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Samenvatting

De binnenkern van aardachtige planeten is hoofdzakelijk opgebouwd uit kristalstucturen van
Fe en Ni. De druk die er heerst is enorm (circa 345 GPa). Het doel van deze masterthesis
bestond eruit elastische parameters van ijzer-nikkellegeringen te berekenen via twee verschil-
lende DFT-softwarepakketten. Hierbij werden drie verschillende methodes toegepast: ener-
zijds het fitten van berekende enthalpieén via WIEN2k aan een polynoom of toestandsvergelij-
king en anderzijds normale mode-analyse in VASP.

Het berekenen van de enthalpie maakte het mogelijk om aan te tonen welke kristalstructuur
van een ijzer-nikkellegering het meest energetisch stabiel is bij een bepaalde druk. Bij stijgende
druk kan een materiaal zelfs van kristalstructuur wijzigen. Zonder rekening te houden met
mechanische stabiliteit zou men FeNi bij 0 GPa als bceyag aantreffen, maar bij 345 GPa als fcc.
Bovendien toonden de berekeningen aan dat de behandelde materialen bij hoge druk steeds
een dichtste bolstapeling aannemen. Hierbij neemt ook het magnetisch moment af tot het vol-
ledig nul wordt. Bovenstaande resultaten, die bekomen werden door eenpuntsberekeningen
in zowel VASP als WIEN2k, vertoonden verwaarloosbare verschillen.

Uit de polynoomtfits volgde dat de Young’s modulus en de schuifmodulus een nagenoeg con-
stante verhouding hebben. Daarnaast werden ook waarden voor de bulkmoduli en de Pois-
sonverhoudingen berekend. De eigenschappen van FeNi zijn telkens gesitueerd tussen die van
Fe en Ni. Fcc FeNi bij 0 GPa en 50 GPa leverde zelfs quasi gelijke waarden op als een gemid-
delde waarde tussen Fe en Ni. Dit geldt echter niet voor FerNi. Deze legering gedraagt zich
als een compleet ander materiaal bij hoge druk waardoor een eenvoudige interpolatie tussen
ijzer en nikkel zeker niet mogelijk is. Deze conclusies zijn gebaseerd op de resultaten beko-
men via polynoomfits. De ingestelde nauwkeurigheid bij de NMA-berekeningen was te laag,
waardoor de bekomen resultaten enkel een schatting van de gegenereerde fout konden leveren.

Trefwoorden: elastische parameters, ijzer-nikkellegeringen, DFT, hoge druk, kristalstructuur
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Extended abstract

The most important building blocks of planetary inner cores are iron and nickel atoms. These
elements are organized in specific crystal structures. In this master thesis one works with ide-
alized systems; no defects (such as vacant positions in the crystal or the insertion of impurities
such as sulfur or oxygen) were considered. The main purpose was to determine elastic proper-
ties for iron-nickel alloys under high pressures. Pressures of 0 GPa, 50 GPa and 345 GPa were
considered.

The different results were obtained by means of ab initio software, which means there is no
experimental input and the calculations are based only on theoretical considerations. The phy-
sical theory which was used here was the Density Functional Theory (or DFT for short). Two
different DFT codes were used here: VASP and WIEN2k. To know the properties of the si-
mulated crystal structures only knowledge of the electron densities is required in DFT. As a
density only is dependent on three space coordinates, this results in far less computational re-
quirements. If one would work instead with the quantum mechanical wave function, which is
dependent on 4N coordinates (N is the number of particles), no results would be obtained in
an appropriate time frame.

Before the actual results could be generated, some tests on the approach were required. The
possibility exists that the choice of the unit cell origin influences the calculated properties. The
single point calculations in VASP showed that this was not the case.

Elastic properties can be determined by means of Normal Mode Analysis (NMA) (here done in
VASP), which could be dependent on the supercell size. It was confirmed that the calculated
enthalpies were independent of the supercell size, but no conclusion could be obtained for the
elastic properties; the used settings were too inaccurate.

Relaxation of crystal structures requires two kinds of optimization processes. One will opti-
mize the volume of the unit cell, the other will optimize the c/a-ratio. By fitting the enthalpies
generated in WIEN2k to an equation of state, both the optimal volume at a given c¢/a and the
optimal c/a at a given volume can be found. The results showed that both optimization pro-
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cesses are independent, which strongly reduces the computational ammounts of work.

The actual results of this master thesis can roughly be divided into two categories: crystal
structure optimization and the determination of elastic properties. The optimization processes
delivered interesting evolutions with pressure in the energetic stability of crystal structures.
Only based on energy, FeNi at 0 GPa for example has the magnetic bec crystal structure, but an
increase in pressure will ultimately lead to a non-magnetic fcc crystal structure. In fact, mag-
netic dipole moments always disappear at very high pressures. An increase in pressure also
results in a close-packed crystal structure. Although fcc en hcp are the only used close-packed
structures in this work, there are numerous other possibilities called stacking fault structures.

Besides the aforementioned energetic stability, which is a relative characteristic, the mechanical
stability of the crystal structures was also determined. This was done by means of polynomial
fits on the enthalpies generated by WIEN2k. A mechanical instable material can’t exist in na-
ture and will transform to another material. There is even an evolution with pressure in this
kind of stability. For example magnetic bcc iron can exist at low pressures but can’t at high
pressures.

The second part of the results shows some relations in the elastic properties. Young’s modu-
lus and the shear modulus appear to have a nearly constant ratio. Also the bulk moduli and
Poisson ratios were calculated. These results were obtained by means of a polynomial fit on
enthalpies calculated in WIEN2k. They showed that the properties of iron and nickel are situa-
ted around the ones of FeNi. For fcc FeNi at 0 GPa and 50 GPa, the average properties between
iron and nickel are even approximately equal to the ones of FeNi. Because FeNi consists of
separate iron and nickel layers, the interactions in the layers are similar to the ones of pure iron
and nickel. This is not the case for Fe;Ni. Here, greater deviations are present, so a simple
interpolation of the properties of iron and nickel absolutely won't suffice.

Some experimental elastic properties were compared to calculated ones through both poly-
nomial and equation of state fits in WIEN2k. Experimental results appear to be smaller than
calculated ones, but it is peculiar that the values through a polynomial fit are closer to the ex-
perimental characteristics than the ones obtained by a more accurate EOS-fit.

Finally, rms-values of the ratios of the elastic properties generated by means of NMA and a
polynomial fit were calculated. As said, the settings of NMA were too low to obtain accurate
results. The moduli resulting from NMA are about 50% smaller than the moduli generated by
a polynomial fit. As the pressure increases the rms-value of the bulk moduli decreases even
further, so the difference increases. This can be understood based on the amount of k points;
the higher the pressure, the smaller the unit cell of a crystal structure, so more k points are
needed to obtain an equal accuracy.

Key words: elastic properties, iron-nickel alloys, DFT, high pressure, crystal structure

iv



Inhoudsopgave

i
[Abstract i
[Extended Abstract] iii
1Jst van figuren vii
1K fig ..
[Lijst van tabellen| ix
[Atkortingen en symbolen| X
[Eenheden en natuurkundige constanten| xi
1
2 Theoretische achtergrond| 4
.............................. 4
R.1.1 Kwantummechanische golffunctie] . . . ... ................. 4

.12 Born-Oppenheimerbenadering| . . . ... ................. .. 5

.13  Theorema’s van Hohenberg-Kohn| . . . .. ....... ... ... ..., 6

214 Kohn-Shammethodel . . . . ... ... ... ... 6

15 TIDAenGGAl . ... ... 8

2.1.6 _Basisfuncties|. . . . . . . . ... s 9

2.2 Fenheidscellen|. . . . . ... ... ... ... . 11
221 Conventionele eenheidscellenl. . . . . . ... .. ... .. ... . ... ... 11

2.2 Primiti nheidscellen| . . . ... ... ... .. .. o 0oL 13

2.3  Martensietovergangen| . . . . ... ... Lo 13

23 Reciprokeruimte| . . ... ... ... o 15
.4 Toestandsvergelijkingen| . . . . ... ....... ... .. ... ... ... ... .. 16
2.5 Normale mode-analyse NMA)| . . ... ........ ... ............. 18
2.6 Elastische eigenschappen| . . . ... ... ... ... ... ... ........... 20
.61 Elastische eigenschappen afleiden uit elastische constanten] . . ... ... 20

2.6.2  Elastische eigenschappen via normale-mode analyse| . . . ... ... ... 23

2.6.3  Elastische eigenschappenviaeen EOS-fitf . . . ... ............. 23

3 Convergentietesten| 25
B.I Inleidendeberekeningen|. . . ... ...... ... .. ... .. ... .. .. ... . 25
B2 Heteierdooseffect] . . . . . . ... ... 27
[3.3 Effect van de superceldimensies|. . . . ... ... ... ... .. 000 28
B31 Enthalpie . .......... ... .. ... ... 28

3.2 FElastischeconstanten|. . . . . . ... ... ... .. ... 0 L. 29

[3.4 Onafhankelijkheid van volume- en c/a-optimalisatie] . . . . ... ... ... ... 30

4 Resultaten] 32
.1 Celoptimalisatie| . . . . . ... .. ... .. ... ... 32
@.1.1  Energetische stabiliteit| . . . . ... ...... ... ... .. ... .. 32

. artensietovergangen| . . . . . .. ... ... 36

4.1.3 Magnetischmoment| . . .. ... ... . ... ... ... . 0 ... 38

4.2 Elastische eigenschappen| . . ... ... ... ... .. ... .. ... .. .. ..., 41
’5__Conclusies| 49



B Vooruizichi

[A~ Aangewende DFT-softwarepakketten] . . . ... ........ ... .. ... ...

B~ Optimale celdimensies en bijhorende enthalpie- en magnetisch momentwaarden|

B.1 WIENZ2K . . .
b2  VASP. .. ..

[C_ Elastische eigenschappen| . . . . .......... ... ... .. ... ..

C1__ WIEN2K (pol

oomfit)[. . . . . . ...

C2  WIEN2K (EOSit)]. . . . o o oo e e e

[C3~ VASP (NMA)|

Vi

51

52
52
52
54

57
59
61
61
63
63

65



Lijst van figuren

[L.T Verschillende lagen die de Aarde opbouwen| . . .. ................. 1

[1.2  Transversale en longitudinale golven|. . . . . . ... ... ... ... ... ...... 2

[1.3~ Verloop van P- en S-golven bij aardbevingen| . . . .. ..... ... .. ... .. . 3

2.1 Ruimtelijke distributie en waarschijnlijkheidsdichtheid van het H-elektron in de |

| grondtoestand en geéxciteerde toestanden|. . . . . ... ... o000 4

2.2 Aaneenschakeling van eenheidscellen voorbec FeNi|. . . . . ... ... ... ... 9

[2.3" Verloop van een pseudopotentiaal met pseudogolffunctie en de werkelijke po- |

tentiaal en golffunctie[. . . . . . .. ... ... o oo L oo 10

A4 nventionel - en fcc-eenhei llen| . ... ... ... . . .. . 11

2.5 Het verschil in atomaire stapeling tussen fccenhcp| . . ... ... ... ... ... 12

2.6 Primitieve eenheidscellen corresponderend met bcc, fcc en hep voor een zuivere |

[ stofl . . . 13

2.7_Verschil tussen diffusieloze en diffusieve transformatiesl. . . . ... ... .. ... 14

2.8 Fasediagramvan zuiverFe| . . ... ... ... . ... . ... 0L 15

2.9 Martensietovergang van fcc Fe naar bcc Fe via het model van Bain|. . . . . . . .. 15

1 16

|2_1 Blrch-Murnaghanﬁt VOOr met-magnetlsch fcc -ijzer bijf O KenOPal . .. ... ... 17

[2.12 Systeem van twee gekoppelde oscillatoren] . . . .. ... ... .. ... .. ... . 18

[2.13 Mnemotechnisch schema voor de Voigtnotatie] . . .. .. .............. 21

[2.14 FElasticiteitstensor voor bccp,,e Fe bij 0 Pa berekend via NMA in VASP|. . . . . . . 23

2.15 Voorbeeld van Cross-Validation Error en Vl 86%(’7) inElaSticl . ........... 24

5.1 Schets vormingsenthalpiel .. . . . .o oo oo o oo 27

B2 Eierdooseffect . . . . .. ... ... ... 27

[3.3 Relatieve fout op de elastische moduli tussen verschillende supercelgroottes voor |

niet-magnetischbccNiviaNMA| . . .. ... ... ... ... ... . .. ..., 30

B.4  Volume- en c¢/a-optimalisatie van hcp Febij0Paen 0K . . . . ... ... ... .. 31

4.1 Relatieve enthalpie per atoom voor diverse kristalstructuren van Fe, Ni, FeNi en |

[ FerNibjj verschillende drukken( . . . . .. ... ... ... ... oo o000 32

4.2 bcc FerNiop basisvande x.citf in WIEN2K . . .. ... ... ... ... ... 33

4.3 Gemiddelde van de Fe- en Ni-enthalpiewaarden en enthalpiewaarden van FeNi |

| by stijgendedruk] . . . ... o Lo 34

4.4 fcc FeNiop basis vande +.cif in WIEN2kK . . .. .. ... ... .. ... .. ..., 35

4.5 c/a voor diverse kristalstructuren van Fe, Ni, FeNi en Fe7Ni bij verschillende |

[ drukkenl . ... ... . . 36

4.6 Enthalpie in functie van de c/a-ratio voor betymae Nif . . . .o 0o 0000000 37

4.7 Enthalpieverschil tussen bctenfccFeNi . . . .. .. ... ... .. .. .. 37

4.8 Magnetisch moment p in functie vandedruk| . . ... ... ... .. ... ... 38

4.9 Enthalpieverschil tussen corresponderende magnetische en niet-magnetische kris- |

| talstructureninfunctievan uf . . . . . ... ... ... L L 38

.10 Magnetisch moment per atoom en corresponderend enthalpieverloop voor Fe |

| DCCmag| « « o o e e e e 39

4.11 Anti-ferromagnetisme voorfccl . . . ... ... . Lo L Lo 40

4.12 Elastische eigenschappen van Fe in functievandedruk] . . . . ... ... ... .. 42

413 Elastische eigenschappen van Niin functievandedrul]. . . . . .. .. ... ... 44

4.14 Verhouding van elastische parameters van Fe en Ni tegenover die van FeNi| . . . 45

4.15 Verhouding van elastische parameters van Fe en Ni tegenover die van Fe;Ni. . . 46

4.16 Elastische eigenschappen via polynoomfit, EOS-fit en experimentele datal 47
4.17 rms-waarden voor de verhoudingen < XNMA van Fe, waarbij X een elastlsche ei-

| genschap voorstelt] . . .. ... ... ... ... . .. . o 47

vii



viii



Lijst van tabellen

2.1 Conversie van Cartesische notatie naar Voigtnotatie] . . . . . ... ...... ... 21
2.2 Elastische grootheden voor een isotroop polykristallijn materiaal] . . . ... ... 22
B.1 Enthalpie per atoom voor verschillende composities en niet-magnetische kristal- |
structuren van Fe, Ni en Fe7Ni bij een eenvoudige berekening| . . . . .. ... .. 26

B2 Enthalpieberekeningen op supercellen van Feen NibijOPa] ... ... ... ... 28
B.3 Enthalpieberekeningen op supercellen van Feen Nibij345Pa] . . . ... ... .. 29
3.4 Elastische eigenschappen voor niet-magnetische kristalstructuren in verschil- |
lende supercellen viaNMA| . . ... ... ... ... o L o oo 29

1 hanisch iliteitl . . . . .. 41
4.2 Gemiddelde elastische eigenschappen voorFe| . . . . .. ... ... ... .. .. 43
4.3 Gemiddelde elastische eigenschappenvoor Ni . . . .. ... ............ 44
4.4  Gemiddelde elastische eigenschappen voor FeNi|. . . ... ... ... ... ... 45
4.5 Gemiddelde elastische eigenschappen behorend bij Figuurid.16) . . . . . ... .. 47
A1l Overzicht handmatig ingestelde parameterwaarden in de INCAR} . . . . . . . .. 54

X



Afkortingen en symbolen

DFT Density Functional Theory

NMA Normal Mode Analysis

VASP Vienna Ab-initio Simulation Package
LDA Local Density Approximation

GGA Generalized Gradient Approximation
LAPW Linearized Augmented Plane Wave
PAW Projector Augmented Wave

EOS Equation of State

rms root mean square

Fe fjzer

Ni Nikkel

bcc Body centered cubic

fce Face centered cubic

hcp Hexagonal close-packed

E Athankelijk van de context: energie/modulus van Young
H Enthalpie

P Druk

T Temperatuur

A% Athankelijk van de context: volume/potentiéle energie
S Entropie

B Bulkmodulus

G Schuifmodulus

v Poissonverhouding

Vi Longitudinale geluidssnelheid

Vs Transversale geluidssnelheid

a.u. Atomaire eenheid

Cij,mn Elasticiteitstensor

ojj Spanningstensor

€ij Rektensor

H Hamiltoniaanoperator

v Kwantummechanische golffunctie
D; Radieel Kohn-Shamorbitaal

p Elektronendichtheid

u Magnetisch moment

k Golfgetal

w Cirkelfrequentie



Eenheden en natuurkundige constanten
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¢ symboliseert de lichtsnelheid in vacutim met een waarde van 299 792 458 m/s.
i (imaginaire eenheid), vaak genoteerd als v/—1.

h (constante van Planck), met een waarde van 6.626070 10734 Js

I (gereduceerde constante van Planck): 7 = %
ag (Bohrstraal) is de atomaire lengte-eenheid. Ze bedraagt 0.529177 A.
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1 Inleiding

Deze scriptie handelt over eigenschappen van het materiaal waaruit de binnenkern van aard-
achtige planeten bestaat. Planeten zijn opgebouwd uit verschillende lagen. Zo bestaat de
Aarde - van het oppervlak naar de kern toe - uit een aardkorst, vervolgens een buiten- en
binnenmantel en tenslotte een buiten- en binnenkern. Tevens bevinden er zich enkele over-
gangszones tussen bepaalde lagen. Zoals op Figuur[I.Tjwordt weergegeven, is er een transitie-
zone tussen buiten- en binnenmantel alsook een kern-mantelovergangszone (D"-laag).

De aardkorst is een vaste substantie en bestaat voornamelijk uit gesteenten. Het overgrote deel
van de mantel bestaat uit vaste silicaten. De buitenmantel kan partieel smelten door het sa-
menspel tussen heersende druk en temperatuur; beide grootheden nemen immers enorm toe
naarmate men dichter bij de aardkern komt. Ze is dus plastischer dan de binnenmantel. De
buitenkern is opgebouwd uit vloeibaar ijzer (Fe) en nikkel (Ni), maar de mogelijkheid bestaat
dat ook andere elementen (zoals zwavel (S) en zuurstof (O)) aanwezig zijn. Ten slotte bestaat
de binnenkern tevens uit ijzer en nikkel, maar dan in een vaste toestand. Ook hier zijn er spo-
ren van lichtere elementen die in kleine concentraties voorkomen, maar desondanks zijn ze niet
onbelangrijk.

Crust
Upper mantle
Mantle transition zone

Lower mantle

D" layer

Outer core

Inner core

Figuur 1.1: Verschillende lagen die de Aarde opbouwen [!]

In wat volgt zal de nadruk liggen op het meest centrale gebied, namelijk de vaste binnenkern.
Zoals in paragraaf 2.2 beschreven wordt, bestaat een vast materiaal in het ideale geval uit een
netjes gestapelde structuur van atomen. In deze thesis zal er met zo'n ideale structuren ge-
werkt worden. Dit is echter een eerste stap; nadien kan er met defecten (zoals bijvoorbeeld een
ontbrekend atoom) gewerkt worden. Deze verstoren namelijk de ideale roosterstructuur.

