objem
0.005 Aproximace pelynomem 4, Fadu
a
0.004 [} a
o »
,:[I:'.LL o
3 .

L ]

(_
L 2

-0.03 -0.02 -0.01 0 0.01 0.02 0.03

i

Obrazek 3.17: Graf v zavislosti zmény mérné energie na velikosti pfetvoreni pfi deformaci

A6.

Un6(0) = €t — Eoq = 6C140% = 5.1456% = 5.145 eV /A3 (3.25)
C44 = 137 GPa

Shrnuti

Metoda energie-deformace

- orth mon tet tri Al A2 A3 A4 A5 A6
Ch1 | 256 - 257 - 255 246 255 251 250 -
Cio | 135 - 135 - 136 140 133 - - -
Cyy - 138 - 137 - - - 139 139 137
Metoda napéti-deformace

011:254 GPa

012:132 GPa

044:137 GPa

Srovnanim téchto dvou rtiznych metod odliSujicich se principy, je nyni ovéfena jejich
spravnost. Vzhledem k mensi naroc¢nosti vypoctl a lepsi aplikaci pro nasledujici vypocty
se pouzije metoda energie-deformace s deformacemi Al a A6 v kombinaci s rovnici 3.4.
Modul objemové pruznosti se uréi z Birch-Murnaghanovy stavové rovnice (3.5) aproximaci
zévislosti energie na objemu (viz obrazek 3.4).

25



3.4. ELASTICKE KONSTANTY

3.4.3. Vypocet elastickych konstant Fe

Pro potencidl GGA=91 [16]:
A1l

Fe - deformace Al

* Rozdil energii na jednotku objem
Aproximace polynomem 4. fadu

0.0008

_0.0006

ey/ (A3
o~

.0004

0.0002

T
0 —
-0.03 —0.02 -0.01 0 0.01 0.02 0.03

3}

Obrazek 3.18: Graf v zavislosti zmény mérné energie na velikosti pretvoreni pro Fe pii
deformaci Al.

CH = 275 GPa
B =171 GPa
B = %(011 + 2012) = 012 =119 GPa
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3. VYPOCTOVA CAST

Fe - deformace A6
® Rozdil energii na jednotku objem
0.004 — Aproximace polynomem 4. fadu
0.003

-0.03 -0.02 —0.01 0 0.01 0.02 0.03

Obrazek 3.19: Graf v zavislosti zmény mérné energie na velikosti pretvoreni pro Fe pii
deformaci A6.

C44 =92 GPa

Pro potencidl GGA=AM [4]:
Al

Fe - deformace Al

® Rozdil energii na jednotku objem

——— Aproximace polynomem 4. fadu
0.001

0.0008

.0006

eV/(As3)

0.0004

0.0002

-0.03 -0.02 —0.01 0 0.01 0.02 0.03

Obrazek 3.20: Graf v zavislosti zmény mérné energie na velikosti pretvoreni pro Fe pii
deformaci Al.

CH =324 GP&
B = 226 GPa
B = 1(Cyy +2C13) = C1p = 177 GPa
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3.4. ELASTICKE KONSTANTY

A6

0.004

Fe - deformace A6

® Rozdil energii na jednotku objem
Aproximace polynomem 4. Fadu

-------

-0.03

-0.02 -0.01 0 0.01 0.02 0.03

Obrazek 3.21: Graf v zavislosti zmény mérné energie na velikost pfetvoreni pro Fe pii

deformaci A6.

044 = 130 GPa

Shrnuti

Z téchto grafi je zfejmé ze pri pouziti pseudopotencidlu GGA=AM jsou elastické kon-
stanty prilis nadhodnoceny viic¢i experimentalné naméfenym datim. Proto je vyhodnéjsi
pocitat s psedopotencidlem GGA=91, jehoz vysledky jsou ve shodé vice s experimentem.

