Vypocty termodynamickych funkci z prvnich principu
(ab-initio)

Pro libovolnou kryst. MtiZku ¢istého prvku se strukturou faze f a
miizkovymi parametry @' 1ze pro molarni vnitini energii pii OK!
psat

U,(f,a)=U,(jadra)+U,(pot.en.)+U,(kin.en.)+...+ E, =U,(konst.)+ E;f

(1)

kde U,(konst) se pro chemické a fazové zmény neméni, Eif je
energie elektronove struktury ziskatelna z ab-initio vypoctu,
casto oznaCovana jako E,;
(pi1 vypoctu neuvazujene kinetickou energii jader (termalni
pohyb), proto vypoctené hodnoty plati pro 0K).



Variace vzdalenosti a Objemova
relaxace

./9 ~ ./. E' =funkce(Ax)

E' = funkce(5/V/p)

V=a3=(2(Ax)?)3



Objemova relaxace
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Energie mrizkovych struktur po
objemoveé relaxaci

Nejstabilnénsi (pi1 0K) je
AU A‘;;'SL pro Fe struktura bcc.
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Posouzeni fazové stability dvouslozkové
smesi
Vi standardni fazove strukture:
AGT SR — Gf _ GF = (Hf . TSf)— (HSER B 7-555/?): A TSER _ TgI-SER

kde: I
AH "5 = AH S (0K) + [ AC,dT
0
AH "SFR(0K) = AU "% (0K) = ET (0K) — E*F*(0K) = AE "5} (0K)
Co je treba zjistit:
AE f_SER(OK) .. je absolutn¢ nejvyssim ¢lenem a Ize spocitat ab-inicio

A ...zanedbame
[ac,aT
0

S™ER " nutno nastavit na experiment pomoci parametrd  £7r  pouZitého termodynamického modelu.



Metody pro vypocet

- Full potential linearized augmented plane waves
(FLAPW):
-nonspherical potential obsahuje E of different
structures
- Linear muffin-tin orbitals method (LMTO)
- In atomic sphere approximation (ASA)
- spherical potential - E of one structure

(Prof. Viestal, J. Houserova, ...)
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Fig. 2a. CrFe system: Enthalpy of formation of sigma phase
with respect to SER standard state.



Diskuse

Jak dopocitat teplotni zavislost ?
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