Hier zullen de atomen op verschillende manieren gestapeld worden (zogenaamde kristalstruc-
turen). Er worden enkel structuren bestaande uit zuiver ijzer, zuiver nikkel of ijzer-nikkellegeringen
(FexNij_y) beschouwdﬂ

Experimentele informatie over de binnenkern wordt voornamelijk bekomen via seismologische
metingen. Aardbevingen brengen trillingen voort die zich door het inwendige van de Aarde

"FexNij_ is een beknopte manier om aan te geven met welk percentage x aan ijzeratomen de ijzer-
nikkellegering is opgebouwd. In deze scriptie wordt er onder andere gewerkt met Fe;1Ni, wat betekent dat per
12 atomen er 11 Fe en één Ni zullen zijn.



bewegen. Een zuivere longitudinale golf trilt in zijn voortplantingsrichting, terwijl een zuivere
transversale golf er loodrecht op trilt (Figuur [1.2). In een vaste stof ligt de polarizatie van de
golven nooit perfect evenwijdig met of loodrecht op de voortplantingsrichting. Hierdoor zijn
de golven nooit perfect longitudinaal of transversaal. In een vaste stof spreekt men van quasi-
longitudinale en quasi-transversale golven.

l =) F— Wavelength —

Compression  Expansion

— Wavclength—

Figuur 1.2: Transversale en longitudinale golven 12!

In de seismologie werkt men meestal met een andere benaming voor deze golven; men spreekt
van primaire (P) en secundaire (S) golven. Hierbij stemmen de quasi-longitudinale golven
overeen met P en de quasi-transversale met S. De naamgeving van primair en secundair berust
op de snelheid van de golven; een primaire golf zal zich sneller in het medium voortplanten
dan een secundaire golf. Primaire golven kunnen zich trouwens zowel voortplanten doorheen
vaste als vloeibare materie, terwijl secundaire golven enkel propageren doorheen een vaste stof.
Door dit verschillende gedrag kan men bepalen uit welke aggregatietoestanden de binnenste
zones van de Aarde bestaan. Wanneer de trillingen terug aan de oppervlakte komen, zullen
sommige gebieden zowel P- als S-golven registreren. Andere plaatsen zullen enkel P-golven
waarnemen, wat erop wijst dat er minstens één vloeibare zone in het binnenste van de Aarde
moet zijn. Via geometrische beschouwingen kan men nu bepalen waar de verschillende over-
gangszones zich bevinden (Figuur [I.3). Hier ziet men dat er ook een afbuiging door refractie
van de primaire golven kan ontstaan aan de overgangszones.

Naast het lokaliseren van de verschillende aggregatietoestanden is het ook wenselijk fysische
eigenschappen (zoals heersende druk, temperatuur, dichtheid,...) van de verschillende zones
te kunnen schatten. Aangezien de voortplantingssnelheid van de P- en S-golven afthankelijk is
van de dichtheid van het medium, kan men via tijdsmetinge de inwendige dichtheden be-
palen. Door het toepassen van enkele gekende verbanden tussen druk, temperatuur en dicht-
heid (een toestandsvergelijkinﬂ en het gebruik van natuurkundige modellen (hydrostatisch
evenwicht, interne warmte-ontwikkeling,...), kan men de druk en temperatuur schatten. De
temperatuur van de binnenkern wordt geschat op zo'n 5000 K a 6500 K en de heersende druk
op 330 GPa a 360 GPa. B4

"Men berekent namelijk het tijdsverschil tussen het begin van de aardbeving en het tijdstip waarop de golven
op een andere plaats terug aan de oppervlakte komen.
"Meer hierover in paragraaf
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Figuur 1.3: Verloop van P- en S-golven bij aardbevingen P!

Naast het lokaliseren van de verschillende aggregatietoestanden, is het ook wenselijk fysische
eigenschappen (zoals heersende druk, temperatuur, dichtheid,...) van de verschillende zones
te kunnen schatten. Aangezien de voortplantingssnelheid van de P- en S-golven athankelijk is
van de dichtheid van het medium, kan men via tijdsmetingerﬂ de inwendige dichtheden be-
palen. Door het toepassen van enkele gekende verbanden tussen druk, temperatuur en dicht-
heid (een toestandsvergelijkingm) en het gebruik van natuurkundige modellen (hydrostatisch
evenwicht, interne warmte-ontwikkeling,...), kan men de druk en temperatuur schatten. De
temperatuur van de binnenkern wordt geschat op zo’n 5000 K a 6500 K en de heersende druk
op 330 GPa a 360 GPa. 24l

In deze scriptie staat de zogenaamde ab initio-aanpak - oftewel vanuit zuiver fysische principes-
aanpak - centraal. Via softwarepakketten zullen elastische eigenschappen van ijzer-nikkellegeringen
(als model voor de binnenkern) worden berekend. Hierbij werd echter telkens bij een tempe-
ratuur van 0 K gewerk@ maar werden wel gradueel hogere drukken ingevoerd. In wat volgt,
wordt eerst wat aandacht besteed aan de theoretische achtergrond van dit werk. Vervolgens
komen enkele convergentietesten aan bod. Dit zijn berekeningen die controleren of de aanpak

van het probleem optimaal gebeurt. Tot slot komt een bespreking van de gegenereerde data

aan elastische eigenschappen.

VMen berekent namelijk het tijdsverschil tussen het begin van de aardbeving en het tijdstip waarop de golven
op een andere plaats terug aan de oppervlakte komen.

VMeer hierover in paragraaf

V'Het invoeren van realistische temperaturen zou een andere aanpak vereisen, namelijk het gebruik van rooster-
trillingen (fononen).



2 Theoretische achtergrond

2.1 Dichtheidsfunctionaaltheorie

In deze scriptie zal het genereren van de data gebeuren via zogenaamde ab initio rekenpakket-
ten. Dit betekent dat de software enkel gebaseerd is op zuiver theoretische beschouwingen en
er geen input is van experimentele parameters. De methode die hier gehanteerd wordt is de
dichtheidsfunctionaaltheorie (DFT). Wat DFT precies inhoudt, wordt in deze paragraaf uit de
doeken gedaan.

211 Kwantummechanische golffunctie

Aangezien de berekeningen in deze scriptie toegespitst zijn op verschillende kristalstructuren,
dient men een fysische theorie te beschouwen die van toepassing is op deze atomaire schaal.
Hiervoor zal men zich wenden tot de kwantummechanica. Het basisconcept van deze theo-
rie is de zogenaamde kwantummechanische golffunctie ¥ van een (set van) deeltje(s). Via dit
abstract begrip kan men alle experimentele eigenschappen van deeltjes bekomen (gemiddeld
lineair moment, lading,...). De interpretatie van ¥ (bestaande uit een reéel en complex ge-
deelte) gebeurt door |¥|? te beschouwen. Deze waarschijnlijkheidsdichtheid is een reéel getal
dat de kans uitdrukt waarbij men een bepaalde eigenschap van het systeem kan bekomen. Zo
zal bijvoorbeeld het elektron van het waterstofatoom op welbepaalde afstanden van de kern
een grotere waarschijnlijkheid tot voorkomen hebben dan op andere posities (Figuur 2.1).
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Figuur 2.1: Ruimtelijke distributie en waarschijnlijkheidsdichtheid van het H-elektron in de
grondtoestand (1s) en geéxciteerde toestanden (2s en 3s) 1]

Alle informatie van atomaire en moleculaire systemen zit vervat in deze golffunctie ¥. Ze
speelt een uitermate belangrijke rol in dé basisvergelijking van de kwantummechanica, de zo-
genaamde Schrodingervergelijking. Alle systemen kunnen worden beschreven door de tijds-
athankelijke Schrodingervergelijking:

P .
ih—V¥ = HV¥ 2.1
Zoekt men echter oplossingen waarvoor de golffunctie niet verandert in de tijd (zogenaamde

statische systemen), dan wordt de tijdsonafhankelijke golfvergelijking algemeen genoteerd als



H¥ = EV (2.2)

Hierbij is H de Hamiltoniaanoperator en E de totale energie van het beschouwde systeem,
wat hier telkens een (set van) atoomkern(en) met omringende elektronen zal zijn. E kan opge-
splitst worden in een kinetische bijdrage 7" (de atoomkernen en elektronen verplaatsen zich in
de ruimte en hebben aldus bewegingsenergie) en een potentiéle energie V' (veroorzaakt door
de onderlinge elektromagnetische krachten tussen de verschillende deeltjes). Geheel analoog
kan men kinetische en potentiéle operatoren 7 en V invoeren die samen de Hamiltoniaanope-
rator H opbouwen. De Schrodmgervergeh]kmg is een eigenwaardevergelijking. Door H
te diagonaliseren kan men de gezochte energie- elgenwaarden van het systeem bepalen.

Om enig inzicht te geven in wat volgt, kan de Schrodingervergelijking voor een kristal ook
genoteerd worden als R R X R X )
HU = (T, + Vin + Te + Vee + Vie) ¥ (2.3)

Ty en T, zijn de kinetische energie-operatoren voor de kernen, respectievelijk de elektronen.
De overige V-termen stellen de potentiéle energie-operatoren voor: Vo omvat de wisselwer-
king tussen verschillende kernen, V.. de interactie tussen de elektronen onderling en Ve de
wisselwerking tussen kernen en elektronen. Zoals in sectie 2.1.2] zal uitgelegd worden, zal via
de Born-Oppenheimerbenadering deze Hamiltoniaan vereenvoudigd worden.

Voor één atoom zal de golffunctie van vier variabelen athangen: drie ruimtecoordinaten en een
spinparameter. Aangezien een macroscopisch stuk materiaal een aantal atomen bevat in de
grootteorde van het getal van Avogadro Ny (6.022 10%3), betekent dit dat het aantal variabelen
van de golffunctie ¥ ook van deze grootteorde is. Dit is uiteraard een veel te groot aantal om
mee te kunnen werken. Om relevante berekeningen te kunnen uitvoeren, is het aldus noodza-
kelijk benaderingen in te voeren in de exacte Schrodingervergelijking (2.3). Deze benaderingen
worden in volgende subsecties uitgediept. Voor meer informatie omtrent kwantummechanica
kan de geinteresseerde lezer zich wenden tot enkele boeken vermeld in de referenties. 7}

2.1.2 Born-Oppenheimerbenadering

Een eerste approximatie van (2.3) wordt gemaakt door de atoomkernen oneindig zwaar te ver-
onderstellen in vergelijking met de omringende elektronen. Dit lijkt aannemelijk, aangezien
bijvoorbeeld de meest voorkomende ijzerisotoop 35Fe 56 nucleonen (26 protonen en 30 neutro-
nen) in de kern bevat. Deze 33Fe-kern heeft een massa van 51.672 GeV /c?. De totale massa van
de 26 omringende elektronen bedraagt daarentegen slechts 13.286 MeV /c?. De kernmassa is
aldus ongeveer 3889 keer zwaarder dan alle elektronen samen, wat deze benadering van on-
eindige kernmassa t.o.v. de elektronen rechtvaardigt.

Stelt men nu dat de atoomkern en de elektronen eenzelfde impuls p = mv hebben, waarbij m
de massa voorstelt en v de snelheid, dan ziet men dat de snelheid van de atoomkern veel la-
ger ligt dan die van de elektronen. De Born-Oppenheimerbenadering 1% beschrijft het atoom
als een zware immobiele atoomkern met de veel lichtere, snelbewegende elektronen eromheen.

Deze benadering resulteert in een ontkoppeling van de golffunctie ¥ in een aan de kern gerela-
teerde golffunctie ¥,, en een aan de elektronen gerelateerde golffunctie ¥U.: ¥ = ¥,, x V... Beide
contributies tot de golffunctie kunnen dus als onafhankelijk van elkaar beschouwd worden.
Aangezien de atoomkern immobiel verondersteld wordt, zullen enkel de positiecodrdinaten
van de kern van belang zijn en zullen deze als parameters behandeld worden in de golfverge-
lijking. De atoomkern genereert via de Coulombinteractie een vaste externe potentiaal die een
invloed zal uitoefenen op V..



2.1.3 Theorema’s van Hohenberg-Kohn

De theorema’s van Hohenberg-Kohn zijn van toepassing op elk veelelektronsysteem onder
invloed van een externe potentiaal, zoals bijvoorbeeld de potentiaal opgewekt door de kernen.
Schrijft men de totale elektronische Hamiltoniaan als

I;[:T"i_‘?ee"’_‘?ext:ﬁ"i_v;xt (24)

waarbij T de kinetische operator van de elektronen voorstelt, f/@e de operator voor de interactie
tussen de elektronen onderling en V;,; de externe potentiaaloperator opgewekt door de kernen.

Het eerste theorema van Hohenberg-Kohn stelt nu dat de externe potentiaal V,,.(7) een unieke
elektronendichtheid p(r) bepaalt, waardoor de totale energie een functionaal wordt van p(r).
Deze energiefunctionaal E[p(r)] kan als volgt geschreven worden:

Elp(r)] = / Vear (r)p(r)dr + Flp(r)] (2.5)

Aangezien de niet-ontaarde grondtoestandsenergie van een een kwantummechanisch systeem
bekomen wordt via
B[] = (V| H |V.) (2.6)

en de F-operator voor ieder N-elektronsysteem dezelfde is, zal de Hamiltoniaan H enkel af-
hankelijk zijn van het aantal elektronen N en de externe potentiaal V(). Via een reductio ad
absurdum kan men aantonen dat er een unieke correspondentie is tussen V., (r) en de elektro-
nendichtheid p(r).[12l Bovendien kan worden bewezen dat er ook een bijectieve relatie tussen
U, en p(r) bestaat.

Samengevat kan men aldus stellen dat zowel de externe potentiaal V.,:(r), de golffunctie
V. (), als de elektronendensiteit p(r) dezelfde hoeveelheid informatie bevatten:

Vear(r) < We(a) < p(r)

Hierbij stellen o en r alle kwantummechanische variabelen, respectievelijk de ruimtecodrdina-
ten voor.

Hieruit volgt meteen dat alle observabelen van een systeem dat in de grondtoestand verkeert,
zowel kunnen berekend worden via de verwachtingswaarde (V.| O |¥.) van de operator O als
via een functionaal O[p] die athangt van de elektronendensiteit.

Het tweede theorema van Hohenberg-Kohn wordt als volgt geformuleerd: de elektronendicht-
heid die de grondtoestandsenergie minimaliseert via het variationele principe, is de exacte
elektronendichtheid van de grondtoestand. Hier wordt echter niet verder op ingegaan, maar
wordt er verwezen naar de literatuur. [2l

2.1.4 Kohn-Shammethode

Gebaseerd op het voorgaande, weet men nu dat kennis van de golffunctie niet vereist is om
eigenschappen van het systeem te bepalen. Louter kennis van de elektronendichtheid volstaat.
Hoewel dit een zeer nuttig idee lijkt, kan men zich afvragen hoe dit praktisch gerealiseerd
wordt. Hiervoor zal de Kohn-Shammethode [*l een oplossing bieden.

Het grote voordeel van te kunnen werken met de elektronendichtheid bestaat erin dat men met
slechts drie ruimtecodrdinaten hoeft te werken. Zoals gezegd bezit de veeldeeltjesgolffunctie



4N variabelen (met N het aantal deeltjes), waardoor de Schrodingervergelijking voor een ma-
croscopisch materiaal onmogelijk opgelost kan worden. De Kohn-Shammethode introduceert
het begrip niet-interagerende pseudodeeltjes. In plaats van met de verdeling van de echte elektro-
nen te werken, die een invloed op elkaar uitoefenen, zullen niet-fysische deeltjes beschouwd
worden die niet met elkaar interageren. De link tussen de elektronen en de pseudodeeltjes
vindt men in de dichtheid: de grondtoestandselektronendichtheid p is gelijk aan de dichtheid
van de pseudodeeltjes. Via zogenaamde Kohn-Shamorbitalen <I>7E] wordt deze dichtheid als
volgt geschreven:

N
r) = Z O (r)D;(1) (2.7)

Zoals [2.7) doet vermoeden, splitst de Kohn-Shammethode de originele veeldeeltjesgolfverge-
lijking op in N ééndeeltjesgolfvergelijkingen. Hoewel er nu dus meer vergelijkingen dienen
opgelost te worden, zal elk van deze vergelijkingen slechts betrekking hebben op één deeltje,
wat de complexiteit aanzienlijk zal reduceren.

Hoewel een Slaterdeterminant zeker geen goede benadering vormt voor de werkelijke
golffunctie, zal de ermee gepaard gaande elektronendichtheid wél een goede benadering zijn
van de echte dichtheid. Een Slaterdeterminant is een sommatie over verschillende lineaire com-
binaties van de Kohn-Shamorbitalen (mét spinvariabele), waarbij nog met een normeringscon-
stante \/%' moet rekening gehouden worden:

1 \Ifl(al) e \Ill(aN)

\115(0’,1.. : T, .
\IJN(Otl) \IJN(O{N)

Hierbij stelt a; beknopt alle variabelen voor. Volgens het uitsluitingsprincipe van Pauli 4] kun-
nen geen twee verschillende fermionen (subatomaire deeltjes met halftallige spin) dezelfde vier
kwantumgetallen hebben. Dit resulteert in een veeldeeltjesgolffunctie die anti-symmetrisch
is bij omwisseling van twee fermionen. Aangezien elektronen spin-1-deeltjes zijn, dienen ze
hier dus aan te gehoorzamen. De eigenschappen van een determinant indachtig (bij omwis-
selen van twee rijen of kolommen wordt de determinant vermenigvuldigd met -1), ziet men
dat Ug wel degelijk anti-symmetrisch is. Een Slaterdeterminant van de verschillende Kohn-
Shamorbitalen is dus zeker fysisch zinvol.

De Kohn-Shammethode zorgt ervoor dat ieder niet-interagerend pseudodeeltje een aparte Ha-
miltoniaan krijgt. De algemene vorm van deze Kohn-Sham-Hamiltoniaan is

H=T+ Vet + Vi + Vxc (2.9)

Hierbij dient enige duiding gegeven te worden: 7 stelt de kinetische energie-operator voor ter-
wijl V,,; de externe potentiaaloperator ten gevolge van de kernen is. Bemerk de overeenkomst
met de vorm van de totale elektronische Hamiltoniaan in sectie 2.1.3] Aangezien de pseudo-
deeltjes nu echter niet met elkaar zullen interageren, dienen er correctietermen in de Hamiltoni-
aan ingevoerd te worden: de Hartree-operator V; en de exchange-correlation-operator Vyc. Vi
stelt de potentiéle energie ten gevolge van de statische distributie van de andere pseudodeeltjes
voor. V¢ bestaat uit twee verschillende contributies: enerzijds zal het uitsluitingsprincipe van
Pauli ervoor zorgen dat twee elektronen een extra invloed op elkaar uitoefenen (uitwisselings-
gedeelte). Anderzijds zal er nog een verschil zijn tussen de som van hogervermelde kinetische

'®; zijn eigenlijk de ruimtelijke delen van de totale Kohn-Shamorbitalen ¥;. Laatstgenoemde brengen ook nog
de spin in rekening.



en potentiéle energieén van de pseudodeeltjes en de interagerende elektronen. Dit verschil zit
in het correlatiegedeelte inbegrepen. Aangezien de uitwisselingsenergie veel moeilijker te bere-
kenen valt dan 7', V.,; en Vy, zal ze benaderd worden. Daarenboven valt de correlatie- -energie
enkel exact op te lossen via de veeldeeltjesgolffunctie. Hier zal er dus ook een benadering aan
te pas komen. Dit is de reden waarom beide contributies van V¢ in een enkele term vervat
zijn.

De Kohn-Shamvergelijkingen zullen opgelost worden via een zelfconsistente oplossingsme-
thode. Dit houdt in dat men start van een initiéle weloverwogen gok van de elektronendicht-
heid en hier de Kohn-Shamvergelijkingen op loslaat totdat de elektronendichtheid convergeert.
Deze iteratieve aanpak is vereist, aangezien men de ware elektronendichtheid dient te bepalen
via de Kohn-Shamorbitalen (2.7) die volgen uit de Kohn-Shamvergelijkingen. Maar laatstge-
noemde zijn opgebouwd uit ondermeer Vi en V¢ die zélf afhankelijk zijn van de elektronen-
dichtheid.

2.1.5 LDA en GGA

Wegens de complexiteit van het probleem bestaat er geen analytische uitdrukking voor V¢ en
dienen er benaderingen ingevoerd te worden. Zo'n benadering op de uitwisselings-correlatie-
energie Exc|[p] wordt geintroduceerd via een homogeen elektrongas (ook wel jellium 12 ge-
noemd). Jellium is een zeer eenvoudig model om de interagerende elektronen in een vaste
stof te modelleren. De ionen die vaste plaatsen in de vaste stof innemen, worden gemodel-
leerd als een homogene positief geladen achtergrond. Via de Coulombinteractie interageert
deze achtergrond met de negatief geladen elektronen en wordt er tevens ladingsneutraliteit
gegarandeerd. De uitwisselings-correlatie-energie Ex¢[p] is een functionaal die afthangt van
de elektronendichtheid p. Dit lijkt aannemelijk, aangezien bij een hogere elektronendichtheid
de elektronen zich dichter bij elkaar zullen bevinden en aldus Ex¢|p] zullen beinvloeden.