Cl 1 Cl 2 044 B

pseudopotencidl GGA=91 275 119 92 171

pseudopotencial GGA=AM 326 177 130 226

Experimentélni (T=4,2 K)[18] | 243 138 122 173

7 téchto vysledku je ziejmé, ze u pseudopotencialu GGA=91 sice vychazi elastické kon-
stanty nizsi a vice ve shodé s experimentalnim méfenim na rozdil od pseudopotencialu
GGA=AM. Velikost Youngovych modulti pro rizné sméry jsou definovany nésledujicimi

rovnicemi:

1 1

B =S —2(S11 — S12 — 5544)(li21lj2-2 + l]2»2l,33 + l?ll,%3) (3.26)
ij
Ci1 + Cyo
S = 3.27
H (C11 — C12)(C11 + 2C12) ( )
—Cl
S = 3.28
2 (C11 — C12)(C11 + 2C12) ( )
1
- 2

Saa C (3.29)

lir, lj2 a ly3 je projekce jednotkovych vektoru [i,7,k] do smérd z, y a z.
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3. VYPOCTOVA CAST

300 —300
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Obréazek 3.23: Youngiv modul za pouziti pseudopotencidlu GGA=AM (hodnoty v GPa).

300
300
200 270
100
= 240
08
100 210
=200 180
=300
150
100 120
-300
~200 0.8
-100 -100Q
L 100 -200
100, 200

300 —300

Obréazek 3.24: Experimentalni Youngiv modul pfi teploté T=4.2 K [18] (hodnoty v GPa).
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3.5. TERMODYNAMICKE VYPOCTY

U prvniho vypoctu je zfejmé, ze hodnoty ¢iselné odpovidaji experimentu, ale nevyka-
zuji dostatecnou anizotropii. Druhy obrazek vykazuje znaky anizotropie, kterd je naopak
velmi vyrazné, ale hodnoty jsou prilis vysoké oproti experimentalnim hodnotam.

Je treba vzit v ivahu, zZe experiment je méteny pfi teploté 4.2 K, coz znamena, ze
v materidlu existuji urcité tepelné kmity atomt, zatimco kvantové-mechanické modely
tohle zanedbavaji a pocitaji se zadkladnim stavem statické mtize pii teploté 0 K. Nize je
dopotencial GGA=91, kde zahrnuti fonont vytvofi anizotropii a vysledky vice odpovidaji
experimenttim.

3.5. Termodynamické vypocty

Pro vypocet fononové vypocty lze pouzit program Phonopy. Lze jim vypocitat fononova
spektra a dalsi termodynamické vlastnosti. V této podkapitole se nyni provede vypocet ve
stavu termodynamické rovnovahy. Nasledné se ten samy vypocet udéla pro vice objemu
a z nich se pak urci zavislost elastickych konstant na teploté.

3.5.1. Termodynamicky vypocet pro konkrétni objem

Detailni piehled vypodetniho kédu je v piiloze:?

1. KROK

Pro vypocet programem phonopy jsou potieba mit v POSCARu strukturu ve stavu rov-
novahy. Ta se ziska tak, ze se v INCARU zméni parametr na ISIF=3 a provede se znova
vipocet. Tato struktura se nachézi v souboru CONTCAR?. Pro jistotu by mélo oveéfit
vicero bodl v okoli ziskaného objemu, zda se nenachdzi jiny objem s nizsi energii. Struk-
turu prekopirujeme do POSCARu.

Prikazovym radkem:

phonopy -d --dim "2 2 2"

kde prikazem phonopy se vyvola program, paramatrem -d se nastavi kopirovani burky;,
--dim "2 2 2" je kopirovani buniky ve smérech po osach z, y a z, coz je také dilezité pro

presnost. Spravnost nastaveni tohoto parametru se ovéfi nasledujicimi konvergen¢nimi
testy.

2V postupovém diagramu plati pouze pro vstupni soubory POSCAR-1.00, POSCAR001-1.00 a
SPOSCARO001-1.00. Ostatni POSCARy se pouzivaji az v nasledujici kapitole.
3Podle manualu VASP Ize timto zpiisobem vypo¢itat pouze strukturu nikoliv energii
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3. VYPOCTOVA CAST

Konvergencni testy

100 100

— Free energy [k]/mol] i — Free energy [k]/mol]
sot| — Entropy [J/K/mol] e e T 1 sot| — Entropy [J/K/mol]
— Cy [J/K/moll 7 —  Cy [J/K/mol]
60f- [ERTNR S —— 1 60[-
40} 1 40}
201 ; 1 201
0 0
-20 [ 20 T
AL B A A I S -é>«>
60 H H —60 H i H i
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperature [K] Temperature [K]

(a) Thermal properties pro DIM=2x2x2 pro (b) Thermal properties pro DIM=3x3x3 pro
Fe. Fe.