Het gebruik van jellium heeft het grote voordeel dat Ex¢[p] numeriek te berekenen valt. De Lo-
cal Density Approximation (LDA) zal hier gebruik van maken. Bij LDA deelt men het materiaal
op in verschillende kleine gebieden. Elk van deze zones wordt gekenmerkt door een welbe-
paalde gemiddelde elektronendichtheid. Door elk van deze verschillende gebieden telkens
te associéren met een verschillende jellium maar met hetzelfde volume en dezelfde gemid-
delde elektronendichtheid als de corresponderende ruimtelijke zones, kan men een benaderde
waarde voor Ex¢|p| berekenen:

Exclo(r)] = / exclp(r)o(r)dr (2.10)

Hierbij stelt p(r) de lokale homogene elektronendichtheid voor en exc[p(r)] de uitwisselings-
correlatie-energie van jellium in het desbetreffende gebied. Door de zones telkens kleiner te
maken, bekomt men nauwkeurigere resultaten.

Een andere aanpak kan gebeuren via de zogenaamde Generalized Gradient Approximation (GGA).
Hierbij worden correcties ingevoerd op Ex¢|p] die rekening houden met de inhomogeniteit
van de elektronenverdeling. Terwijl LDA enkel met lokale homogene elektronendichtheden
werkt, worden bij de GGA ook de gradiénten Vp van de verschillende p’s in acht genomen.
Deze afgeleiden drukken de variatie van p in de ruimte uit. Vandaar wordt GGA ook omschre-
ven als een semi-lokale methode.

Een algemene uitdrukking voor de uitwisselings-correlatie-energie berekend via GGA wordt



gegeven door

EGGA [p(r)] = / e lo(r)]p(r) Fxclp(r), Vp(r)]dr 2.11)

(2.11) komt overeen met (2.10), uitgenomen dat een enhancement factor Fx ¢ de nodige correcties
ten gevolge van de inhomogeniteit van p in rekening brengt. Aan F'x¢ kan op verschillende
manieren vorm gegeven worden waardoor meerdere varianten van de GGA bestaan.

2.1.6 Basisfuncties

Het is onbegonnen werk om voor een macroscopisch materiaal alle atomen in rekening te bren-
gen. Zoals reeds in de inleiding vermeld werd, wordt een vaste stof opgebouwd uit een rooster
van atomen die op een welbepaalde manier geordend zijn. Deze kristalstructuren zullen door-
heen het materiaal herhaald worden in eenheidscellerﬂ Figuur illustreert dit voor FeNi in
de bcc kristalstructuur waarbij de eenheidscel als een zwart vierkant aangeduid wordt.
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Figuur 2.2: Aaneenschakeling van eenheidscellen voor bcc FeNi

Men hoeft de berekeningen dus slechts uit te voeren op één eenheidscel. Dat dit slechts een
benadering is van een reéel systeem is evident; defecten zullen niet op een periodieke wijze
verdeeld zijn in de bulk. Maar aangezien hier met geidealiseerde materialen zonder defecten
zal gewerkt worden, vormt deze benadering hier geen enkel probleem. De periodiciteit van
het rooster impliceert dat de elektronendichtheid ook periodiek zal verlopen.

Om de Kohn-Shamvergelijkingen te kunnen oplossen, worden de Kohn-Shamorbitalen ®; ont-
bonden in een bepaalde set van basisfuncties:

Oi(r) =D ai¢i(r) (2.12)
j=1

Hierbij stellen de C]i-(r) de basisfuncties voor behorend bij de orbitaal ®;(r) en zijn de az- de
bijhorende coéfficiénten. De som in (2.12) wordt formeel tot op oo genomen. In de praktijk
zal men echter over een eindig aantal basisfuncties sommeren. Dit doet men door vanaf een

IISectie@ geeft hier meer uitleg over.



bepaalde index j de som af te breken gebaseerd op een cut-off energy. Een hogere cut-off energy
zal nauwkeurigere resultaten opleveren, maar de rekentijd zal verhoogd worden.

Er bestaat een grote variatie aan basissets, wat nodig is om verschillende systemen te kunnen
oplossen. Sommige basissets leveren eerder voor een beperkt aantal systemen nauwkeurige
oplossingen, andere zijn dan weer ruimer toepasbaar. De convergentiesnelheid kan ook we-
zenlijk verschillen. Een kleinere set aan basisfuncties zal resulteren in een kleinere rekentijd.

Aangezien vlakke golverﬂ periodiek zijn, worden ze gebruikt om de basisfuncties van het
gebied tussen de kernen voor te stellen. Dichtbij de atoomkernen zal men echter andere ba-
sisfuncties moeten gebruiken, daar Vp hier te groot wordt. Hiervoor bestaan verschillende
benaderingen: 7]

e Pseudopotentialen

Deze potentialen zullen het ingewikkelde verloop van de elektrongolffunctie nabij de
kern vereenvoudigen. Hierbij wordt tot op een bepaalde afstand van de kern (rys) de
snelvariérende golffunctie benaderd door een minder grillige ¥° (Figuur . Aange-
zien U gerelateerd is aan de potentiaal V, zorgt een gewijzigde pseudopotentiaal Vpg
hiervoor.

Vanaf r¢,; gaan UPS en Vpg terug over in hun onbenaderde vormen, rekening houdende

met randvoorwaarden op rcyt. Binnen rq,t worden de aanwezige elektronen en de nucle-
onen als één geheel beschouwd. Deze kernelektronen worden als bevroren bestempeld.
Het gebied binnen het boloppervlak met straal r.,. wordt de muffin-tin sphere genoemd.
Vanaf r.; heeft men te maken met de valentie-elektronen.

Figuur 2.3: Verloop van een pseudopotentiaal met pseudogolffunctie (stippellijn) en de werke-
lijke potentiaal en golffunctie (dikke lijn) 18]

e Linearized Augmented Plane Wave (LAPW)

Bij LAPW wordt het gebied tussen de kernen opnieuw in twee delen ingedeeld. Vanaf
straal royt worden opnieuw gewone vlakke golven gebruikt. Binnen de muffin-tin sphere
zullen aangepaste vlakke golven aangewend worden die zeer goed convergeren naar
de vlug oscillerende orbitalen. Bij de overgang tussen de twee gebieden zal ook hier
rekening moeten gehouden worden met randvoorwaarden.

Een algemene uitdrukking hiervoor wordt gegeven door U(r,t) = Upe!®*"=“") met k het golfgetal en w de
cirkelfrequentie als parameters. Vlakken golven met een verschillende k zijn orthogonaal, dus ideaal om onafhan-
kelijke basisfuncties te genereren.
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e Projector Augmented Wave (PAW)

PAW zal de snel oscillerende orbitalen nabij de kern via een transformatie omzetten naar
een minder grillige golffunctie. Aangezien deze transformatie lineair is, maakt men ge-
bruik van projectoren. De orbitalen buiten de muffin-tin sphere blijven echter onveranderd
na toepassen van deze transformatie.

Hier zal gebruikt gemaakt worden van zowel een LAPW DFT-pakket (WIEN2Kk) als een PAW
DFT-code (VASP), waarover men meer terugvindt in sectie @

2.2 Eenheidscellen
2.2.1 Conventionele eenheidscellen

Aangezien het onmogelijk is om de berekeningen uit te voeren op een gigantische roosterstruc-
tuur, dient men het materiaal op te delen in structurele eenheden. Deze eenheidscellen zijn
allen equivalent waardoor het dus mogelijk is om slechts met een gering aantal atomen te reke-
nen. Eigenschappen die verkregen worden via deze structurele eenheden zullen identiek zijn
aan die van de volledige bulk.

Figuur 2.4: Conventionele bcc- en fcc-eenheidscellen

De meest voor de hand liggende kristalstructuren van ijzer en nikkel zijn bce (body centered cu-
bic), fcc (face centered cubic) en hep (hexagonal close-packed). De corresponderende conventionele
eenheidscellen worden voor fcc en bcc weergegeven in Figuur De conventionele eenheids-
cel van hcp ziet eruit zoals in Figuren 2.5¢en[2.5d geillustreerd wordt. Bec is, zoals de naam het
zegt, een kristalstructuur waarvan de conventionele eenheidscel een kubus vormt met op de
acht hoekpunten een atoom en eveneens een atoom in het centrum van de kubus. Hierdoor be-
vat deze eenheidscel twee volledige atomen. Fcc heeft eveneens acht atomen op de hoekpunten
van een kubus, maar bevat geen atoom in het middelpunt. Fcc heeft echter zes extra atomen
die zich elk in een middelpunt van een van de zes zijvlakken bevinden. De conventionele een-
heidscel bevat aldus vier volledige atomen. Tenslotte is de eenheidscel van hcp opgebouwd uit
een hexagonaal grond- en bovenvlak. Op de hoekpunten van deze hexagonen staat telkens een
atoom. Tussen deze twee verschillende lagen atomen bevindt zich nog een derde laag. De drie
atomen die hier in vervat zijn, zijn gepositioneerd boven de holtes die de atomen in het onder-
vlak vormen. Ze vormen een gelijkzijdige driehoek. Aldus bevat de conventionele eenheidscel
van hcp 6 volledige atomen. De verhouding tussen de hoogte van zo'n hexagonale cel en een

roosterconstante in het grondvla bedraagt in het ideale geval exact \/g ~ 1.6330.

Hcp en fcc zijn beiden dichtste bolstapelingen. Dit komt erop neer dat de vullingsgraad van
deze ordeningen de hoogste is van alle mogelijke kristalstructuren. Een simpele geometrische

VDit wordt ook wel de c/a-verhouding genoemd, waarbij c en a de roosterconstantes loodrecht op, respectieve-
lijk in het grondvlak, voorstellen.
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berekening, waarin de dichtsbijzijnde atomen als aan elkaar rakende bollen voorgesteld wor-
den, toont aan dat de vullingsgraad voor fcc en hcp ongeveer 74% bedraagt. Bcc daarentegen
vertoont een iets lagere atomaire vullingsgraad van zo'n 68%. Er bestaan trouwens meer dicht-
gestapelde structuren dan fcc en hep. Eender welke opeenvolging van dichtgestapelde lagen
heeft dezelfde maximale vullingsgraad. Zo'n structuren worden stacking fault structures ge-
noemd. Een voorbeeld hiervan is ABACABAC. Dit patroon zal zich net als bij fcc (ABC)
en hcp (AB) herhalen doorheen de volledige structuur.

Naast de identieke vullingsgraad vertonen hcp en fcc heel gelijkaardige eigenschappen. Dit
komt door de wijze waarop de atomen verdeeld zijn, zodat bij beide kristalstructuren ieder
atoom 12 dichtste naburen heeft. Zowel bij fcc als hcp heb je eerst een basislaag waarop dan een
tweede laag atomen komt die bovenop de helft van de holtes van de eerste laag ligt. De derde
laag wordt opnieuw bekomen door de helft van de holtes van de tweede laag te bedekken,
maar hierbij kan men kiezen uit twee opties. Bij hcp ligt elk atoom van de derde laag netjes
boven een atoom van de eerste laag, terwijl de andere optie resulteert in een fcc-structuur.
Figuur 2.5/is hiervan een voorstelling.

(a) fcc: zijaanzicht (b) fcc: bovenaanzicht
(c) hep: zijaanzicht (d) hcp: bovenaanzicht

Figuur 2.5: Het verschil in atomaire stapeling tussen fcc en hcp
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2.2.2 Primitieve eenheidscellen

Naast een indeling in conventionele eenheidscellen kan men een kristal ook opbouwen uit
primitieve eenheidscellen. Deze eenheidscellen bevatten het minimaal aantal atomen waar-
mee een kristal kan geconstrueerd worden. Voor zuiver ijzer (en nikkel) in de bcc- en fcc-
kristalstructuur is dit één atoom terwijl de hcp-stapeling hier twee atomen per primitieve een-
heidscel zal bevatten. Dit minimaal aantal atomen per eenheidscel zal variéren naargelang de
samenstelling van het materiaal verandert. Bcc FeNi bezit namelijk twee atomen per primitieve
eenheidscel.

De primitieve eenheidscellen corresponderend met bcc, fcc en hep van een zuivere stof worden
afgebeeld in Figuur De volledige kristalstructuur kan worden opgebouwd door de pri-
mitieve eenheidscel te verplaatsen over een combinatie van drie primitieve translatievectoren
(2.13). Uiteraard kan dit enkel gebeuren over een geheel veelvoud van deze vectoren.

T =njuy + nouz + n3ug (2.13)

Voor bijvoorbeeld een bcce-kristalstructuur liggen deze primitieve translatievectoren in de [-1 1
1]-, [1-11]-en [1 1 -1]-richtingen.

Samengevat wordt een kristal opgebouwd uit een discreet aantal punten (het rooster) waarop
de verdelingen van de atomen binnen een eenheidscel (de basis) geplaatst worden.

(a) bec (b) fcc

Figuur 2.6: Primitieve eenheidscellen corresponderend met bcc, fcc en hep voor een zuivere
stof

2.2.3 Martensietovergangen

Onder invloed van externe factoren zoals een druk- of temperatuursvariatie kunnen de ato-
men binnen een roosterstructuur zich verplaatsen. Dit kan gebeuren via diffusie ofwel via een
diffusieloze transformatie. Figuur schetst beide mechanismen (linksonder: diffusieloos,
rechtsonder: diffusie), waarbij bovenaan de originele structuur staat.
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Diffusie vereist een Vacaturem in het rooster. Een atoom dat grenst aan deze vacature kan
door het breken van bindingen met zijn buuratomen migreren naar deze lege plaats en nieuwe
bindingen vormen met de daar aangrenzende atomen. Er wordt dus een totaal nieuwe kris-
talstructuur gevormd mét een compositieverandering. Het breken en vormen van nieuwe bin-
dingen heeft als gevolg dat dit mechanisme vrij traag verloopt in vergelijking met een diffu-
sieloze transformatie. Bij laatstgenoemde mechanisme treedt er een homogene verplaatsing
op van vele atomen. Hierbij schuiven aaneengrenzende atoomlagen over elkaar waardoor een
nieuwe kristalstructuur bereikt wordt met dezelfde compositie. Aaneengrenzende atomen in
verschillende lagen verplaatsen zich slechts over zeer kleine afstanden (gewoonlijk kleiner dan
de interatomaire afstanden) waardoor geen bindingen verbroken worden.

{3&33\ 9000

20000
20000
o 000
00000

Figuur 2.7: Verschil tussen diffusieloze en diffusieve transformaties

Een martensietovergang behoort tot de diffusieloze transformaties van kristalstructuren. De
naam is afgeleid van de overgang door quenchinglfl van fcc Fe bij hoge temperatuur (austeniet
of ook wel v-Fe genoemd) naar de koelere bcc Fe (martensiet of ook wel a-Fe genoemd). Een
voorbeeld van een fasediagram kan men terugvinden in Figuur Hoewel de naamgeving
berust op een transformatie tussen twee fases van ijzer, treedt deze overgang ook op bij andere
legeringen.

VEen vacature is een soort onzuiverheid in het kristalrooster waarbij een atoompositie leeg is.
VIDit is het bijzonder snel koelen van een materiaal.
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Figuur 2.8: Fasediagram van zuiver Fe 22

Een eenvoudig model om van fcc Fe naar bcc Fe te gaan werd in 1924 door Edgar Bain voorop-
gesteld. Hoewel de werkelijke overgang niet strookt met dit model, biedt deze beschrijving een
mooie visualisatie van de transformatie. Links op Figuur[2.9|wordt de initiéle fcc-structuur ge-
toondlv_n] waarbij twee eenheidscellen naast elkaar geplaatst worden. Door hierin een balkvor-
mige cel te selecteren heeft men een bct-kristalstructuu afgezonderd. De c/a-verhouding

van deze bct is v/2 & 1.4142. Door nu deze c/a-verhouding te reduceren naar 1 bekomt men
aldus de bec-kristalstructuur.

N

Figuur 2.9: Martensietovergang van fcc Fe naar bece Fe via het model van Bain 27

2.3 Reciproke ruimte

Het toepassen van vlakke golven om de basisfuncties bij DFT te genereren biedt grote voorde-
len bij periodieke structuren. Het golfgetal k is een belangrijke parameter die een vlakke golf
bezit. Hierbij is |k |= 27 met A de golflengte. Wegens de periodieke randvoorwaarden zal een
roosterconstante van een eenheidscel steeds een geheel veelvoud van A zijn.

Via een Fouriertransformatie wordt een vlakke golf die zich oneindig ver uitstrekt in de re-
éle ruimte omgezet naar een punt in de reciproke ruimte. Bijgevolg zal iedere eenheidscel in

de reéle ruimte dezelfde hoeveelheid informatie bevatten als een eenheidscel in de reciproke
ruimte.

VI'De lichtgrijze punten stellen interstitiéle atomen voor, maar kunnen hier genegeerd worden.
VIBct is de tetragonale variant van de kubische bcc.
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Figuur 2.10: Eerste Brillouinzone van een fcc-kristalstructuur

Het reciproke rooster zal net als het directe kristalrooster periodiek zijn. Men kan dus net als
in iedere k-vector verplaatsen over een translatievector K zodat een equivalent punt in
de reciproke ruimte bereikt wordt. De k-vectoren met de kleinste lengte die allen inequivalent
zijn, liggen in de zogenaamde eerste Brillouinzone. Een voorbeeld hiervan wordt gegeven in
Figuur voor een fce-structuur.

Zoals vermeld in sectie wordt de oneindige sommatie (2.12) afgebroken bij een bepaalde
cut-off energy. De lengte ky,.x van een maximale k-vector wordt bepaald uit deze cut-off energy
via
212
Ecut = WL (2.14)
2me

met m,. de elektronmassa en i de gereduceerde constante van Planck.

Voor een atoom zal men rondom het centrum I' van de reciproke ruimte een boloppervlak met
straal kpmax trekken en dit volume discretiseren over verschillende k-punten. Hoe hoger het
aantal k-punten bij een gegeven E,, hoe nauwkeuriger de berekeningen.

2.4 Toestandsvergelijkingen

Een toestandsvergelijking geeft het verband weer tussen verschillende fysische eigenschappen
van een systeem en dit bij welbepaalde condities. In dit hoofdstuk wordt wat dieper hierop
ingegaan.

oP
ov )1
Bovenstaande definitie van de bulkmodulus B is een maat voor de weerstand die een materiaal
uitoefent tegen uniforme compressie of expansie bij een constante temperatuur 7'. De bulkmo-
dulus is een elastische eigenschap van een materiaal en zal berekend worden in sectie [4 voor
verschillende materialen bij diverse drukken.

B=-V( (2.15)

o
ov’s

Indien men bovenstaande uitdrukking (2.16) voor de druk invoert in vergelijking (2.15) bekomt
men volgend verband:

P(V)=—( (2.16)

9’E

BV) = V()

(2.17)
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Vergelijking (2.17) levert een handige methode op om de bulkmodulus te bepalen. Kennis van
het verloop van de energie bij variérend volume zal hierbij volstaan.

Er zijn verschillende formuleringen voor de volumeathankelijkheid van de energie in omloop.
Indien de volumeverandering van een materiaal eerder gering is (enkele procenten), wordt
vaak de parametrisatie van Murnaghan toegepast.?#l Ze neemt volgende vorm aan:
R

0 0 0
Hierbij stellen grootheden met een 0 als subscript de parameters voor in de evenwichtstoe-
stand.

E(V)=Ey+ (2.18)

Voor iets grotere volumeveranderingen (maximaal zo'n 10%) wordt gewoonlijk de parametri-
satie van Birch-Murnaghan toegepast: 24l

9VOBO V() 2 3/ VO 2 2 Vb

SR — 1By + [(D)F = 11206 — 4(;0) 41} (219)
Werkt men echter bij extreem hoge drukken, waardoor het materiaal nog meer zal deformeren,
dan wendt men de universele Vinet-exponentiéle functie aan: 2!