Obrazek 3.25: Ukazka spoc¢tenych termodynamickych zavislosti v ptipadé, ze se fononové
frekvence odvodi ze sil, které vzniknou zamérnym vychylenim atomil ve vypocetni bu-
nice, kterd sestava z (2x2x2 = 8) kopii elementarni buriky (a) nebo (3x3x3 = 27) kopii
elementarni bunky.

Z téchto grafii je zfejmé, ze kiivky vykazuji podobné hodnoty bez vlivu, kolikrat se
namnozi. Proto se mohou nakopirovat 2x2x2 ve smérech os x, y a z.

2. KROK
Vytvorené POSCARy se rozttidi do slozek.

3. KROK
V kazdé slozce pak bude probihat vypocet. V kazdé slozce je potieba mit stejné zakladni
vstupni soubory a v nich zménéné tyto parametry:

INCAR

ISIF=0 nebo 2;
IBRION=0;
NSW=0;

V tomto vsupnim souboru je nastaven vypocet tak, aby nerelaxoval. Urcuji se pouze
sily, které vyvolavaji atomy tmyslné vysunuté ze svych rovnovaznych poloh. Z velikosti
téchto sil se uréi tzv. dynamicka matice, jejiz vlastni hodnoty urcuji fononové frekvence.

KPOINTS

Pokud pii vypoctu se zakladni bunkou platilo, ze KPOINTS=37x37x37, tak pii pouziti
dimenze=2x2x2, je potfeba mnozstvi K-bodi dvojnasobné zmensit, tedy na 18x18x18,
aby byla zachovana jejich hustota v reciprokém prostoru.
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3.5. TERMODYNAMICKE VYPOCTY

4. KROK
1) Po ukonceni programu VASP se z vystupniho souboru OUTCAR ziské energii pro
strukturu v zakladnim stavu.

2) Piikazovym tadkem
phonopy --fz SPOSCARdir/vasprun.xml POSCARdir001/vasprun.xml ...

se spusti vypocet pro vypocet sil. Za parametr--fz se dosazuje slozka a nazev souboru v
aktualnim adresari, které se maji pouzit pti vypoctu sil.

3) Je potieba vytvorit soubor mesh.conf

mesh.conf

ATOM_NAME
DIM = 2 2 2
MP = 50 50 50

Fe

kde MP je Monkhorst-Pack (to samé se pouziva i v souboru KPOINTS), DIM je pocet
kopii bunky v prostoru podle os x,y a z. Za ATOM_NAME se dosadi prvky, které jsou pouzity
ve vymodelované struktufe.

5. KROK
Vsechny vstupni soubory musi byt umistény v jedné slozce. Prikazovym fadkem se vy-
pocitaji termodynamické parametry:

phonopy -t -c¢ -s -p mesh.conf POSCAR-1.00

kde -t je parametr pro vypocet termodynamickych vlastnosti,-c zaddvame nazev PO-
SCARu, ktery se ma k vypoctu pouzit, -p vykresli graf a -s ulozi graf do PDF.
Vystupem toho piikazu pak je thermal properties.yaml a thermal properties.pdf
(obréazek 3.25).

6. KROK

K hodnoté energie pro danou strukturu se pri¢te hodnota entropického ¢lene zalozeného
na fononovych vibraci (free_energy?*) pti uréité teploté. Tak se ziska volna energii pro dany
rozmér daného objemu (uz ne v rovnovazném stavu, protoze se méni kiivka energie-objem
a minimum k¥ivky energie-objem se nachazi v jiné poloze) pfi riznych teplotach.

3.5.2. Vypocet krivky energie-objem pro vyssi teploty

Vypocet se provede nejenom pro jeden objem, ale i pro vice objemt. Vysledné hodnoty
energii pfi urcitych teplotach se aproximuji Birch-Murnaghanovou stavovou rovnici (3.5).
Pomoci ni mtizeme urcovat presné objemy, objemovy modul pruznosti ¢i hodnotu energie

4Je potfeba mit na paméti, Ze jednotky je potieba pfevést na eV:

Imol = 6.022 - 10%* (atomi) A 1eV = 1.602-10722kJ = leV = ;o igoaio=zz ~ 0.0103451E%
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3. VYPOCTOVA CAST

struktury pfi urcitych teplotach. VSechny piikazy jsou vysvétleny v podkapitole 3.2.1.
POSTUP podle postupového diagramu:

1. KROK

Vytvoii se POSCAR s deformaci A1l nebo A6 z pfesné zrelaxované struktury. Potom
pomoci programu Phonopy se vygeneruje POSCAR pro termodynamické vypocty prika-
zovym Fadkem:

phonopy -c¢ POSCAR-1.00 -d --dim="2 2 2"

2. KROK
Termodynamické vypocty se provedou pro 96%, 98% , 100%, 102% a 104% z ptvodniho
objemu zZeleza v rovnovazném stavu. Proto se nyni zavede zjednodusena forma POSCARu:

a) Bézové vektory vynasobime miizkovou konstantou.

b) Za mfizkovou konstantu se uz nyni bude dosazovat pomér mezi novou a ptvodni
miizkovou konstantou (0.96, 0.98, 1.00, 1.02, 1.04). Takto se musi vytvofit vSech pét po-
tfenych POSCARA.

c¢) Tento postup zopakujeme pro vSechny POSCARy, tedy i pro ty, které byly vygene-
rovany programem Phonopy (SPOSCAR, POSCAR001, POSCARO002,... -viz postupovy
diagram).

3. KROK

Pro vypocet zakladnich energii pouzijeme toto nastaveni:

INCAR

ISIF=0;
IBRION=1;
NSW=500;

Pro vypocet vygenerovanych POSCAR (tedy SPOSCAR, POSCAR001, POSCAR002....)

se pouzije toto nastaveni:

INCAR

ISIF=0;
IBRION=-1;
NSW=0;
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KPOINTS

#Monkhorst-Pack mesh 18 x 18 x 18
0

Monkhorst-Pack

18 18 18

0.0 0.0 0.0

Nyni se spusti pro kazdy POSCAR vypocet.

4. KROK
Jakmile se vypocet dokonci, z OUTCARU se ziskaji hodnoty energii pro urcity objem.
Poté pro kazdy objem pomoci phonopy se vytvori FORCE_SETS:

phonopy --fz SPOSCARdir/vasprun.xml-0.96 POSCARdir001/vasprun.xml-0.96
phonopy --fz SPOSCARdir/vasprun.xml-0.98 POSCARdir001/vasprun.xml-0.98

5. KROK
Poté se musi vytvorit soubor mesh.conf a pro kazdy objem se vypocita thermal properties.

phonopy -t mesh.conf -c POSCAR-0.96
phonopy -t mesh.conf -c POSCAR-0.98

6. KROK

Nyni mé kazdy objem vypocitanou volnou energii fononovych vibraci pro urc¢itou teplotu.
Pro kazdy objem zvlast pii urcité teploté se secte volnd energie pii zahrnuti fononovych
vibraci, ktera se musi pfevést na eV, a zakladni energii z 3. kroku.

7. KROK
Takto vypocitané energie pro 200 K se aproximuji Birch-Murnaghanovou stavovou rovnici.
Tak se ziskaji hodnoty objemu, energie a objemovy modul pruznosti pfi termodynamické
rovnovaze.

Vypocditana data

Acomp [A] Eeomp [€V/ion]  Beomp [GPa]  Bey, [GPa] [3]
Zakladni stav | 2.833 (exp. 2.87) -8.1986 177 170.35
100K 2.839 -8.1586 169 170.02
200K 2.841 -8.1705 165 168.44
300K 2.844 -8.1928 160 166.17
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Energie Fe pii riznych teplotach

—e— Zakladni energie
+— Energie pfi 100K
—e— Energie pfi 200K

A

-8.05

E [eVv]

-8.2

2.75 2.8 2.85 2.8 2.95

A [A]

Obrazek 3.26: Graf v zavislosti energie struktury jednoho atomu zeleza v BCC mfizce.