2ByVp Vii p 3. Vv
—{(2- —)3(By—1) - 3B ——(By — D[(+
Gy 1 (2~ 5+ 32 (B = 1) — 3Bl expl— (B~ Dy,
Athankelijk van de grootte van de opgelegde deformatie van de vaste stof zal men dus tel-
kens een gepaste toestandsvergelijking toepassen. In deze scriptie zullen geen al te grote volu-
meveranderingen opgelegd worden (maximaal zo'n 10%) waardoor doorgaans met de Birch-

Murnaghantoestandsvergelijking zal gewerkt worden.

win

E(V) =Fy+

E(V)=Eo+ )5 —1]]} (2.20)

o

In voorgaande parametrisaties werd telkens met een energie E gewerkt. Indien het materiaal
onderhevig is aan een uniforme druk p zal er met de enthalpie H gewerkt worden:

H=E+pV (2.21)

In de toestandsvergelijkingen kan men dan gewoon de energie vervangen door de enthalpie.

-3

3x 10 i
—fit
° data
25
2
E 15
Q
<)
2 1
w
0.5
0
-0.5 . L L L
64 66 68 70 72 74

Volume [a.u. 3’]

Figuur 2.11: Birch-Murnaghanfit voor niet-magnetisch fcc-ijzer bij 0 K en 0 Pa
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Een voorbeeld van een Birch-Murnaghanfit wordt gegeven door Figuur De rode punten
geven de energiewaarden berekend met WIENZkHI weer. Zoals uit de figuur af te leiden is,
beschrijft de Birch-Murnaghanfit zeer goed het verband tussen energie en volume (hier een
maximale volumetrische rek van zo'n 5%).

2.5 Normale mode-analyse (NMA)

Indien een atoom uit zijn evenwichtspositie in het rooster gebracht wordt, zal er een terugroe-
pende kracht optreden om het atoom terug naar evenwicht te krijgen. Het verband tussen de
kracht F' en de afstand van het evenwichtspunt wordt gegeven door de wet van Hooke:

F = —k(x —x0) (2.22)

Hierbij stelt k de veerconstante voor. Bovenstaande vergelijking drukt deze wet uit voor een
ongekoppeld atoom in de harmonische benadering. Dit komt erop neer dat de afwijking van
evenwicht niet te groot mag zijn waardoor de energie E kwadratisch is:

X1

oo / o (2.23)

X0
= g(m —x0)?

Let op het minteken bij de integraal; dit komt doordat de kracht F en de verplaatsing dx een
tegengestelde zin hebben.

In een kristalrooster zijn er echter ontzettend veel atomen die allen aan hun dichtste naburen
gekoppeld zijrﬂ Dit zal ervoor zorgen dat de terugroepende kracht op een bepaald atoom
athankelijk zal zijn van al deze dichtste naburen. In Figuur wordt een vereenvoudiging
van deze situatie voor twee gekoppelde atomen geschetst.

f/
1
0 X 0 X2

Figuur 2.12: Systeem van twee gekoppelde oscillatoren

De kracht op massa m; kent hier twee oorzaken: enerzijds zal de starre linkerwandm mq terug
in evenwicht duwen/trekken via de linkerveer. Anderzijds zal massa mo, als die zich uit zijn
evenwichtspositie bevindt, via de middelste veer een kracht uitoefenen op m;. De kracht F}
op mi kan dus genoteerd worden als:

F1 = —kl (X1 - X(]’l) + kQ[(XQ - XO,Q) - (X1 - X(]’l)] (224)

XNaast VASP een ander DFT-pakket dat hier gebruikt wordt (zie sectie.

XIn feite zijn alle atomen aan elkaar gekoppeld, maar de elektromagnetische aantrekkingskracht van de dichtste
naburen zal domineren.

XIIn een kristalrooster zal deze starre wand echter een mobiel naburig atoom zijn, maar de gedachtegang is
analoog.
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F kan men ook uitdrukken als de gradiént van de energie:

Fi=-V4E
ok
COxy (2.25)

O’E O’E
B 8X18X1 1 aX18X2

AXQ)

Analoog geldt voor Fy:

Fo = —-V3E
0’E O’E (2.26)
—(=——A A
aX28X1 X1+ aX28X2 X2)

In bovenstaande uitdrukkingen stellen Az; en Azs de verplaatsingen van het corresponde-
rende atoom voor.

Bovenstaand formalisme is uitbreidbaar naar een systeem bestaande uit N atomen:
F=-H x (2.27)

F en x zijn hier vectoren met de kracht- en verplaatsingscomponenten. H is een tweede-orde
tensor"| meerbepaald de Hessiaan. Zoals uit (2.25) en (2.26) af te leiden valt, zullen de com-
ponenten van H gegeven worden door

2
ij= aii ng (2.28)
zodat voor een deeltje ¢ de kracht F; kan weergegeven worden als
N
Fi = =) Hijx
=t (2.29)

Een atoom zal in deze harmonische benadering sinusoidaal rondom zijn evenwichtspositie
heen en weer bewegen:
x(t) — xg = Asin(wt + ¢) (2.30)

Dit heeft tot gevolg dat de bewegingsvergelijking (2.29) een eigenwaardevergelijking is:
N
Z H; x5 = Aixg (2.31)
j=1

De eigenwaarden \; kan men bepalen door het diagonaliseren van H of dus door volgend
stelsel op te lossen:

H- M| =0 (2.32)

XITensoren kunnen beschouwd worden als een veralgemening van vectoren en matrices.
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waarbij IM| de determinant van matrix M is en I de tweede-orde eenheidstensor. Via 1}
en (2.31) kan men de zojuist berekende eigenwaarden ); relateren aan de veerconstanten k;:

Fi = —kixi
N

= — Z HLJ'XJ' (233)
=1

= —AiXj

zodat dus \; = k;. Let wel op dat z; hier de verplaatsing uit evenwicht voorstelt waar dit in
als (z — z¢) genoteerd werd. Door nu nog het sinusoidale verloop van z(t) in de
bewegingsvergelijking van Newton (F=mX) in te vullen, worden de ); in verband gebracht met
de eigenfrequenties w; waarmee het atoom omheen de evenwichtspositie trilt:

m;X; = —w?xi (234)

= —AiXi

Dit resulteert in w; = 4/ % en is zoals het hoort steeds een reéel getal, aangezien k; = \; een
positief getal is.

VASP berekent de Hessiaan via de zogenaamde finite differences-methode. Hierbij worden de
ionen in eindige stappen uit evenwicht verplaatst langs de cartesische assen. VASP reikt hier-
voor twee verschillende manieren aan, te specifiéren via de IBRION-instelling (zie sectie .
Terwijl IBRION=5 geen rekening houdt met de symmetrie van het kristalrooster zal IBRION=6
dit wel doen. Laatstgenoemde werd in deze scriptie toegepast (Tabel , zodat veel minder
componenten van H moeten berekend worden. De overige componenten worden dan op basis
van symmetrie ingevuld.

Zoals in bovenstaande werd uitgelegd, zal het verplaatsen van de ionen uit hun evenwichts-
toestand corresponderende krachten opwekken. VASP zal bij iedere verplaatsing de optre-
dende kracht berekenen waardoor de Hessiaan kan bepaald worden. Men kan zich nu de
vraag stellen waarom VASP niet gewoon de energie berekent corresponderend met iedere
verplaatsing. Dit komt doordat H;; = %ng en er door de tweede-orde afgeleide tweemaal
gebruik wordt gemaakt van een eindige stap. Een eindige stap betekent namelijk een line-
aire interpolatie waardoor twee lineaire interpolaties ervoor kunnen zorgen dat de fout groot
wordt. In de kwantummechanica wordt via het Hellmann-Feynmantheorema bewezen dat
Fi = —V;E = — (U| VH |¥). Aangezien de Hamiltoniaan H gekend is, zal zijn afgeleide VH
dat ook zijn. De verwachtingswaarde (¥| VH |¥) zal dus veel betrouwbaarder zijn.

Via NMA kunnen ook elastische constanten berekend worden. De methode die VASP hiervoor
aanreikt, wordt in sectie uit de doeken gedaan.
2.6 Elastische eigenschappen

Dit hoofdstuk behandelt het concept elastische eigenschappen van een materiaal. Vooreerst
wordt beknopt uitgelegd hoe men zo'n elastische grootheden kan berekenen via elastische con-
stanten. Daarna komen de verschillende aanpakken via DFT-berekeningen aan bod.

2.6.1 Elastische eigenschappen afleiden uit elastische constanten

Indien men een materiaal onderwerpt aan een bepaalde spanning, zal hierbij het materiaal ver-

vormen. Deze spanning zal dus welbepaalde rekken induceren in het materiaal. Dit verband
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tussen beide grootheden wordt gegeven door een vierde-ordetensor Cj; ., die de elasticiteit-
stensor genoemd wordt. Dit is het 3D-analogon van de wet van Hooke:

O35 = Cij,mnemn (235)

Hierbij stellen ¢ en € tweede-ordetensoren voor van de spanning, respectievelijk de rek.

Cartesisch Voigt

XX 1

yy
7z
yz

XZ

Xy

N Ul =W N

Tabel 2.1: Conversie van Cartesische notatie naar Voigtnotatie

Aangezien in de driedimensionale Euclidische ruimte zowel ¢ als € 3x3-matrices zijn, heeft
Cij,mn 81 componenten. Deze zijn echter niet allen onafhankelijk van elkaar, doordat zowel &
als € symmetrische matrices zijn met dus maximaal slechts zes onafhankelijke componenten.
Dit resulteert dan in maximaal 36 onafhankelijke variabelen voor de elasticiteitstensor. Om-
wille van symmetrie zal dit aantal echter beperkt blijven tot 21 onafhankelijke variabelen.

Oxz Ozy  Ouz
Oye Oyy Oyz
3

Ozx Ozy 2z
Figuur 2.13: Mnemotechnisch schema voor de Voigtnotatie

Dit reduceren van een 3x3-matrix naar een vector met 6 componenten gebeurt met behulp van
de zogenaamde Voigtnotatie. De omzettingen van de indices naar een enkel cijfer worden
weergegeven in Tabel De volgorde van deze transformatie wordt ook voorgesteld door

Figuur2.13

Voluit zal vergelijking (2.35) volgende vorm aannemen:

o1 Cii Ci2 Ci3 Cuu Ci5 Cis €1

o) Ciz Oy Coz3 Cyy (o5 Co €2

o3 | _ | Ciz Coz O3z Csy O35 C36 [ | €3 (2.36)
04 Cuy Cos C34 Cyy Cys Cye €4 '

o5 Cis5 Cos C35 Cy5 Cs5 Csg €5

o Cis6 Cos C36 Cus Cs6 Cos €6

Opdat een materiaal stabiel zou zijn, dient de vrije energie voorgesteld te worden door een
positief definiete kwadratische vorm. 2% Dit zorgt ervoor dat de eigenwaarden van de elastici-
teitstensor allen positief dienen te zijn. Dit heet het stabiliteitscriterium van Born.2l Voor een
kristal met kubische symmetrie resulteert dit in het volgende stelsel ongelijkheden:

Ci—Ci2 > 0
Cu > 0 (2.37)
Cn+2C2 > 0
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Een relatie die in deze thesis van groot nut zal zijn, is die tussen de energie per beschouwd
volume en de opgelegde rek. De afleiding wordt gedaan voor een rek langs de x-as (2.38),
maar kan veralgemeend worden naar drie dimensies (2.39).

1
E = f UlAd.%'

z0
1
= Crie1Adx
zfo HH (2.38)

opa 't
= =l (x — xo)dx

Hierbij is A de oppervlakte loodrecht op de x-as en V' het volume. Meer algemeen kan boven-
staand verband (2.38) geschreven worden als

E &.0C.¢
ETCE (2.39)

Men kan dus de elasticiteitstensor bepalen door bij iedere opgelegde rek de ermee gepaard
gaande energie per volume te berekenen.

Aangezien bcc, fcc en hep de kristalstructuren zijn waarmee er in deze thesis zal gewerkt wor-
den, wordt hieronder de algemene vorm van hun elasticiteitstensor weergegeven:

Ci2 Ciu Ciz 0 0 0
C'13 013 033 0 0 0
0 0 0 Cu O 0 (2.40)

0 0 0 0 Cu O
0 0 0 0 0 Ces

Voor bec en fce dienen aldus 6 verschillende elastische constanten C;; bepaald te worden. Hoe-
wel de elasticiteitstensor van hcp ook de vorm (2.40) aanneemt, dienen hier slechts 5 verschil-

lende C;;’s gezocht te worden; Cgg is hier gelijk aan %
symbool grootheid eenheid verband
B bulkmodulus Pa %
G schuifmodulus Pa T
9BG
E modulus van Young Pa 381G
v Poissonverhouding - 2?(’3B§fg)
4
)] longitudinale geluidssnelheid  ** 1/ B%FG
Vg transversale geluidssnelheid = %

Tabel 2.2: Elastische grootheden voor een isotroop polykristallijn materiaal
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Eens de elastische constanten gekend zijn, kan men hieruit verschillende elastische grootheden
bepalen. Voor een kubisch kristal worden deze weergegeven in Tabel 2.2l met hun bijhorende
relatie tot C;; ofwel hun onderlinge verband. [28] Net zoals B de weerstand uitdrukt tegen
uniforme compressie/expansie, zullen G en E de weerstand van het materiaal uitdrukken bij
een schuiflading, respectievelijk een uniaxiale lading. v is een parameter die de transversale
rek bij een uniaxiale lading uitdrukt.

2.6.2 Elastische eigenschappen via normale-mode analyse

Via NMA-berekeningen in VASP zal getracht worden de elastische constanten en eigenschap-
pen van de beschouwde kristalstructuren te bepalen. Hierbij zal VASP de gerelaxeerde een-
heidscel op 6 verschillende manieren vervormen. Aangezien de krachten berekend werden via
NMA (en aldus de optredende spanning gekend is) kan men via het verband tussen de opge-
legde rek en de geinduceerde spanning de elasticiteitstensor bepalen. Door rekening te
houden met de aanwezige symmetrie bekomt men de symmetrische elasticiteitstensor. Figuur
mis een voorbeeld voor bccey,g Fe bij 0 Pa. Hieruit valt op te merken dat de elasticiteitstensor
inderdaad de vorm aanneemt zoals in (2.40) aangegeven wordt.

SYMMETRIZED ELASTIC MODULI (kBar)

Direction XX YY Y4 XY Yz ZX

XX 2964.4761 1468.1280 1475.3159 0.0000 0.0000 0.0000
YY 1468.1280 2964.4761 1475.3159 0.0000 0.0000 0.0000
7z 1475.3159  1475.3159  2941.3798 0.0000 0.0000 0.0000
XY 0.0000 0.0000 0.0000 1052.7471 0.0000 0.0000
YZ 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1042.2471 0.0000
X 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1042.2552

Figuur 2.14: Elasticiteitstensor voor bcenag Fe bij 0 Pa berekend via NMA in VASP

De elastische eigenschappen worden verkregen door gebruik te maken van analoge verhou-
dingen tussen de elastische constanten zoals in Tabel [2.2) weergegeven wordt. Hierbij zullen
de parametrisaties van Voigt aangewend worden waarbij een uniforme rek in het materiaal
verondersteld wordt:

[C11 4+ Cag + C33 4+ 2(Ci2 + Ci3 + Ca3)]

B—
9
G [Ci1 + Ca2 + C33 — (Ci2 + Ci3 + Ca3) 4+ 3(Caq + Cs5 + Ces)]
0BG 15 (2.41)
T 3BtG
_15B-G
YT 3Bt G

Naast bovenstaande gemiddelden van Voigt bestaan er ook nog van Reuss en Hill. Reuss werkt
met de inverse van de elasticiteitstensor™"| waardoor het optreden van een (bijna) singuliere
eigenwaarde in C onzinnige resultaten voor de elastische eigenschappen oplevert. Reuss gaat
in tegenstelling tot Voigt van een uniforme spanning uit. Hill neemt het gemiddelde tussen
Voigt en Reuss. 2]

2.6.3 Elastische eigenschappen via een EOS-fit

De beschouwde materialen zullen ook via de WIEN2k-code eerst gerelaxeerd worden. Nadien
zullen de elastische eigenschappen bepaald worden. Dit zal gebeuren via een aparte code;

XwWordt meestal aangeduid door Sen draagt de naam compliantietensor.
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ElaStic.®Y Dit programma zal de eenheidscel op verschillende wijzen incrementeel vervor-
men. Op de *.struct-bestanden horende bij elke vervorming worden nadien DFT-berekeningen
uitgevoerd via WIEN2k zodat de energie gekend is. De enthalpiewaarden worden bekomen
door bij deze energieén telkens de bijhorende pV-term op te tellen (zie 2.21). Nadien wor-
den deze enthalpieén geanalyseerd door ElaStic waaruit vervolgens de elastische constanten
en eigenschappen volgen. Dit analyseren gebeurt via een polynoomfit waarbij de tweede-orde
afgeleiden van de enthalpieén H naar de opgelegde rekken 1 berekend worden.

Plot for Dst05 deformation, n = Order of polynomial fit Plot for Dst05 deformation, n = Order of polynomial fit
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Figuur 2.15: Cross-Validation Error en V%) 2 81_2157") voor een welbepaalde vervorming van mag-

netisch bcc ijzer bij 0 Pa

ElaStic geeft twee verschillende soorten figuren als output (Figuur 2.15). Op de ene staat de

Cross-Validation Error terwijl de andere hogervermelde Vio 828}217(7’7)

Error 581\), (2.42) is een maat om aan te geven hoeveel de berekende enthalpiewaarden afwijken

van de polynomiale fit. Hoe kleiner deze fout, hoe beter.

weergeeft. De Cross-Validation

N
. 1
o = N > [Hi — p™) ()2 (2.42)
i=1

In (2.42) staat p(™) voor de n-deorde veelterm en N voor het discrete aantal punten waarover de
sommatie gemaakt wordt. In deze scriptie werd telkens met een polynoom van de 4-de orde
gewerkt.

Op basis van deze figuren dient men een maximale rek 7,,,, bij iedere uitgevoerde vervor-
mingsrichting te zoeken die men vervolgens moet ingeven in ElaStic. Hierbij moet men twee
zaken indachtig zijn: 5(Cn\), moet zo klein mogelijk zijn én Vio %5:) dient een plateau te bereiken.
Dat plateau is belangrijk omdat de vervorming groot genoeg moet zijn om een betrouwbare
fit te doen (goede convergentie in de energie) en klein genoeg zodat anharmonische effecten
niet domineren. Op basis van Figuur zou men aldus 7,4 ~ 0.29 bekomen. Voor een

achtergrond over ElaStic kan B! enige informatie bieden.
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3 Convergentietesten

Vooraleer de elastische eigenschappen berekend worden, is het wijselijk eerst enkele conver-
gentietesten uit te voeren. Deze berekeningen zullen nagaan of verschillende aanpakken van
eenzelfde probleem al dan niet tot verwaarloosbare verschillen leiden. Het aantal k-punten,
de cut-off energy en de straal voor de muffin-tin sphere werden ingesteld op waarden die al eens
eerder getest waren:

e #k-punten: 30° bij een primitieve eenheidscel bestaande uit één volledig atoom (in
WIEN2Kk). Indien hier N atomen in vervat zitten, werd er geopteerd voor % k-punten.
In VASP werd met 23 k-punten gerekend in de plaats van 30° (en analoog voor meerdere
atomen per primitieve eenheidscel).

o Ecut: 480 eV in VASP en 10 Ry (= 136.0569 eV) in WIEN2k.

e rmt: handmatig ingesteld in WIEN2k op 1.7 agvoor zowel Fe als Ni waardoor het product
van kmax en rmt een waarde van ongeveer 8 oplevert (zoals aangeraden in de WIEN2k-
handleiding 32]).

3.1 Inleidende berekeningen

Eerst werden enkele basisberekeningen met VASP uitgevoerd. 53¢l De enthalpiewaarden voor
verschillende kristalstructuren (fcc, bcc en hep) van Fe, Ni en Fe;Ni werden berekend, geba-
seerd op een enkele eenheidscel. Aangezien hier gewerkt wordt bij een temperatuur van 0 K
en een druk van 0 Pa zal de enthalpie hier gelijk zijn aan de energie.