Acomp je velikost miizkové konstanty, E.m,, je velikost energie vnitini energie, Beom, je
vypocitana velikost objemového modulu pruznosti, B, je velikost experimentalné zméie-
ného objemového modulu pruznosti.

Pomoci programu Phonopy je mozno vypocitat zavislost mnoha parametr na teplote,
nasledujici priklady ukazuji i technicky upotiebitelné vysledky které demonstruji zavislost
velikosti parametru BCC mfiZe Zeleza na teploté (obr. 3.27), zavislost vnitini energie
jednoho atomu zeleza v BCC mfizce (obr. 3.28) a na obr. 3.29 zavislost modulu objemové
pruznosti v zavislosti na teploté, kde je zaroven provedeno srovnani s experimentalnimi
hodnotami literatury [3]. Modra kiivka pfedstavuje vypocitana data a oranzova kiivka
predstavuje experimentalni méreni. Je patrné ze experimentalni a vypocitané hodnoty
vykazuji vybornou shodu zejména v nizkjch teplotach. Na pokojové teploté cca T= 300
K je rozdil stale jesté 6.17 GPa, coz predstavuje chybu 3.7%. Posledni obrazek (obr. 3.30)
ukazuje zavislost koeficientu délkové roztaznosti na teploté, kde je patrny vyrazné linearni
charakter této zavislosti.

Fe A-T graf

2.875

2.87.

2.865

2.86.

A[A]

2.855

2.85

2.845

2.84

0 200 400 600 800 1000

TIKI

Obrazek 3.27: Graf teplotni roztaznosti.
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Fe E-T graf
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Obrazek 3.28: Graf energie v rovnovazném stavu v zavislosti na teplote.
Celkova vnitini energie klesa z diivodu rostouci entropie, kde plati vztah, ze:
F=U-TS (3.30)

kde F' je celkova energie systému, U je vnitini energie, 7' je termodynamicka teplota a .S
je etropie systému.

Fe - Bulk modulus
— \fypoctitana data

170
\ = Experimentalni datz

160

150

B [GPa]

140

130

TIK]

Obrazek 3.29: Modul objemové stlacitelnosti v zavislosti na teploté, modra barva: vypoci-
tané hodnoty, oranzova barva: experimentalni hodnoty [3].
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Koeficient teplotni roztaznosti

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Obrazek 3.30: Graf koeficientu teplotni roztaznosti v zavislosti na teploté.

3.5.3. Vypocetni model elastickych konstant pro vyssi teploty

Nyni se predchozi postup pouzije pro vypocet energické kiivky zopakuje pro deformace A1l
(3.14) a A6 (3.24), kde § € {—0.02 ; —0.015 ; —0.01 ; —0.005 ; 0 ; 0.005 ; 0.010 ; 0.015 ; 0.02}.

1. KROK

Podle postupového diagramu v ptiloze se musi zopakovat vypocty pro kazdou § € {—0.02 ; —
0.015; —0.01 ; —0.005; 0 ; 0.005; 0.010 ; 0.015 ; 0.02}. Je potieba si pamatovat, Ze se
musi ménit i nastaveni ve vypoctech.

2. KROK

1) Pro danou teplotu pfi deformaci § = 0 se musi nalézt minimum E(9, 7,Vy(T))

2) Pro objem V;(T') se ziskaji hodnoty energii z E-V kiivek vypoé¢itanych pro d € {—0.02 ; —
0.015; —0.01; — 0.005; 0 ;0.005; 0.010 ; 0.015 ; 0.02} a tyto hodnoty se odetou a
podéli se objemem v rovnovazném stavu Vy(7') pfi dané teploté:
EW(T),6,T) — EMW(T),6 =0,T)
AE(T) = 3.31

() D (331)
3) Hodnoty se aproximuji polynomem 4. fadu v zavislosti na ¢ a z dané aproximace se z
deformace A1l (3.14) nebo A6 (3.25) ur¢i hodnota elastické konstanty. Jak ziskat hodnoty
modulu objemové stlacitelnosti je uvedeno v predchozi kapitole 3.5.2.