Hoewel men vertrekt van een goede schatting voor de roosterparameter is de beschouwde
structuur daarom nog niet optimaal. Met optimaal wordt hier bedoeld dat de structuur een
welbepaald volume aanneemt zodat de enthalpie van het systeem een minimum bereiktﬂ Er
dient dus eerst een geometrische optimalisatie in VASP doorgevoerd te worden. Hierbij zal
VASP het volume van de cel telkens laten variéren (zonder de verhouding tussen de rooster-
constanten aan te passen) en de bijhorende enthalpie berekenen. De cel corresponderend met
de laagste enthalpie zal als output gegeven worden. Deze wordt vervolgens als input voor
een tweede geometrische optimalisatie gebruikt. Dit omdat de fout op het optimale volume
nog te groot zal zijn enerzijds doordat de geschatte roosterconstanten te veel kunnen afwij-
ken van het optimale resultaat, maar anderzijds voornamelijk door het Pulay-effect.®”l Op
de uiteindelijke gerelaxeerde structuur wordt tenslotte nog een statische éénpuntsberekening
doorgevoerd. De energiewaarden bekomen via zo'n statische berekening zijn nauwkeuriger
dan die van een geometrische berekening, omdat er nu slechts één enkel volume beschouwd
wordt en omdat het Pulay-effect geringer is. Deze aanpak werd uitgevoerd op Fe, Ni en Fe;Ni
voor niet-magnetische kristalstructuren. De resultaten worden weergegeven in Tabel 3.1}

'Bij het bepalen van de elastische eigenschappen zal naast een volumeoptimalisatie ook naar een optimale c/a-
verhouding gezocht worden.
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Fe Ni Fe;Ni

bce -7.873 -5379 -7.623
fcc  -8195 -5434 -7.590
hep -8275 -5.406 -7.600

Tabel 3.1: Enthalpie per atoom [eV/atoom] voor de verschillende composities en niet-
magnetische kristalstructuren

Vooraleer bovenstaande resultaten te interpreteren, dienen enkele opmerkingen gemaakt te
worden. Vooreerst is een energiewaarde altijd gerefereerd ten opzichte van een bepaald ni-
veau. Bovenstaande enthalpiewaarden zijn bijgevolg geen absolute waarden. Het referentie-
niveau zal bovendien ook verschillen van element tot element waardoor het vergelijken van
enthalpieén tussen verschillende elementen of legeringen weinig zin heeft. Wat men daar-
entegen wel kan doen, is de waarden binnen eenzelfde element of legering vergelijken voor
verschillende kristalstructurenlﬂ Hierbij zal de laagste waarde de energetisch meest stabiele
structuur aanduiden.

De enthalpiewaarden uit Tabel 3.1/ leren ons het volgende bij 0 K en 0 Pa: hcp Fe, fcc Ni en bec
Fe7Ni zijn de energetisch meest stabiele kristalstructuren voor de desbetreffende legeringen.
Hierbij werden enkel de bcc-, fcc- en hep-configuraties beschouwdm Er zijn echter nog tal van

andere kristalstructuren, maar die werden hier en in het vervolg van deze thesis niet behan-
deld.

Experimenteel wordt Fe bij 0 K en 0 Pa echter in een bcc-structuur waargenomen. Dit komt
doordat ijzer onder deze condities magnetisch is wat hier verwaarloosd werd in de berekenin-
gen. Hoewel fcc hier als stabielste kristalstructuur voor Ni bekomen werd, treft men Ni bij 0
K en 0 Pa in een magnetische fcc-structuur aan. Werd hier echter met magnetische effecten
rekening gehouden, dan zou de enthalpie nog lager liggen. In sectie 4| zullen ook magnetische
kristalstructuren aan bod komen.

Op basis van deze gegevens kan men nog nagaan of bcc FeyNi wel degelijk gevormd zal wor-
den of dat het eerder in zijn aparte componenten zal uiteenvallen. Hiervoor voert men de
vormingsenthalpie Hy,;x in. Deze wordt gedefinieerd als het verschil tussen de enthalpie van
de legering en die van de componenten (allen verondersteld in hun stabielste kristalstructuur).
Voor Fe;Ni levert dit volgend verband op

Hpix = HFe7Ni,bcc - (7HFe,hcp + HNi,fCC)

De vormingsenthalpie per atoom heeft hier aldus een waarde van 6.967 eV/atoom. Deze po-
sitieve waarde duidt erop dat een Fe;Ni uiteen zal vallen in zijn afzonderlijke componenten
(althans gebaseerd op deze eenvoudige berekening). Figuur |3.1|is een schematische voorstel-
ling van de positieve vormingsenthalpie. De enthalpieniveaus worden aangeduid met hori-
zontale zwarte lijnen. Het is duidelijk dat de 7 Fe-atomen en het nikkelatoom samen een lagere
enthalpie hebben dan de Fe;Ni-legering en aldus stabieler zijn.

"Merk op dat verschillende DFT-codes (zoals bijvoorbeeld VASP en WIEN2k) een ander referentieniveau gebrui-
ken, ook voor eenzelfde element.

"Mndien de c/a-verhouding verschillend is van 1 voor bcc of fcc heeft men te maken met bet. In het vervolg zal
ook bct als bec genoteerd worden.
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Fe;Ni 7Fe + Ni

\ T 6.97 eV/atoom

Figuur 3.1: Schets vormingsenthalpie

Bovenstaande definitie voor Hyyix is onafhankelijk van het enthalpiereferentieniveau. Dit komt
doordat hier met cohesie-energie'é gewerkt wordt. Aangezien hier met hetzelfde DFT-pakket
gerekend werd, werkt men hier met hetzelfde referentieniveau. Verschillen in absolute enthal-
pie zullen aldus corresponderen met verschillen in cohesie-energie.

3.2 Het eierdooseffect

Bij voorgaande berekeningen werden er telkens atomen op de hoekpunten van de kubische
eenheidscellen geplaatst. Men kan zich nu de vraag stellen of de keuze van de oorsprong van
het assenstelsel enige numerieke invloed heeft op de resultaten. Om dit te onderzoeken via
VASP werden de atomen in de eenheidscel gradueel verschoven langs een welbepaalde as.
Hiervoor werd de fcc Fe-structuur beschouwd. Figuur [3.2| toont het resultaat voor 20 verschil-
lende translaties van een origineel hoekpuntatoom, waarbij 0 correspondeert met de oorsprong
op een hoekpunt.
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Figuur 3.2: Eierdooseffect met relatieve energiewaarden

Bovenstaande datapunten zijn energieverschillen waarbij alle energiewaarden verschoven zijn
over de energiewaarde van het atoom in de oorsprong. Men ziet dat er eerst een dalende trend

VDe cohesie-energie is het verschil tussen de energie van de atomen in het kristal en die van dezelfde atomen in
vrije toestand.
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in de energie plaatsvindt waarna de energie terug stijgt. Het gevormde dal in energie doet
wat denken aan een eierdoos, vandaar de naam eierdooseffect. Het grootste verschil in energie
bedraagt hier zo'n 0.25 peV. Aangezien VASP een nauwkeurigheid oplevert van enkele meV is
dit energieverschil onbeduidend. De keuze van de oorsprong van het assenstelsel zal bijgevolg
geen relevante numerieke afwijkingen teweegbrengen.

3.3 Effect van de superceldimensies

In VASP kan men via normale mode-analyse elastische constanten bepalen. Hierbij zal VASP
de cel vervormen en de spanningstensor berekenerﬂ Stel dat het atoom in de oorsprong (0,0,0)
van de eenheidscel verplaatst wordt naar (-0.1,0,0). Gezien het periodieke karakter is dit iden-
tiek aan een atoom gespecifieerd op (0.9,0,0). Neemt men daarentegen een aaneenschakeling
van twee zo'n eenheidscellen (een supercel) langs de eerste as, dan komt (-0.1,0,0) echter over-
een met (1.9,0,0“ Men kan zich nu de vraag stellen of dit enig relevant verschil zou opleveren
in de berekende enthalpie en elastische constanten van beide systemen. Dit wordt in dit hoofd-
stuk nagegaan.

3.3.1 Enthalpie

Gaat men eerst na of de enthalpie niet noemenswaardig verschilt in functie van de supercel-
grootte. Hierbij werden zoals in vorige sectie eerst de cellen geoptimaliseerd (enkel volume-
optimalisatie), waarna de evenwichtsenthalpie berekend werd. Voor zowel Fe als Ni werden
de bcc, fcc en hep-kristalstructuren beschouwd. Alles werd berekend bij 0 K en 0 Pa en met
magnetische effecten werd geen rekening gehouden.

IxIx1  2x2x2  3x3x3  4xdx4 | IxIxl  2x2x2  3x3x3  4xdxd

bce -7873 -7.875 -7.877 -7.873 | bec -5.379 -5376 -5.377 -5.379
fcc -8195 -8197 -8.194 -8.193 | fcc -5.434 -5432 -5433 -5.435
hep -8275 -8276 -8.275 - hcp -5406 -5.406 -5.406 -

Tabel 3.2: Enthalpie per atoom [eV/atoom] voor de verschillende supercellen en niet-
magnetische kristalstructuren van Fe en Ni bij 0 Pa en 0 K

Tabel 3.2l bundelt de resultaten samen. Het valt meteen op dat de verschillen in enthalpie per
atoom zeer weinig verschillen tussen de verschillende supercellen. De maximale variatie van
4 meV ligt dicht bij de precisie waarmee VASP kan rekenen waardoor de enthalpieverschillen
verwaarloosbaar zijn. De supercelgrootte zal deze resultaten dus niet beinvloeden.

De berekeningen voor de 4x4x4 hcp-kristalstructuren vergden te veel rekenkrach@ vandaar
het ontbreken van een enthalpiewaarde. Dit lijkt aannemelijk, aangezien de berekeningen hier
op 64 keer zoveel atomen moeten uitgevoerd worden.

Gaat men nu na of dat het opleggen van een hoge externe druk bovenstaande conclusies al dan
niet wijzigt. De berekeningen werden opnieuw uitgevoerd bij 0 K maar bij een extreem hoge

VVoor een volledige discussie hierover, zie secties en@
V"'Hier werd nog steeds de roosterconstante van de eenheidscel genomen, niet van de nieuwe supercel.
VI"Hoewel dit zeker niet onmogelijk te berekenen valt. Maar aangezien men de conclusie al kon trekken via de
kleinere supercellen was dit niet echt nodig.
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druk van 345 GPa. Laat dit net de grootteorde van druk zijn waaraan het binnenkernmateriaal
van de Aarde onderhevig is. Tabel 3.3|bevat de bekomen resultaten voor ijzer en nikkel.

IxIx1 2x2x2 3x3x3 4x4x4 ‘ IxIx1 2x2x2 3x3x3  4x4x4

bcc 9129 9125 9123 9.131 | bec  11.599 11.604 11.602 11.598
fcc 8584 8582 8586 8587 | fcc 11.497 11.501 11.499 11.496
hcp 8445 8.445 8.448 - hcp 11.557 11.556 11.556 -

Tabel 3.3: Enthalpie per atoom [eV/atoom] voor de verschillende supercellen en niet-
magnetische kristalstructuren van Fe en Ni bij 345 GPa en 0 K

Afgaande op Tabel 3.3/ kan men besluiten dat ook bij zeer hoge drukken de superceldimensies
een verwaarloosbare invloed hebben op de berekeningen. Bij Fe bereikt de maximale afwijking
zo'n 7.6 meV (en dit bij de bec-structuur), terwijl bij Ni deze maximale afwijking zo’n 6.7 meV
bedraagt (ook bij de bec-structuur).

3.3.2 Elastische constanten

Gaat men nu na of de elastische eigenschappen horende bij voorgaande structuren ook onaf-
hankelijk van de supercelgrootte zijn. Vooreerst werd de normale-mode analyse toegepast op
bee Ni voor vier verschillende superceldimensies (zie Tabel 3.4). De maximale afwijkingen op
de elastische eigenschappen tussen de verschillende supercellen bedragen hier 5.4 GPa (B), 10.8
GPa (G), 25.0 GPa (E) en 0.04 (v). De relatieve fouten op de moduli worden getoond in Figuur
B3

Ook werden de elastische constanten voor bcc en fcc Fe bepaald, maar hier werden slechts
twee verschillende supercellen beschouwd. De maximale afwijkingen bedragen hier 4.6 GPa
(B), 13.0 GPa (G), 33.6 GPa (E) en 0.04 (v) voor bcc Fe en 2.0 GPa (B), 2.0 GPa (G), 3.6 GPa (E)
en 0.01 (v) voor fcc Fe.

IxIxl  2x2x2 | IxIx1  2x2x2

B 173.0 1685 | B 185.7 183.7
G 317 447 | G 118.3 120.3
E 89.5 1231 | E 292.7 296.3
v 0.41 038 | v 0.24 0.23

IxIx1 2x2x2 3x3x3 4x4x4 | Gemiddelde waarde

B 128.0 1283 1334 1294 129.8
G 47.9 533 457  56.5 50.9
E 127.7 140.6 1229 1479 134.8
v 0.33 032 035 0.31 -

Tabel 3.4: Elastische eigenschappen voor niet-magnetische kristalstructuren in verschillende
supercellen via NMA. B, G en E zijn uitgedrukt in GPa, v is dimensieloos. De laatste kolom bij
bce Ni bevat de gemiddelde waarden van de respectievelijke moduli waarvan gebruik wordt

gemaakt in Figuur
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Figuur 3.3: Relatieve fout op de elastische moduli tussen verschillende supercelgroottes voor
niet-magnetisch bcc Ni via NMA. Links correspondeert met de eenheidscel tot men rechts de
4x4x4-supercel bereikt. De referentieniveaus zijn de gemiddelde waarden en bedragen 129.8
GPa (B), 50.9 GPa (G) en 134.8 GPa (E).

Hogervermelde maximale fouten zijn een maatstaf voor de betrouwbaarheid van de via NMA
gegenereerde elastische eigenschappen (althans voor de hier ingestelde nauwkeurigheid). De
grootteorde van de maximale fout in absolute waarden voor B, G en E zou maximaal zo'n 0.1
GPa moeten zijn om acceptabel te zijn. De handmatig ingestelde nauwkeurigheid zou eigenlijk
opgedreven moeten worden. Hier werd voor een 1x1x1-supercel met 23 k-punten gewerk
terwijl er eigenlijk veel meer nodig zouden zijnm Aangezien VASP maar met een maximaal
aantal k-punten kan werken, zou de cut-off energy ook moeten verhoogd worden van 480 eV
naar zo'n 600 eV.

3.4 Onafhankelijkheid van volume- en c/a-optimalisatie

Zoals eerder aangehaald dient men eerst de stapeling van de atomen in het rooster te opti-
maliseren vooraleer men een enthalpieberekening kan doorvoeren. Deze optimalisatie houdt
twee verschillende procedures in; men moet zowel volume- als ¢/a-optimalisaties doorvoeren.
Men kan zich nu de vraag stellen of deze twee verschillende optimalisaties elkaar zullen be-
invloeden. Het kan namelijk voorkomen dat naarmate men het volume van de eenheidscel
varieert ook de optimale c/a-ratio zal veranderen en vice versa. Het moge duidelijk wezen dat
een eventuele onafhankelijkheid van beide optimalisaties resulteert in een veel handigere me-
thode om het systeem naar zijn evenwichtsenergie te brengen; er is slechts één enkele volume-
optimalisatie en één enkele c/a-optimalisatie nodig. Is dit niet het geval, dan is er een continue
opeenvolging van beide optimalisaties nodig tot het evenwicht bereikt wordt.

Het onderzoek naar een eventuele onafhankelijkheid werd uitgevoerd door bij verschillende
volumes van hcp ijzer (bij 0 Pa en 0 K) telkens de ideale c/a-ratio te bepalen. Figuur is
het bekomen resultaat via WIEN2kE8l | die de energie van het systeem uitzet tegenover de
c/a-verhouding en het volume van de eenheidscel. Deze figuur toont aan dat de optimale
c/a-ratio op een rechte ligt evenwijdig aan de x-as hier. Het optimale volume bij iedere c/a-
ratio ligt ook op een rechte, maar evenwijdig aan de y-as hier. Dit betekent dat volume- en
c/a-optimalisaties onafhankelijk zijn van elkaar. Het maakt dus niet uit of men eerst het vo-
lume optimaliseert en daarna de c/a-verhouding of vice versa, wat het computationele werk
aanzienlijk zal reduceren.

VlZoals uitgelegd in sectie kan dit aantal gereduceerd worden met stijgende superceldimensies.
X Als maatstaf voor een ander systeem werd een waarde van 90° k-punten gevonden. Dit kan voor de hier
beschouwde systemen echter wel van verschillen, maar het geeft alvast aan dat het aantal k-punten drastisch dient
verhoogd te worden.
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4 Resultaten

In dit hoofdstuk worden de verschillende stappen behandeld die uiteindelijk resulteren in de
gezochte elastische eigenschappen. Deze procedure kan grofweg opgedeeld worden in twee
secties: vooreerst worden voor de verschillende kristalstructuren de optimale celdimensies be-
rekend (sectie zodat nadien de ermee gepaard gaande elastische eigenschappen kunnen
bepaald worden (sectie 4.2). De beschouwde materialen zijn Fe, Ni, FeNi en Fe;Ni. Hierbij
zullen zowel VASP als WIEN2k aangewend worden.

4.1 Celoptimalisatie
4.1.1 Energetische stabiliteit
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Figuur 4.1: Relatieve enthalpie per atoom voor diverse kristalstructuren van Fe, Ni, FeNi en
FerNi bij verschillende drukken. In (a-c) is de enthalpie relatief tegenover hcp, in (d) tegenover
bccmag. De lijnen zijn enkel ter indicatie.

Eens de verschillende eenheidscellen gerelaxeerd zijn, kan men de enthalpie per atoom bepa-
len. Figuur |4.1| toont het verloop van de enthalpie bij stijgende druk. Dit werd via WIEN2k
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gedaan voor Fe, FeNi, Fe;Ni en Ni. De keuze voor bccp,ag Fe en fcepmae Ni komt doordat deze
materialen in deze magnetische kristalstructuren waargenomen worden. Zo zullen de elasti-
sche eigenschappen in volgende paragraaf met experimentele data kunnen vergeleken worden.
Omdat men hier voornamelijk geinteresseerd is in materialen bij hoge druk waar het magne-
tisch moment verdwijnt (zie sectie d.1.3), wordt de aandacht gevestigd op de niet-magnetische
materialen om zo makkelijker vergelijkingen te kunnen maken.

Bij alle materialen uitgezonderd Fe;Ni wordt de enthalpie relatief tegenover die van de hcp-
kristalstructuur weergegeven. Vandaar dat het enthalpieverloop van de hcp’s hier vlak is. Dit
geldt ook voor de bcemag-lijn bij FerNi. Bij laatstgenoemde legering werd er om een simpele
reden een andere keuze gemaakt; bij 345 GPa ontbreken de gegevens van de hcp-structuur (en
ook die van bcc). De lijnstukken tussen de datapunten dienen enkel om het verloop qua stabi-
liteit te visualiseren. Dit is dus zeker niet de werkelijke evolutie voor tussenliggende drukken.
Ter illustratie tonen Figuren 4.4{en {4.2| de kristalstructuren van FeNi en Fe;Ni gebaseerd op de
*.cif in WIEN2k.

Figuur 4.2: bec FerNi op basis van de *.cif in WIEN2k. Goudkleurige bollen stellen Fe-atomen
voor, zilverkleurige nikkelatomen.

e Fe

Bij zowel 50 GPa als 345 GPa is hcp de stabielste kristalstructuur. Daarna volgen fcc en
bcemag. Bec is de minst stabiele stuctuur. Bij stijgende druk naderen bcc en becpy,g €l-
kaar. Nog hogere drukken zouden ervoor zorgen dat beide kristalstructuren uiteindelijk
dezelfde enthalpie hebben doordat het magnetische moment verdwijnt (zie sectie 4.1.3).
Bij 345 GPa valt het ook op dat de bcc-kristalroosters duidelijk afgescheiden zijn van de
dichtste bolstapelingen fcc en hcp.

Bij 0 GPa verschilt de enthalpie van fcc nauwelijks van die van hcp, namelijk een verschil
van 0.006 eV. Dit ligt zeer dicht bij de precisie van het rekenpakket (zo'n 4 meV). Men kan
dus niet zomaar zeggen dat hcp bij 0 GPa stabieler is dan fcc. beeyag Fe is bij 0 GPa het
stabielst, wat overeenkomt met de waarnemingen.

e Ni

Bij de drie beschouwde drukken is de volgorde van de kristallen met stijgende enthalpie:
fccmag, fcc, hep en beec. Opnieuw wordt hier een toenadering tussen de magnetische en
niet-magnetische fcc’s aangetroffen bij stijgende druk. Gelet op de schaal van de enthal-
pie (10 keer kleiner dan bij Fe) liggen de kristalstructuren zeer dicht bij elkaar.

e FeNi

De figuur bij FeNi toont veel gelijkenissen met die van Fe, maar gelet op de kleinere
schaal zullen ook hier de kristalstructuren dichter bij elkaar in enthalpie liggen. Bij 345
GPa vallen beide bec’s hier zelfs samen. Bij 0 GPa liggen fcc en hep opnieuw zeer dicht bij
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elkaar; een verschil van 0.004 eV, wat opnieuw zeer dicht bij de nauwkeurigheidslimiet
van het rekenpakket ligt.

e Fe;Ni

Hoewel men het op het eerste zicht niet zou verwachten, lijkt dit enthalpieverloop zeer
goed op hetgeen men bij Fe vindt. Het ziet er gewoon wat anders uit doordat de referentie
hier op bcepag ligt. Gezien FerNi overwegend uit Fe is samengesteld, lijkt dit logisch. Er
wordt opnieuw verwacht dat bcc en beepyag bij hogere drukken zullen samenvallen (dit
kan men trouwens afleiden uit Figuur [4.8).

Gaat men nu na of het enthalpieverloop van FeNi eventueel ook kwalitatief overeenkomt met
een gemiddelde waarde van Fe en Ni:

Hre + Hni

: (4.1)

HFeNi,gem =
Om bijvoorbeeld het gemiddelde behorend bij de stabielste kristalstructuur van FeNi te bere-
kenen, werden de enthalpiewaarden van de stabielste kristallen bij zowel Fe als Ni gekozen.
Analoog voor de andere structuren. Overal werd terug de hcp-enthalpie als referentie geno-
men. De gemiddelde waarden via vindt men in Figuur {4.3| terug, waarbij ook de FeNi-
waarden via WIEN2k staan. De enthalpie van hcp is uiteraard overal 0, dus deze werd niet
getoond.

30% 30% —

25% N 25% —

20% " 20%
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Ebcc
10% 1 ] 1 0 0% — 1
W bcc_mag W bcc_mag
5% l - 5% -
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-10% I S -10% 1
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(a) Gemiddelde tussen Fe en Ni (b) FeNi

W bce

Figuur 4.3: Gemiddelde van de Fe- en Ni-enthalpiewaarden tussen Fe en Ni en enthalpiewaar-
den van FeNi bij stijgende druk: 0 GPa, 50 GPa en 345 GPa. Het referentieniveau correspon-
deert telkens met hcp.

Op basis van bovenstaande gegevens kan men de voorzichtige conclusie trekken (er zouden
in feite veel meer datapunten moeten genomen worden) dat er een kwalitatief verband bestaat
tussen een gemiddelde waarde en de gesimuleerde waarde. Dit komt waarschijnlijk doordat
FeNi een gelaagde structuur is van Fe- en Ni-lagen waardoor de interacties in de lagen equiva-
lent zijn aan die van zuiver Fe en zuiver Ni. Dit wordt geillustreerd in Figuur Kwantitatief
zijn er geen eenduidige overeenkomsten; bij de gemiddelde waarde liggen bij 345 GPa bcc en
bcemag duidelijk veel verder van elkaar dan bij FeNi.
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Figuur 4.4: fcc FeNi op basis van de *.cif in WIEN2k. Goudkleurige bollen stellen Fe-atomen
voor, zilverkleurige nikkelatomen.

De enthalpiewaarden bekomen via WIEN2k en VASP kunnen nu met elkaar vergeleken wor-
den. Dit kan handig gebeuren via een rms-waarde . Hier wordt een waarde 6 H,,,,s = 1.075
gevonden, wat erop duidt dat de enthalpie berekend via WIEN2k gemiddeld genomen 1.075
keer zo ver ligt van het referentieniveau als bij VASP.

1 o H :
5I—Irms = *Z( WIEN2k71)2 (42)

N =" Hvasp,

Ook voor de volumes en c/a-verhoudingen bepaald via de twee DFT-pakketten, kan men een
rms-waarde berekenen. Deze bedragen hier §V,,,s = 1.0014 en 6(£),ms = 0.9958. Aangezien
beide getallen nagenoeg gelijk zijn aan 1, zijn de dimensies van de gerelaxeerde cellen in VASP
en WIEN2k vrijwel gelijk.

Figuur [4.5| geeft het verloop van de c¢/a weer in functie van de druk. Bjj elk van de vier ma-
terialen blijven de c/a van hcp en fcc nagenoeg constant; de c¢/a van fcc =~ 1 (zoals het hoort)

terwijl de c/a van hcp iets afwijkt van de ideale \/g ~ 1.6330 (in de figuur geschaald op \/g).
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Figuur 4.5: ¢/a voor diverse kristalstructuren van Fe, Ni, FeNi en Fe;Ni bij verschillende druk-
ken. De c¢/a van hcp is geschaald op /8/3.

De c/a van bcc is bij 0 GPa overal wat kleiner dan 0.9, maar stijgt dan gradueel. Enkel bij Ni
bereikt deze c/a een waarde zeer dicht bij 1, maar bij iedere legering blijft ze kleiner dan 1. Er
wordt dus een ietwat platgedrukte bet-structuur gevormd. Het is frappant dat voor Fe en Fe;Ni
de c¢/a voor bcepyag bij lage drukken dicht bij 1 ligt en bij hoge drukken daalt onder de 0.9. Dit
zal echter niet van belang blijken aangezien zowel Fe als Fe7Ni in de magnetische bec-structuur
mechanisch onstabiel zijn bij 345 GPa (zie sectie .

4.1.2 Martensietovergangen

In deze paragraaf komen enkele martensietovergangen (sectie aan bod. Vooreerst werd
zuiver Ni bij 0 GPa en 50 GPa beschouwd. Bij beide drukken werd er van een volumege-
optimaliseerde fcc-kristalstructuur vertrokken. Aangezien men hier met een zuivere stof te
maken heeft, zal de fcc-structuur met c/a = 1 dezelfde enthalpie opleveren als een bct-kristal
met c/a = V2. In bijlage staan de c/a-verhoudingen voor fccpag Ni getabelleerd. Met een
waarde van 1.0012 bij 0 GPa en precies 1 bij 50 GPa heeft men inderdaad te maken met een
fcc-kristal.

Figuur [4.6 toont het verloop van de enthalpie per atoom in functie van de c¢/a voor Ni bct. Het
absolute minimum aan de rechterkant correspondeert met de fcc-kristalstructuur. Links treft
men er ook een lokaal minimum aan; dit correspondeert met een meta-stabiele bct-structuuxﬂ

IInwordt bct als bee genoteerd.
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Figuur 4.6: Enthalpie in functie van de c/a-ratio voor bct g Ni

Naast een enthalpietoename voor ieder datapunt bij 50 GPa valt het ook op dat het lokale mi-
nimum minder uitgesproken is. Bij hogere drukken zal de meta-stabiele bct-kristalstructuur
onstabieler worden. Er is bijgevolg minder energie nodig om de energiebarriére naar de sta-
biele fcc-structuur te overwinnen.

Voor een kristalsysteem bestaande uit verschillende atoomsoorten zullen de bct- (met c/a & 1/2)
en fcc-structuur wel degelijk een verschillende enthalpie opleveren. Dit werd nagegaan voor
FeNi bij drie verschillende drukken. Figuur[4.7/toont het verschil in enthalpie per atoom tussen
bct en fcc. Men ziet dat dit verschil telkens positief is (zo'n 20 a 30 meV), wat erop wijst dat fcc
FeNi stabieler is dan bct FeNi.
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Figuur 4.7: Enthalpieverschil tussen bct en fcc FeNi

Bovendien wordt het enthalpieverschil tussen bct en fcc steeds groter met stijgende druk. Door-
dat de energiebarriere telkens kleiner wordt bij een hogere druk zal bct steeds meer neigen
naar een onstabiele toestand. Bij hoge drukken zal fcc wel stabiel zijn, vandaar dat de fout
Hpet — Hee groter wordt met stijgende druk.
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4.1.3 Magnetisch moment

Bij de berekeningen om de optimale celdimensies te bepalen werd voor de magnetische mate-
rialen ook het magnetische moment 4 uitgeschreven. Dit wordt hier uitgedrukt in Borhmagne-
ton pup ~ 5.788 10~5eV /T. Vooreerst werd p voor de vier beschouwde materialen berekend bij
3 verschillende drukken (0 GPa, 50 GPa en 345 GPa) waarbij dit via WIEN2k gebeurde. Enkel
bij Ni werd de fccyag-kristalstructuur beschouwd, bij de rest becyas. Zodoende kan men de
bekomen waarden vergelijken met experimentele data. Het verloop vindt men terug in Figuur
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Figuur 4.8: Magnetisch moment y in functie van de druk

Er wordt bij alle vier de structuren een dalende trend waargenomen; hoe hoger de druk, hoe
lager het magnetisch moment per atoom zal zijn. Bij FeNi bekomt men zelfs een p gelijk aan
0. Indien men de druk voor de andere materialen nog zou opdrijven, zou men hier ook een
magnetisch moment gelijk aan nul bekomen. Bij hoge drukken verdwijnt dus het magnetisch
moment. Het valt ook op dat enkel bij Ni  gestaag afneemt. Dit komt doordat het magnetisch
moment van Ni niet sterk volumeathankelijk is (en dus ook niet sterk drukafhankelijk) omdat
het zwak gekoppeld is aan de structuur. ¥’
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Figuur 4.9: Enthalpieverschil tussen corresponderende magnetische en niet-magnetische kris-
talstructuren in functie van p

Op de magnetische structuren van Fe, Ni en FeNi werd ook een vergelijkende studie gedaan
met de niet-magnetische varianten. Hierbij werd de enthalpie van de magnetische structuur
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afgetrokken van die van de niet-magnetische. Dit werd gedaan in functie van de druk, maar in
Figuur [£.9|weergegeven in functie van het magnetisch moment. Hoe lager 1 wordt (dus verho-
ging van de druk), hoe kleiner het verschil wordt. Dit bevestigt nog maar eens dat magnetische
effecten geen rol spelen bij hoge drukken.

Tenslotte werd de volumegeoptimaliseerde bceyas Fe bij 0 GPa en 345 GPa onderworpen aan
een martensietovergang. Het verloop van p en de enthalpie H wordt getoond in Figuur
Bij beide drukken corresponderen de absolute minima van ;. en H met elkaar, of met andere
woorden; het absolute minimum wordt aangetroffen bij de stabielste kristalstructuur. Dit ligt
hoogstwaarschijnlijk aan een symmetrie-effect dat zowel de enthalpie als het magnetisch mo-

ment minimaliseert. 20
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Op Figuur ziet men dat de bct-structuur die normaal met fcc zou moeten corresponde-
ren hier een c/a-ratio (=~ 1.65) groter dan v/2 heeft. Dit komt door een combinatie van fac-
toren zoals ondermeer het uiterst moeilijk simuleren van fccy,g Fe. Deze heeft namelijk een
anti-ferromagnetischeEl grondtoestand (in tegenstelling tot bceyag Fe die een ferromagnetische
grondtoestand heeft) in een trigonaal systeem. Dit resulteert in een gefrustreerde en ontaarde
toestand (Figuur moet men aan het atoom bij "?” nu spin-up of spin-down toekennen?).
fccmag Fe bij 345 GPa kent dit probleem niet aangezien het magnetisch moment nul is.

O¢ Yo

Figuur 4.11: Anti-ferromagnetisme voor fcc

Ook hier kan men de magnetisch momentwaarden van VASP en WIEN2k met elkaar ver-
gelijken; 0ptrms = 1.028, wat opnieuw wijst op een goede overeenkomst tussen beide DFT-
pakketten.

"Naburige atomen hebben een tegengestelde spin.
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4.2 Elastische eigenschappen

In dit deel worden de elastische eigenschappen besproken die behoren tot de geoptimaliseerde
materialen uit vorige sectie. Vooreerst wordt mechanische stabiliteit besproken. De vereiste
hiervoor is dat alle eigenwaarden van de elasticiteitstensor positief zijn. Een mechanisch on-
stabiel materiaal zal spontaan vervallen tot een ander materiaal. Tabel[4.I]toont welke materia-
len bij welke kristalstructuren mechanisch stabiel zijn in functie van de druk (gebaseerd op de
berekeningen via het WIEN2k DFT-pakket). Ontbrekende datasets worden aangeduid met ’-".

Fe | 0GPa 50 GPa 345GPa
bcc X X X
bccmag - X
fcc

hcp

Ni | 0GPa 50 GPa 345 GPa
bcc X X X
fcc

fcemag

hcp -
FeNi 0GPa 50GPa 345 GPa
bcc X X X
bccmag X X -

fcc -
hcp - -
FerNi | 0GPa 50 GPa 345GPa
bcc X - -
bccmag - X
fcc

hcp - - -

Tabel 4.1: Mechanische stabiliteit (V: stabiel, X: onstabiel)

Figuur toont de elastische eigenschappen voor Fe. Omdat B, G en E sterk stijgen met
toenemende druk is het bijna onmogelijk om de elastische eigenschappen van de verschillende
allotropen bij verschillende drukken met elkaar te vergelijken. Daarom worden niet de absolute
waarden getoond, maar de relatieve afwijking van de parameter tegenover de gemiddelde
waarde bij een specifieke druk (zie £.3). De gemiddelde waarden worden teruggevonden in
Tabel [4.2)(de conclusies zijn gebaseerd op de dataset zonder de ontbrekende bccag bij 50 GPa).

B
Brel =

(4.3)

M

Il
=

B;

N

e Bulkmodulus

Fcc en hcp hebben de hoogste bulkmoduli. Bij 0 GPa en 50 GPa liggen ze dicht bij elkaar
(een verschil van ongeveer 4 GPa), terwijl ze ver uiteen liggen bij de hoogste druk (zo'n
100 GPa). Hieruit kan men besluiten dat bij lage drukken fcc en hcp ijzer quasi-identieke
materialen zijn. Naarmate de druk toeneemt winnen langere-afstandseffecten meer en
meer aan belang, dit omdat de lokale atomaire omgeving voor beiden identiek is.
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Let wel op dat men op basis van dit soort figuren de afstanden tussen verschillende pun-
ten bij een gegeven druk niet mag vergelijken bij een andere druk. Dit komt omdat hier
niet met absolute waarden gewerkt wordt. Als bijvoorbeeld de datapunten van bcc en
bcemag bij 0 GPa even ver van elkaar liggen als bij 345 GPa, dan betekent dit dat de B’s bij
345 GPa in absolute waarden meer van elkaar verschillen.
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Figuur 4.12: Elastische eigenschappen van Fe in functie van de druk (zie ook Tabel

o Schuifmodulus

Ook hier worden de verschillen tussen de G’s van hcp en fcc veel meer uitgesproken bij
hogere druk (een verschil van ongeveer 9 GPa bij 0 GPa druk en 120 GPa bij 345 GPa
druk). Zoals te zien in Tabel is bec Fe hier nergens mechanisch stabiel. Hierdoor
moet niet veel aandacht geschonken worden aan de rode punten corresponderend met
de bee-structuur omdat ze experimenteel toch niet waargenomen worden.
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¢ Young's modulus

Vergelijkt men de figuren van de relatieve E’s met die van de relatieve G’s, dan merkt
men nauwelijks enige verschillen op. Dit komt doordat E afhankelijk is van G:

3G

= 44
1 C (4.4)
Maar doordat G twee a drie keer zo klein is als B bekomt men in benadering:
E ~ 3G (4.5)
Egem ~ 3Ggem (4.6)

zodat E/Egem = G/Ggem. Er kunnen dus dezelfde conclusies getrokken worden voor E
als voor G.

e Poissonverhouding

Opnieuw zijn de verschillen tussen hcp en fcc minder uitgesproken bij lage drukken dan
bij hoge drukken. Het lijkt intuitief aanvaardbaar dat een materiaal dat onder hoge druk
staat meer weerstand zal bieden tegen verdere vervorming. Vandaar dat B, G en E stijgen
met de druk (zie ook Tabel f.2). Ook de Poissonratio neemt blijkbaar toe voor Fe. Dit
betekent dat indien er een externe uniaxiale druk wordt uitgeoefend langs bijvoorbeeld
de z-as van de eenheidscel, de cel meer zal uitzetten in het xy-vlak bij een hogere druk
dan bij een lagere druk.

‘ Bgem Ggem Egem

0 GPa 258.7 1179 2949
50 GPa | 4915 201.3 516.1
345 GPa | 1527.6 503.3 1338.0

Tabel 4.2: Gemiddelde elastische eigenschappen voor Fe

Op basis van Figuur zal eenzelfde bespreking als hierboven gehouden worden, maar nu
voor nikkel. Vooreerst dient opgemerkt te worden dat bec Ni bij geen van de beschouwde
drukken mechanisch stabiel is en dus bijgevolg hier niet besproken zal worden.

e Bulkmodulus

Bij de sprong van 0 GPa naar 50 GPa valt het op dat fccy,ae en hep naar elkaar toegroeien
qua bulkmodulus. Door een ontbrekend datapunt bij 345 GPa kan hier helaas de verdere
evolutie van hcp niet gevolgd worden. Het kan dus gerust zijn dat de bulkmoduli van
hcp en fcepag Ni bij hogere drukken opnieuw veel verschillen. Bij 345 GPa ziet men dat de
fcc- en feepag-kristalstructuren een zeer gelijkaardige bulkmodulus hebben. De datapun-
ten liggen vrijwel pal op mekaar. Dit is te verklaren door het verdwijnende magnetisch
moment waardoor beide structuren bij nog hogere drukken dezelfde eigenschappen zul-
len vertonen.

e Schuifmodulus

Net als bij de bulkmodulus verschillen de schuifmoduli van fccp,ag en fcc Ni minder van
elkaar bij grotere drukken, wat opnieuw verklaard wordt door het verdwijnende magne-
tisch moment.
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o E

Gebaseerd op E/Egem ~ G/Ggem gelden hier dezelfde conclusies als bij G.
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Figuur 4.13: Elastische eigenschappen van Ni in functie van de druk (zie ook Tabel

‘ Bgem Ggem Egem
0 GPa 200.1 874 2282
50 GPa | 421.2 1489 398.5
345 GPa | 1475.7 4409 1202.6

Tabel 4.3: Gemiddelde elastische eigenschappen voor Ni
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e Poissonverhouding

De volgorde in de kristalstructuren qua v blijft constant, maar ook hier neemt de Poisson-
verhouding toe met stijgende druk. Nogmaals wordt bevestigd dat zowel magnetisch als
niet-magnetisch fcc Ni gelijkaardige eigenschappen krijgen bij hoge drukken (en zelfs
dezelfde bij nog hogere drukken).

Vergelijkt men de relatieve elastische eigenschappen van Ni met die van Fe, dan ziet men dat
de spreiding op B, G en E veel kleiner is bij Ni dan bij Fe (vergelijk de schaal van de y-assen).
Gebaseerd op de gemiddelde waarden uit tabellen[4.2]en4.3]zijn de drie laatstgenoemde elasti-
sche eigenschappen beduidend groter bij Fe dan bij Ni. Daarnaast hebben de kristalstructuren
van Ni gemiddeld genomen een grotere Poissonverhouding dan die bij Fe.

Als laatste materiaal komt FeNi aan bod. Gebaseerd op Tabel transformeren bcc en beceyag
FeNi bij de beschouwde drukken altijd altijd naar een andere kristalstructuur. In de plaats van
met figuren als en te werken zal hier een andere visualisatie toegepast worden. Kijkt
men eerst naar de gemiddelde waarden van de elastische parameters van FeNi (Tabel[4.4), dan
ziet men alvast dat de grootteorde ervan tussen die van Fe en Ni ligt.