Vypocdéitana data

Na nasledujicich grafech jsou uvedeny vysledky vypocti elastickych konstant pomoci de-
formace Al (3.14), A6 (3.25) a stavové Birch-Murnaghanovy rovnice (3.5). Kazdy graf
je doplnén o experimentalni data (oranzova kiivka) [3]. Svislé osy nejsou prezentovany
”od nuly”, coz zvyraznuje odchylky. Pro parametr C7; je absolutni odchylka v fadu 20
GPa, tedy cca. 8%, pro parametr Cis je absolutni odchylka cca. 10 GPa, (8.3%), pro
parametr Cy, je absolutni odchylka 25 GPa, (25%). Parametr C1; je nadhodnocen oproti
experimentalnim datim, parametr C5 a Cyy jsou naopak podhodnoceny.
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Fe - C11

—— Vypotitana data
= Experimentalni datz

260

240

220

GPa

200

180

160

Obrazek 3.31: Graf elastické konstanty C'; v zavislosti na teploté, modra barva: vypoci-
tand data, oranzova barva: experimentalni data [3].
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Obrazek 3.32: Graf elastické konstanty C}o v zavislosti na teploté, modréa barva: vypoci-
tand data, oranzova barva: experimentalni data [3].
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Fe - C44

—— Vypoditana data
——— Experimentalni datz
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GPa
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Obrazek 3.33: Graf elastické konstanty Cyy v zavislosti na teploté, modra barva: vypoci-
tand data, oranzova barva: experimentélni data [3].
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4. Ovéreni vypocitanych dat

V této Casti se nyni porovnaji experimentalné namérena data s teoreticky vypocita-
nymi.
Na EBSD mapé byly ocislovany oblasti, na nichz se nanoindentaci métil Youngtv modul
pruznosti. Nasledné se z Eulerovych uhli vypocitala normala k fezové roviné zrna z rovnic
2.4, 2.5 a 2.6. Ve sméru normaly se z dalSich rovnic 3.26, 3.27, 3.28 a 3.29 se vypocital
teoreticky Youngtuv modul pruznosti pro teplotu T=300 K pro tentyz smér a vysledky se
porovnaly.

Na obrazcich nize jsou znazornény grafy velikosti Youngovych moduli pruznosti na sméru.
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(a) Teoreticky modul pruznosti v zavislosti na (b) Experimentalni modul pruznosti v zavis-
sméru pii teploté T = 300 K. losti na sméru pfi teploté T = 300 K [3].

7 nich je zfejmé, ze se hodnoty podobaji. Jelikoz je konstanta Cj; podhodnocena,
vychazi maximalni Yongtiv modul pruznosti nizsi nez experimentalni.
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4. OVERENI VYPOCITANYCH DAT
4.1. Vysledky

=500 pm; Mapd; Step=2 pm; Grid798x563

Obrazek 4.2: EBSD mapa méfené oblasti mérenych zrn.

sl ofl o

) Zrno &. 1: ) Zrno &. 2: ) Zrno &. 3:
oL o oo P
Y2 = 29° Y2 = = 72° g = 45°
(d) Zrno ¢.4: (e) Zrno &.5:
¢ = 23° ¢ =31°
g = 88° g = H5°

Obrazek 4.3: Smér nanoindentoru do struktury vuci krystalografické orientaci zrn Fe s
kubickou strukturou.
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4.1. VYSLEDKY

oblast ¢. 1 | oblast ¢. 2 | oblast ¢. 3 | oblast ¢. 4 | oblast ¢. 5
Experimentalni [3] 185 205 270 166 199
Vypodéitana data 198 207 230 188 204
Naméiena hodnota 182 189 198 187 194
Chyba 7.03% 0.98% 14.81% 7.2% 2.45%

Chyba je vypocitana z rozdilu mezi experimentalnimi daty z literatury a vysledky nano-

indentac¢nich méfeni.