‘ Bgem Ggem Egem

0 GPa 2256 1047 2714
50 GPa | 4359 173.8 459.2
345 GPa | 14928 4363 1192.7

Tabel 4.4: Gemiddelde elastische eigenschappen voor FeNi

Figuur brengt hier meer inzicht in. Op deze figuur worden de elastische eigenschappen
van Fe en Ni uitgezet tegenover die van FeNi. Hierbij stellen de eerste drie datapunten B, G
en E voor (en dit voor de drie beschouwde kristalstructuren). Het vierde en laatste datapunt is
telkens de Poissonratio. Vooreerst is het duidelijk dat de elastische eigenschappen van Fe en Ni
verdeeld zijn rondom de overeenkomstige eigenschap bij FeNi. Bij fcc FeNi bij 0 GPa en 50 GPa
liggen ze er zelfs symmetrisch omheen. Ook hier valt makkelijk af te lezen dat B, G en E van
Fe groter zijn dan die van Ni, dit in tegenstelling tot v die kleiner is bij Fe. De symmetrische
verdeling kan opnieuw verklaard worden door de gelaagde structuur van FeNi die bestaat uit
Fe- en Ni-lagen, waardoor de interacties een gemiddeld karakter van Fe en Ni hebben.

¢Fe ENi

fcc 0 GPa fcc 50 GPa hcp 0 GPa

0.6 M

04

Figuur 4.14: Verhouding van elastische parameters van Fe en Ni tegenover die van FeNi, waar-
bij de absolute waarden in bijlage |C.1| teruggevonden worden.
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Hetzelfde kan gedaan worden voor een FeyNi-legering. Dit wordt weergegeven in Figuur
De beschouwde kristalstructuur is telkens fcc maar bij drie verschillende drukken. De vier
elastische eigenschappen van Fe en Ni zijn bij 0 GPa opnieuw verdeeld rond die van Fe7Ni,
maar dit wordt tenietgedaan bij hogere drukken. Bij de overgang van 50 GPa naar 345 GPa
naderen de elastische eigenschappen van ijzer en nikkel naar die van Fe7Ni; die van ijzer vallen
er zelfs quasi mee samen. Men kan concluderen dat de wisselwerking tussen de atomen in een
FerNi-legering te complex is om gewoon een gewogen gemiddelde waarde van de elastische
eigenschappen tussen die van ijzer en nikkel te mogen nemen. Bij hoge drukken manifesteert
FerNi zich duidelijk als een ander materiaal.
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Figuur 4.15: Verhouding van elastische parameters van Fe en Ni tegenover die van Fe7Ni,
waarbij de absolute waarden in bijlage teruggevonden worden.

Bovenstaande elastische eigenschappen bekomen via de polynoomfit in ElaStic zullen nu ver-
geleken worden met een EOS-fit in WIEN2k (zie sectie bijlage en enkele experimentele
data. B!l Al deze data werden telkenmale beschouwd voor materialen bij 0 GPa. De materialen
die aan bod komen zijn bcemag Fe, feemag Ni, fcc FeNi en becpag FerNi. Dit zijn namelijk de
energetisch stabielste kristalstructuren voor de desbetreffende legeringen bij 0 GPa en ze zijn
ook mechanisch stabiel. Op Figuur ziet men dat de experimentele waarden overal lager
liggen dan die bekomen via de polynoomfit. Dit kan te wijten zijn aan de DFT-code die ervoor
zorgt dat de berekende systemen sterker gebonden zijn dan in realiteit. Dit zorgt ervoor dat
de elastische constanten groter zullen zijn. Het valt ook op dat een polynoomfit en een EOS-fit
licht verschillende waarden opleveren (bij Ni is dit verschil iets groter). Het is wel verbazend
dat een polynoomtfit hier blijkbaar dichter bij de experimentele waarde ligt dan de EOS-fit.
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Figuur 4.16: Procentuele verhoudingen van elastische moduli tegenover een gemiddelde
waarde via polynoomfit, EOS-fit en experimentele data (zie ook Tabel £.5). De vergelijking
tussen overeenkomstige Poissonverhoudingen gebeurt via absolute waarden. De cijfers op de
x-as corresponderen met de verschillende samenstellingen (1: Fe, 2: Ni, 3: FeNi, 4: Fe7Ni)

‘Bgem Ggem Egem

Fe 1819 83.6 210.5
Ni 197.7 943 2434
FeNi 1769 623 162.8
Fe;Ni | 164.1 - -

Tabel 4.5: Gemiddelde elastische eigenschappen behorend bij Figuur

Vergelijkt men nu tenslotte nog even de elastische gegevens via de polynoomfit met die beko-
men via NMA. Zoals uit bijlage af te leiden valt, zijn de getabelleerde waarden bekomen
via NMA kleiner dan die bekomen via WIEN2k. Zoals uitgelegd in sectie [3.3| zijn de NMA-
berekeningen hier alvast niet betrouwbaar door een te lage nauwkeurigheid (veel te weinig
k-punten + te lage cut-off energy). Bovendien lijkt de fout op de berekeningen groter te worden
met stijgende druk. Opnieuw kunnen rms-waarden dit verschil kwantiseren. De rms werd be-
rekend voor B, G, E en v van Fe bij iedere druk apart. Ze wordt grafisch weergegeven in Figuur
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Figuur 4.17: rms-waarden voor de verhoudingen ?CNNiA van Fe, waarbij X een elastische eigen-
poly
schap voorstelt
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De Poissonratio is bij de NMA-berekeningen iets groter dan bij de polynoomtfits bij de laagste
twee drukken, maar bij 345 GPa is ze net iets kleiner. Bij 0 GPa bedraagt de rms van B zo'n 70%,
maar ze wordt steeds kleiner met stijgende druk (wat erop wijst dat het verschil tussen beide
methodes groter wordt). Bij een druk van 345 GPa zijn de bulkmoduli via NMA-berekeningen
slechts zo'n 50% van die bekomen via polynoomfits. In absolute waarden levert dit een ver-
schil op van zo'n 700 GPa. De evolutie van G en E blijft echter redelijk stabiel in functie van de
druk. Ook hier zijn de NMA-waarden ongeveer slechts de helft van de waarden bekomen via
een polynoomtfit.

De steeds grotere afwijkingen op de bulkmodulus kan men verklaren door zich te baseren op
het kleiner worden van het volume van de eenheidscel bij stijgende druk. Zoals in bijlage

. 03 03
getabelleerd wordt, krimpt het volume per atoom van zo'n 10.5 A" naar zo'n 9 A" tot het een

23 . . . . .
waarde van ongeveer 6.5 A~ bereikt. Aangezien het volume drastisch kleiner geworden is,
zullen er echter veel meer k-punten nodig zijn om eenzelfde nauwkeurigheid te bekomen. Dit
aantal werd hier echter niet aangepast.
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5 Conclusies

Het doel van deze masterthesis was om elastische eigenschappen van enkele ijzer-nikkellegeringen
bij hoge drukken (grootteorde 100 GPa) te bepalen. Hiervoor werden enkele belangrijke kris-
talstructuren beschouwd: bcc, fcc, hcp en magnetische varianten van bec en fec.

Bij de convergentietesten werd aangetoond dat de keuze van de oorsprong voor het definiéren
van een eenheidscel geen rol speelt. Ook blijken volume- en c/a-optimalisaties onafhankelijk
van elkaar te zijn. Er zijn dus in totaal slechts twee zo'n verschillende optimalisaties nodig om
een kristalstructuur van een welbepaald materiaal te relaxeren bij een gegeven druk. Ook werd
getracht na te gaan of de keuze van de superceldimensies enige invloed heeft op de elastische
eigenschappen bij het rekenen via normale-mode analyse. Hier kon echter geen besluit getrok-
ken worden, daar er een veel hogere nauwkeurigheid van de instellingen vereist is (veel meer
k-punten en een hogere cut-off energy). Wel werd er aangetoond dat de superceldimensies geen
invloed hebben op de enthalpiewaarden bij verschillende drukken.

Het relaxeren van de eenheidscellen leverde interessante informatie op over ondermeer het
enthalpieverloop in functie van de druk. Zo evolueert Fe van de meest energetisch stabiele
bcemag-kristalstructuur bij 0 GPa naar hep bij 345 GPa. Ni zal echter fccyag blijven, terwijl
FeNi evolueert van bcey,ag naar fce. Er zijn aanwijzingen dat ook FezNi een dichtste bolsta-
peling zal aannemen bij hoge drukken. Het verloop van de c/a-verhoudingen toonde aan
dat deze vrijwel constant bleef bij de beschouwde drukken. Enkel die van de bcc- en becpag-
kristalstructuren varieerden aanzienlijk.

Een martensietovergang van bctyag Ni toonde aan dat een stijgende druk ervoor zorgt dat de
energiebarriere tussen een meta-stabiele en een stabiele kristalstructuur kleiner wordt. Het zal
dus bij stijgende druk steeds minder energie vergen om van de meta-stabiele structuur over te
gaan naar de stabiele.

Het magnetisch moment werd bij stijgende druk bovendien steeds kleiner en naderde naar
nul. Dit betekent dat magnetisme geen rol speelt bij hoge drukken en dat men onder die om-
standigheden enkel met niet-magnetische kristalroosters mag werken. rms-waarden die een
vergelijking tussen de resultaten bekomen via WIEN2k en VASP kwantificeerden (enthalpie,
c/a, volume en magnetisch moment) toonden aan dat beide DFT-pakketten zeer goed met el-
kaar overeenstemmen.

Vervolgens werden de Young’s moduli, bulk- en schuifmoduli en de Poissonratio per kristal-
structuur van Fe en Ni berekend in functie van de druk. Er werd aangetoond dat de relatieve
Young’'s moduli en schuifmoduli quasi gelijk zijn. De elastische moduli van Fe blijken bij de
beschouwde kristalstructuren groter dan die van FeNi te zijn, terwijl deze moduli van Ni klei-
ner zijn. Voor de Poissonverhouding geldt net het tegenovergestelde. Voor de fcc’s bij 0 GPa
en 50 GPa liggen deze eigenschappen van FeNi nagenoeg perfect op de gemiddelde waarde
van die van Fe en Ni. Deze conclusies gaan niet helemaal op voor Fe;Ni. Hoewel de elastische
eigenschappen van ijzer en nikkel bij lage druk ook mooi verdeeld zijn rondom de correspon-
derende parameters van Fe;Ni, zal een drukverhoging dit patroon teniet doen. Fe;Ni gedraagt
zich bij hoge druk duidelijk als een ander materiaal waardoor het elastisch gedrag van Fe;Ni
niet zomaar verkregen kan worden door interpolatie van van de elastische eigenschappen van
Fe en Ni. Hier zijn er expliciete berekeningen vereist.

Enkele experimentele data werden vergeleken met resultaten bekomen via een polynoomfit en

een EOS-fit. Hierbij zijn de experimentele elastische eigenschappen telkens wat kleiner dan
die bekomen via de polynoom- en EOS-fit. Het is wel merkwaardig dat een polynoomfit hier
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waarden oplevert die dichter bij de experimentele data liggen vergeleken met een nauwkeuri-
gere EOSfit.

Het berekenen van rms-waarden voor verhoudingen van B, G, E en v bekomen via een poly-
noomfit en normale-mode analyse toonden aan dat de NMA-berekeningen hier inderdaad niet
nauwkeurig genoeg waren. De waarden via NMA waren namelijk grofweg half zo groot als
die bekomen via een polynoomfit. De Poissonverhoudingen komen echter wel goed overeen.
Tevens blijken de rms-waarden van B te zakken van zo'n 70% naar circa 50% wanneer de druk
verhoogd wordt waardoor de afwijkingen tussen NMA en polynoomfits dus groter worden.
Dit kan verklaard worden op basis van het aantal vereiste k-punten. Een toename aan druk
zal immers steeds kleinere eenheidscellen opleveren waardoor het aantal k-punten nog meer
opgedreven zou moeten worden.
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6 Vooruitzicht

De mogelijkheden voor dit onderwerp zijn nog legio. Vooreerst kan men nog elastische para-
meters berekenen van andere kristalstructuren (meerbepaald stacking fault structures). Ook een
grotere variatie in ijzer-nikkelconcentratie kan toegepast worden. Hoe groter het verschil in
concentratie, hoe groter het atomen per eenheidscel zal worden zodat de berekeningen meer
rekencapaciteit zullen vereisen. Dit is ook het geval indien men nog kleine concentraties aan
onzuiverheden in rekening zou brengen zoals zwavel of zuurstof.

Daarnaast zou het interessant zijn de NMA-berekeningen op punt te zetten. Zoals reeds ver-
meld werd moet de cut-off energy opgedreven worden naar zo'n 600 eV in VASP en moet het
aantal k-punten drastisch verhoogd worden (er werd hier gewerkt met 233 k-punten, maar dit
blijkt ruim onvoldoende te zijn).

Transversale en longitudinale voortplantingssnelheden van de elastische golven in het materi-
aal zouden ook nog kunnen bepaald worden. Zoals vermeld in de inleiding zijn deze golven
athankelijk van de dichtheid van het medium en hangen ze ook af van elastische eigenschap-
pen (zie Tabel 2.2). Dit kan diepere inzichten omtrent het elastisch gedrag van de beschouwde
materialen verschaffen.

Tot slot zou het zeer nuttig zijn ook temperatuursberekeningen uit te voeren, aangezien de
temperatuur in de binnenkern van de Aarde zo'n 5000 K a 6500 K bedraagt. Deze aanpak
vereist de introductie van fononen. Met de druk binnen het interval van 0 GPa tot 345 GPa
kan ook nog wat gevarieerd worden, zodat meer datapunten kunnen onderzocht worden en
eventueel diepere verbanden kunnen gevonden worden. Het opdrijven van de druk is ook
interessant zodat men dan zwaardere exoplaneten kan beschouwen.
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Bijlagen
A Aangewende DFT-softwarepakketten

De aangewende DFT-pakketten in deze thesis zijn VASPIH_TI en WIEN2k. Hieronder volgt een be-
knopte bespreking van de nodige bestandstypes en de belangrijkste parameters die beide me-
thodes vereisen. Voor instellingen die hier niet aan bod komen, werden de standaardwaarden
gekozen. Voor een volledige beschrijving van deze softwarepakketten, kan men zich wenden
tot de handleidingen. 5242l

Al VASP

De vier nodige inputbestanden bij iedere VASP-berekening worden hieronder eerst besproken.

e POSCAR

De POSCAR bevat informatie over de eenheidscel waarop de berekeningen gebeuren.
Een voorbeeld van een Fe;Ni-legering in de kristalstructuur wordt in Figuur[AT|getoond.

FeNi8
4,918889709
1 @ 0

-0.5 0.866025404 0

@ 0 0.792741786

Fe Ni

7 1
direct

0.5 0 0

9 0.5 0

9.5 0.5 @

0.166667 0.833333 0.5
0.166667 ©.333333 0.5
0.666667 ©.833333 0.5
0.666667 0.333333 0.5
Q00

Figuur A1: Voorbeeld POSCAR

De eerste lijn is een naam die men aan de structuur geeft en zal dus op zich de resul-
taten niet beinvloeden. De tweede lijn bevat een schalingsfactor. Dit getal wordt dan
automatisch vermenigvuldigd met de 3x3-matrix eronder die de assen van de eenheids-
cel definieert. De cotrdinaten van de drie assen worden gerefereerd ten opzichte van
een cartesisch assenstelsel. De gebruikte eenheid van lengte is hier de Angstrom. Ver-
volgens wordt aangegeven hoeveel atomen van een bepaald element in de eenheidscel
zitten. Hun codrdinaten gerefereerd ten opzichte van de zojuist gedefinieerde assen wor-
den daaronder ingevoerd.

e POTCAR

In de POTCAR zitten de nodige gegevens van de toegepaste pseudopotentiaal of de
beschrijving van de projectoren van de PAW-methode. Een POTCAR heeft telkens be-
trekking op één element. Voor Fe werd in deze scriptie telkens de PAW_ PBEE] Fe_ sv

MVienna Ab initio Simulation Package
"YPBE staat voor Perdew-Burke-Ernzerhof en geeft een welbepaalde uitdrukking aan de enhancement factor in
|| Meer informatie hierover vindt men in de VASP-handleiding of */
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(23/7/2007) toegepast. Voor Ni werd de PAW_ PBE Ni (2/8/2007) gebruikt. Indien men
op een systeem bestaande uit meerdere atoomsoorten berekeningen wil loslaten (zoals
hier bij bijvoorbeeld FeNi), dient men de POTCARs van beide elementen samen te voe-
gen in één nieuwe POTCAR.

o KPOINTS

Zoals in sectie [2.3| werd uitgelegd, werkt men bij periodieke structuren beter via het re-
ciproke rooster dan in de directe ruimte. Bij een numerieke evaluatie is het onmogelijk
om ieder punt in de eerste Brillouinzone in rekening te brengen. Daardoor wordt deze
zone opgedeeld in een aantal discrete k-punten. In het KPOINTS-bestand vindt men
dit aantal k-punten die men wenst te gebruiken. Een lager aantal zal resulteren in een
kleinere rekentijd, maar de fout kan groot zijn. Daarom is het nodig een optimaal aan-
tal te vinden. Hier werd gewerkt met 233 k-punten voor een eenheidscel. Indien men
berekeningen doet op supercellen (sectie [3.3), kan men dit aantal reduceren zonder een
noemenswaardige grotere fout te genereren. Voor bijvoorbeeld een 2x2x2-supercel werd
het aantal k-punten op 113 ingesteldm

Bezit het systeem enige vorm van symmetrie, dan kan het aantal k-punten gereduceerd
worden. Enkel met k-punten die gelegen zijn in het irreducibel gedeelte van de Bril-
louinzone wordt effectief gewerkt. Uiteraard wordt dan bij de berekeningen het aantal
werkelijke k-punten dat een irreducibel k-punt vertegenwoordigt dan nog in rekenschap
gebracht.

¢ INCAR

De INCAR bevat de overige parameters die men wil instellen. Wordt een bepaalde para-
meter niet gedefenieerd in de INCAR, dan worden ze automatisch op de standaardwaar-
den ingesteld.

De belangrijkste output-bestanden die hier gebruikt werden zijn:

e CONTCAR

De CONTCAR heeft dezelfde structuur als de POSCAR. In dit bestand wordt de 3x3-
matrix uitgeschreven met de codrdinaten van de vectoren die de gerelaxeerde eenheidscel
opbouwen. Ook de posities van de gerelaxeerde atomen in dit codrdinatenstelsel worden
weergegeven.

e OUTCAR

Uit de OUTCAR kunnen ondermeer de totale enthalpie, het totale magnetisch moment en
de elasticiteitstensor (sectie [2.6.1) gehaald worden. Deze eigenschappen worden na elke
ionische stap uitgeschreven. Enkel die bij de laatste stap zullen dus gebruikt worden.

Hieronder volgt een overzicht van de persoonlijk ingestelde parameterwaarden in de INCA

YDe benaderde halvering van 23 naar 11 kan als volgt begrepen worden; twee keer langere zijden in het directe
rooster resulteren in een halvering van de corresponderende k-vectoren. Hierdoor is de nodige samplefrequentie
per k-vector van een 2x2x2-supercel de helft van die van een eenheidscel.

VI iedere inleidende cursus representatietheorie komt dit ongetwijfeld aan bod. ¥4I

VIEen beschrijving wat deze parameters precies betekenen, vindt men gemakkelijk terug in de handleiding. K2l
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ISMEAR 1

SIGMA 0.02

ISTART 1

ICHARG 1

EDIFF 1E-6

ENCUT 480

ENAUG 1960

PREC Accurate

LREAL .FALSE.

ADDGRID | .TRUE.

IBRION 2 Relaxatie
6 NMA

NSW 50 Relaxatie
1 NMA

ISIF 6 Relaxatie
3 NMA

PSTRESS 500 50 GPa

3450 345 GPa

NFREE 2 NMA

POTIM 0.01 NMA

NWRITE 3 NMA

Tabel A1: Overzicht handmatig ingestelde parameterwaarden in de INCAR

A.2 WIEN2k

In wat volgt worden de bestandstypes als *.extensie genoteerd, waarbij * een willekeurige be-
standsnaam voorstelt. Opnieuw worden eerst de gebruikte input-bestanden besproken:

e x.cif
data_
_cell_length_a 2.465706
_cell_length_b 2.465706
_cell_length_c 3.910826
_cell_angle_alpha 90.000000
_cell_angle_beta 90.000000
_cell_angle_gamma 60.000000
_symmetry_space_group_name_H-M 'P 1"
_symmetry_Int_Tables_number 1
loop_

_symmetry_equiv_pos_site_id
_symmetry_equiv_pos_as_xyz
1 'X, y, z'

loop_

_atom_site_label
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
_atom_site_fract_z

Fe ©0.000000 0.000000 0.000000
Fe ©.333333 0.333333 0.500000

Figuur A2: Voorbeeld *.cif

Analoog aan de POSCAR bij VASP bevat *.cif de nodige informatie over de eenheids-
cel. Hoewel WIENZ2k dit bestandstype niet vereist om berekeningen uit te voeren, werd
er toch gebruik van gemaakt. Het is enerzijds zeer eenvoudig om een welbepaalde een-
heidscel aan te maken en anderzijds vindt men tal van *.cif-bestanden in databases.
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De lengte van de roosterparameters en de hoeken die ze vormen, worden eerst gespe-
cifieerd (lengte opnieuw in Angstrom en de hoeken in graden). Helemaal onderaan het
bestand dient men nog de atoomposities in functie van de roosterparameters in te voe-
gen. De overige instellingen in de *.cif werden niet aangepast. Een voorbeeld van een
*.cif vindt men in Figuur[A2]

*x.struct

Via het commando cif2struct wordt de .cif omgezet naar een *.struct. Beide betandsty-
pes bevatten aldus dezelfde informatie over de eenheidscel. Er dient wel benadrukt te
worden dat hier de atomaire lengte-eenheid ag (x0.529177 A) gebruikt wordt. De hoeken
worden nog steeds in graden uitgedrukt.

blebleble

H LATTICE,NONEQUIV.ATOMS: 4 187 P-6m2
MODE OF CALC=RELA unit=bohr
9.319018 9.319018 7.390390 90. 90. 120.
ATOM  1: X=0. Y=0. Z2=0.
MULT= 1 ISPLIT=15
Nil NPT= 781 R0=0.00005000 RMT=1.70000 Z: 28.0
LOCAL ROT MATRIX: 1. 0. 0.
0. 1. 0.
0. 0. 1.
ATOM  2: X=0.5 Y=0. Z=0.
MULT= 3 ISPLIT=15
2: X=0. Y=0.5 Z2=0.
2: X=0.5 Y=0.5 Z=0.
Fel NPT= 781 R0=0.00005000 RMT=1.70000 Z: 26.0
LOCAL ROT MATRIX: 1. 0. 0.
0. 1. 0.
0. 0. 1.
ATOM  3: X=0.16666667 Y=0.83333333 Z=0.50000000
MULT= 3 ISPLIT=15
3: X=0.16666667 Y=0.33333333 Z=0.50000000
3: X=0.66666667 Y=0.83333333 Z=0.50000000
Fe2 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT=1.70000 Z: 26.0
LOCAL ROT MATRIX: 1. 0. 0.
0. 1. 0.
0. 0. 1.
ATOM  4: X=0.66666667 Y=0.33333333 Z=0.50000000
MULT= 1 ISPLIT=15
Fe3 NPT= 781 R0=0.00005000 RMT=1.70000 Z: 26.0
LOCAL ROT MATRIX: 1. . 0.
0. 1. 0.
0. 0. 1.
12 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS
10 0 0.00000000
010 0.00000000
0 0 1 0.00000000
1
0-1 0 0.00000000
1-1 0 0.00000000
0 0 1 0.00000000
2
-1 10 0.00000000
-1 0 0 0.00000000
0 1 0.00000000
3

Figuur A3: Voorbeeld *.struct

Figuuris een voorbeeld van een *.struct voor een FerNi-legering in de hcp-kristal-
structuur. De eerste lijn bevat een willekeurige naam die men aan het bestand geeft. De
H op de tweede lijn geeft aan dat het hier om een hexagonaal kristal gaai{w_nl terwijl 187
P — 6m2 informatie verstrekt over de ruimtegroep. 20l De vierde lijn bevat de roostercon-
stanten en de hoeken die ertussen gevormd worden. Daaronder worden vervolgens de
non-equivalente ionen opgesomd. Bij elk ion wordt aangegeven welke codrdinaten ze in
de eenheidscel hebben, wat hun multipliciteit is en hoe groot de straal van de muffin-tin
sphere (zie sectie is. Deze RMT kan aangepast worden via het commando setrmt_
lapw en werd in deze thesis nagenoeg altijd op 1.7 a¢ gezet voor zowel Fe als Ni.

De local rotation matrix transformeert het globale codrdinatensysteem naar een lokaal sys-
teem horend bij het desbetreffende ion. Deze worden uitgeschreven, net als de symmetrie-
operaties horende bij de ruimtegroep. Laatstgenoemde worden verkregen via het com-

VlStaat hier P, dan betekent dit dat men te maken heeft met een primitief rooster uitgezonderd de hexagonale
structuur. F' en B zullen logischerwijze voor fcc en bee staan.
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mando x sgroup.

Het belangrijkste output-bestand was hier de *.scf. scf wijst hier op de verschillende
stappen van de self-consistent field-cyclus. Voor iedere stap worden hier onder andere de
totale energie (in Ry), het volume van de eenheidscel (in a3) en het totale magnetische
moment (in pp) uitgeschreven. Opnieuw zijn dus enkel de geconvergeerde waarden in
de laatste stap van belang.
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B Optimale celdimensies en bijhorende enthalpie- en magnetisch momentwaar-
den

In deze bijlage worden zes verschillende kenmerken van de atomen binnen de eenheidscel,
alsook de eenheidscel zelf, opgelijst. a en c zijn de roosterconstanten van de eenheidscel, waar-
bij ¢/a hun verhouding is. V is het volume van de eenheidscel dat toebehoort aan één atoom.
Tenslotte zijn H en i« de enthalpie en het magnetisch moment (beiden per atoom). H is hier een
getal met als referentieniveau de enthalpie bij hcp. Zo kan men vlug zien welke kristalstructuur
het energetisch meest stabiel is bij een gegeven druk.

B.1 WIEN2k

alAl c[Al VIA’l a HleVl plus]
bec 28826 25311 105157 0.8781 0.298 0

becy,y 2.8327 28359 11.3774 1.0011 -0.154  2.167
fcc 34503 3.4518 10.2730 1.0004 0.006 0

hcep 24619 3.8937 10.2192 1.5816 0 0

bcc 2.7409 24417 9.1717 0.8908 0.443 0
becyey 26760 2.6764 9.5828 1.0002 0.173 1.958

fcc 3.3042 3.3048 9.0200 1.0002  0.093 0

hcp 2.3554 3.7381 89801 1.5871 0 0

bcc 24471 22176 6.6400 0.9062 0.654 0
bccag 24661 21927  6.6676 0.8891  0.601 0.708

fcc 29744 29736 6.5767 09997 0.135 0

hcp 21178 3.3777 6.5597  1.5949 0 0

alAl c[A] VIA’l ¢a HleVl pulusl
becc 29028 25904 109135 0.8924  0.002 0

fec 35103 3.5168 10.8338 1.0018 -0.051 0
fcCma, 3.5140 35182 10.8610 1.0012 -0.111  0.637

hcep 24741 4.0967 10.8587 1.6558 0 0

bcc 27155 25011 9.2216 09210 0.031 0
fcc 3.3251 3.3226 9.1840 0.9993 -0.037 0

fccnag 3.3285 3.3284 9.2190 1.0000 -0.084  0.584

hcp 23418 3.8768 9.2060 1.6555 0 0

bcc 2.3579 23522 6.5390 09976 0.045 0
fcc 29675 29657 6.5291 0.9994 -0.058 0

fccnag 29670 29721  6.5407 1.0017 -0.071  0.490

hcp 2.0987 3.4645 6.6077 1.6508 0 0
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alAl c[A] VIA’l ¢a HleVl pulus]

bcc 29224 25133 10.7205 0.8600 0.171 0
becyqy 3.0161 25505 11.6008 0.8456 -0.148  1.713

fcc 3.4694 3.5052 10.5477 1.0103 -0.004 0

hcep 24715 4.0019 10.5852 1.6192 0 0

bcc 27573 24243 9.2160 0.8792 0.212 0
becyneg 2.8255 24267  9.6865 0.8589  0.083 1.581

fcc 3.3069 3.3343 9.1156 1.0083 -0.006 0

hcp 23523 3.8069 9.1213 1.6184 0 0

bcc 24313 2.2340 6.6029 09188 0.323 0
bec,, 24279 22402 6.6025 0.9227 0.323  0.0000

fcc 29660 2.9848 6.5643 1.0063 -0.012 0

hcp 21068 3.4164 6.5663 1.6216 0 0

alAl c[Al VIA’l ¢a HleVl plus]

bcc 2.8941 25222 10.5631 0.8715 0.416 0

beceg 2.8598 28657 11.7186 1.0020 0 2.320
fcc 3.4527 3.4659 10.3293 1.0038 0.169 0

hcp 24657 39108 10.2956 1.5861 0.118 0

bcc 27484 24303 9.1788 0.8842 0.211 0

50 GP becag 26633 2.6992  9.5725 1.0135 0 1.759
4 fcc 3.3020 3.3166 9.0402 1.0044 -0.093 0

hcp 23569 3.7476 9.0147 1.5900 -0.152 0

345 GPa becmay 24630 21939  6.6547 0.8908 0 0.572

fcc 29692 29817 6.5720 1.0042 -0.434 0
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B.2 VASP

alAl c[Al VIA’l ¢a HleVl plus]
bec 28780 25157 104251 08738 0.374 0
becna, 28239 2.8261 11.2681 1.0008 -0.064  2.181
fec 34405 34417 10.1848 1.0003 0.081 0
hep 24551 3.8817 101312 15811 0 0
bec 27403 24271 9.1130 0.8857  0.447 0
bccmag 2.6714 2.6747 9.5443 1.0012 0.191 1.954
fec 32973 32978 89637 1.0001 0.596 0
hep 23524 37295 89367 15854 0 0
bec 24434 22141 66093 09062 0.657 0
becma, 24574 21964 66316 08938 0614  0.682
fec 29696 29689 65453 0.9998 -0.861 0
hep 21157 33714 65345 15935 0 0

alAl c[Al VIA’l ¢a HleVl plps]
becc 29001 2.5889 10.8873 0.8927  0.024 0
fec 35082 35129 10.8088 1.0013 -0.027 0
Cemag 35155 35187 10.8714 1.0009 -0.083  0.614
hep 24737 4.0949 10.8499 1.655 0 0
bec  2.6987 25245 91932 0.9355 0.030 0
fec 33219 33197 91580 09993 -0.036 0
fccma, 3.3253 33252 91919 1.0000 -0.077  0.591
hcp 2.3415 3.8674 9.1811 1.6517 0 0
bec 23562 23506 65247 09976 0.036 0
fec 29659 29642 65185 09994 -0.059 0
fccma, 29653 29699 65284 1.0016 -0.066 0.410
hep  2.0903 34499 65275 16504 0 0
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alAl c[Al VIA’l ¢a HleVl plus]
bec 29166 25081 10.7325 0.8600 0.172 0
beCay 3.0075 25520 115414 0.8485 -0.146  1.720
fec 3.4620 3.6985 11.0824 1.0683 0.019 0
hcp 24637 39929 104945 1.6207 0 0
bec 27538 24210 9.1797 0.8791 0213 0
becg, 28184 24198 9.6103 0.8586 0.081  1.576
fc 33009 3.4821 9.4849 10549 0.019 0
hep 23481 3.8012 9.0753 16188 0 0
bec 24304 22330 65948 09188 0.328 0
345 GPa|  bcCmay 24270 22392 65948 09226 0328  0.000
fc 29614 31146 6.8288 10517 -0.014 0
hep 21040 34177 65510 1.6244 0 0
alAl  c[Al VIA’l a HleVl plus]
bec 28840 25184 104737 0.8732 0.297 0
becna, 28394 28738 115841 10121 -0.106 2315
fec 3.4420 3.4737 10.2889 1.0092  0.050 0
hep 24594 3.8994 102133 15855 0 0
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C Elastische eigenschappen

In deze bijlage worden alle elastische constanten en eigenschappen uitgedrukt in GPa, behalve
de dimensieloze Poissonverhouding v.

C.1 WIEN2k (polynoomfit)

Cn Ci2 Ci3 Css Cas Ces B G E v

bec 821 6541 219.7 4045 921 151.0 | 2697 102 301 048

becnag, 2717 1434 1477 2752 1079 103.3 | 1885 892 231.0 0.30
fec 569.0 757 2166 4218 2487 103.7 | 2864 1903 467.3 0.23

hep 5244 1940 1429 6031 1767 - | 2902 1819 4513 024

bee 700 9411 4005 6525 1604 251.0 | 4752 51.0 147.8 045

50 GPa fec 906.0 173.7 407.6 690.7 369.9 147.0 | 4979 2783 703.7 0.6
hep 8753 3305 2839 9652 247.6 - | 5014 2747 6968 027

bec 568.0 2576.8 13438 1841.8 418.0 7155 |1500.7 157.8 457.5 0.45

becna, 13249 18172 12194 2058.1 647.1 868.3 | 14689 4627 12561 0.36

345 GPa fec 24840 7665 13215 19266 850.6 306.0 | 1523.7 633.8 1669.9 0.32
hep 27058 11146 1019.1 28355 650.1 - | 16170 7588 19685 0.30

C11 012 C13 033 C44 CGG B G E 14
bcc 1772  236.4 1875 238.2 132.6 161 201.7 84.0 221.3 0.32

fec 3481 1134 1730 2577 1117 409 | 2081 858 2263 0.32
fcoma, 3675 905 1500 2816 1338 735 | 199.7 1100 2787 0.27
hep 3098 1514 1198 3173 435 - | 191.0 69.7 1863 0.34

bec 3866 4675 4105 4680 2381 2913 | 4243 1503 4034 034
fec 6523 2480 3765 5094 2007 621 | 4240 1469 3951 0.34
fecme, 6891 2114 3539 5419 2370 1103 | 417.6 1836 4804 031
hep 6130 3666 2873 6617 671 - | 4189 1146 3150 037

bcc 14619 1504.7 1486.6 1450.6 7295 7227 | 1481.1 4294 11748 0.37

345 GPa fcc 2103.8 940.1 13714 16779 5829 16l1.6 | 14724 4123 11313 0.37
fccnag 22155 866.6 1340.0 1739.2 6701 191.0 | 1473.7 481.1 1301.7 0.35
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fcc Cll 012 013 014 033 C44 ‘ B G E 14
0 GPa 431.0 175.1 139.9 53.8 4911 135.0| 2514 1395 353.1 0.27
50 GPa 768.0 361.2 276.3 86.6 870.2 203.3 | 4704 2215 5743 0.30
Cut Ci2 Cis Csz  Cu  Ce | B G E v

bcc 172.7  313.2 197.8 335.7 1755 204.8 | 233.2 109.3 283.6 0.30
bCCmag 146.5 245.2 128.7 298.3 835 1260 | 1774 64.5 172.6 0.34
hcp 404.4 173.5 1479 415.1 80.3 - 240.3 1055 276.1 0.31
bcc 362.1 574.0 403.5 5773 2804 3452 | 4515 1759 467.1 0.33
bccgg 3215 494.0 309.0 6044 160.7 254.1 | 3857 1241 3363 0.35
bcc 1263.6 1744.1 1453.8 1604.5 725.7 903.5 | 1492.8 436.3 1192.7 0.37

fcc Cu Ci2 Ci3 Ca2 Caz Cs3 Cu  GCs5  Ces

0 GPa 397.5 224.6 232.5 390.5 228.1 3948 | 244.6 198.8 201.4

50 GPa 721.1 355.6 362.2 727.4 359.5 7294 | 369.0 3745 371.1

345 GPa 2012.5 1277.7 1305.2 19145 1259.3 19354 | 831.0 843.3 8324

fcc B G E v

0 GPa 283.68 162.13 408.55 0.26

50 GPa 4814  296.3 737.5 0.24

345 GPa 1505.2 636.0 16725 0.31

Cu Ci2 Cis Css Cuaa Ces | B G E v
bcc -10.9 564.5 239.1 360.5 120.9 1414 | 269.3 29.7 86.0 045
bccnag 214.7 133.2 141.8 207.1 95.8 96.2 163.3 722 188.8 0.31
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C.2 WIEN2k (EOS-fit)

Hieronder staan de verschillende bulkmoduli getabelleerd die berekend werden via een EOS-

fit in WIEN2k.
0GPa 50GPa 345GPa| O0GPa 50GPa 345GPa
bee 2688 4828  1503.8 1985 4221 14867
becna,  189.1 . 1471.4 - - -
fec 2864 4977 1523.0 2041 4233  1488.8
fcCmag - - - 2081 4182 14826
hep 2810 5023 15217 2032 4178 -
0GPa 50GPa 345GPa| O0GPa 50GPa 345GPa
bee 2322 4501 14935 258.3 - -
becna, 1763 3759 14929 1649 3780  1471.6
fec 2408  459.8  1507.0 2744  489.8  1529.2
hep 2429 4586 15162 276.2 - -
C3 VASP (NMA)
Cin Cia Ciz O3 Cu Ce | B G E v
bec 1118 6496 2019 4017 80.8 1028|2214 -0.7 22 050
becna, 2964 1468 1475 2941 1042 1053 | 1310 616 1599 0.30
fec 4200 2182 2122 4050 2295 2294 | 1873 1181 2927 0.4
hep 5309 1573 1302 5985 166.6 - |1894 894 2318 0.30
bec 989 959.6 3487 5825 1319 2233|3445 161 474  0.48
50 GFa becna, 4269 2875 2788 4227 207.6 206.2 | 2202 1017 2643 0.30
fec 627.8 2946 2979 6288 3441 3439 | 2713 1819 4459 0.23
hep 7982 2587 2198 8954 2392 - 2945 1288 3373 0.31
bee 1147 22602 985.3 13979 3592 6745|8893 912 2646 045
345 GPa|  PCCmag 9178 14722 847.8 15428 5952 8121|7889 2908 7770 034
fec 1550.6 930.0 9432 1556.3 8164 8219 | 7615 409.9 1042.6 0.27
hep 20670 768.6 6207 22534 5532 - |7888 3060 8130 0.33
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345 GPa

Ci1 Ci2 Cis Cz Cu  Cg | B G E v
bcc 152.1 235.9 1942 2269 121.7 162.6 | 137.7 535 1420 0.33
fcc 257.3 174.7 173.8 257.6 109.1 111.3 | 134.7 552 145.7 0.32
fcenag 2859 154.3 1539 2862 130.5 1324|1321 702 1789 0.27
hcp 326.5 144.9 129.3 334.6 494 - 1344 357 983 0.38
bcc 352.9 3999 349.5 4185 2413 275.6 | 2522 1048 2762 0.32
fcc 4622 321.2 3229 4622 1984 1975|2458 979 2592 0.32
fccnag 4987 3062 3060 4983 2343 2345|2468 1194 3085 0.29
hcp 5979 2758 2424 6244 904 - 250.9 65.0 179.6 0.38
bcc 1164.5 1109.2 1105.5 1170.5 683.4 683.6 | 751.6 2814 750.6 0.33
fcc 1346.0 1030.8 10354 13499 566.0 564.2 | 758.7 268.0 7194 0.34
fCCmag 1319.7 10275 10269 1326.2 625.6 6329 | 750.5 291.1 7734 0.33
hcep 1778.0 881.6 769.0 19019 261.6 - 775.7 187.6 520.8 0.39
Cu Ci2 Ci3 Css3 Cu  Ces B G E v
bcc 1594 317.0 1984 3314 167.5 208.0 |169.1 735 1925 031
bCCmag 132.5 239.4 112.6 294.9 789 129.7 | 125.7 46.8 124.8 0.33
fcc 395.1 133.8 178.8 3348 171.8 904 | 150.6 80.3 2045 0.27
hcp 395.2 159.6 150.2 4026 70.1 - 1575 466 127.1 0.37
bcc 278.1 5245 3576 4943 268.8 342.8 | 2819 115.0 303.7 0.32
bCCmag 282.5 447.5 2547 561.0 160.1 271.1 |249.8 95.7 2545 0.33
fcc 663.3 2245 3213 5523 2798 1321|2564 127.0 327.1 0.29
hcp 668.7 289.7 260.3 688.1 119.0 - 273.0 776 212.6 0.37
bcc 910.7 1356.4 1130.3 1226.0 719.7 877.1 | 790.0 296.0 789.5 0.33
bccpay 9041 13588 1136.5 11935 7123 865.8 | 787.6 289.1 7727 0.34
fcc 18248 661.2 991.3 1476.5 727.8 298.6 | 734.0 3152 8272 0.31
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