-

[ - 50 - 2p4; Step=2.662 jm; GridS67x423

Obrazek 4.4: EBSD mapa mérenych zrn.

oblast €. 6 | oblast ¢. 7 | oblast ¢. 8 | oblast ¢. 9
Experimentalni [3] 148 216 199 166
Teoreticky 178 211 204 188
Nameérena hodnota 122 162 162 185
Chyba 20.27% 2.31% 2.45% 7.2%
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5. ZAVER

ull uf

) Oblast €.6: Oblast ¢.7:
o d) = 35°
qb =16 £5o
o = 18° 2=
) Oblast ¢.8: ) Oblast ¢.9:
QS = 32° ng = 23°
Y2 = 68° Y2 = 88°

Obrazek 4.5: Smér nanoindentoru do struktury vuci krystalografické orientaci zrn Fe s
kubickou strukturou.

5. Zaveéer

Cilem této prace bylo zkombinovat vypoctové a experimentalni techniky pro zjisténi
lokalnich modulid pruznosti. Toho bylo dosazeno kombinaci modernich vypocetnich a ex-
perimentalnich technik pro urceni lokalnich moduli pruznosti BCC Zeleza v zavislosti na
krystalografické orientaci. Pro vypocet teoretické hodnoty Youngova modulu pruznosti
byly pouzity kvantové-mechanické vypocty elastickych konstant. Ty byly urceny nejen
pro statickou krystalovou miiz pfi teploté absolutni nuly, jak je v literatufe u kvantoveé-
-mechanickych vypoctl bézné, ale byla urcena i teplotni zavislost vybranych elastickych
parametri za pouziti nejmodernéjsich pristupt kombinujicich ab initio vypocty s termo-
dynamickymi metodami. Jedna se o velmi perspektivni smér, ale podobnych velmi na-
rocnych studii je v literatufe v soucasné dobé jen velmi mélo. Pro experimentalni urceni
hodnot byla pouzita nanoindentace.

7 vysledk je zfejmé, ze dochazi k riznym odchylkam. Piic¢inou téchto chyb z vypocet-
niho hlediska je:

1) U pouzitého pseudopotencidlu GGA=91 je patrné, Ze elastickd konstanta Clyy vychazi
podhodnocena vzhledem k experimentalnim métfenim.

2) Vzhledem k tomu, Ze nebyla urcena Poissonova ¢isla, které se obecné lisi pro rtizné

sméry v anizotropniho materidlu, tak neni mozné spoctené hodnoty porovnéavat s na-
méfenymi hodnotami redukovaného modulu pruznosti pii zahrnuti Poissonova ¢isla.
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Z experimentalniho hlediska:

V experimentalni ¢asti lze sice nanoindentaci zmétit redukovany Youngiiv modul pruz-
nosti, ale podle manualu meéticiho pfistroje program spocita nanoindentacni modul pru-
znosti Err z naméfeného redukovaného modulu pruznosti. Poissonovo ¢islo se podle ma-
nualu pro kovy pohybuje rozmezi hodnot 0.27-0.3. Na zakladé literatury [15] bylo mozné
vypocitat Poissonovy konstanty pro sméry [100], kde v = 0.613, [110], kde v = —0.55
a [111], kde v = 0.216. Anizotropie elastickych vlastnosti krystalu projevujici se riznou
hodnotou Poissonova ¢isla tedy neni pii vypoctu nanoindentacniho modulu zahrnuta.
Je tedy zfejmé, Ze bez spravnych hodnot Poissonova ¢isla pro rtizné sméry nelze hod-
noty nanoindentac¢niho modulu pruznosti spoctené softwarem nanoindentoru povazovat
za spravné a nelze je tak zcela porovnat s hodnotami uréenymi kvantové-mechanickymi
vypocty. Orienta¢né ale vidime, Ze anisotropie Poissonova ¢islo pro nékteré sméry ma
mensi vliv (oblast ¢. 5) a u nékterych naopak vétsi vliv (oblast ¢.7).

Celkova shoda s teoretickymi vypocitanymi hodnotami je kvalitativné dobra. V této praci
se podarilo komplementarné zkombinovat v ramci dostupnych parametrii vypocetni a ex-
perimentalni techniky pro urceni lokalniho modulu pruznosti. V ramci dalsiho badani se
tato metoda bude aplikovat na binarni slitiny Fe-Al.
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6. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

6. Seznam pouzitych zkratek a
symbolu
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7. Seznam priloh

Priloha A: Postupovy diagram pro termodynamické vypocty
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