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1 Einleitung

Seit der Entdeckung des faszinierenden Formgedachtniseffekts haben es Formgedécht-
nismaterialien zu einer Vielzahl von Anwendungen geschafft. So wurden Antennen fiir
Raumfahrzeuge entwickelt, die sich durch die wérmende Sonnenstrahlung im Weltall selb-
standig auf Grund des Formgedéchtniseffekts entfalten [11]. Desweiteren werden Form-
geddchtnismaterialien in der Auto- und Luftfahrtindustrie unter anderem fiir Aktoren
verwendet. Ein weiteres Anwendungsgebiet sind medizinische Geréte [10].

Der Formgedéchtniseffekt basiert auf martensitischen Phaseniibergdngen. Dies sind
diffusionslose strukturelle Umwandlungen der Kristallstruktur, bei denen sich die Atom-
positionen durch koordinierte, meist scherungsihnliche Bewegungen verschieben [4, 12].
Die Bewegungen der Atome sind dabei deutlich kleiner als die Gitterkonstante. Ther-
misch induzierte martensitische Phaseniibergéinge weisen Hysterese auf und sind durch
vier Temperaturen gekennzeichnet (siche Abb. 1.1). Bei der Martensit-Start-Temperatur
My beginnt die martensitische Phasenumwandlung und es bilden sich in der Matrix des
Austenitgitters Martensitkeime!. Mit der Martensit-End-Temperatur M 1 ist die marten-
sitische Umwandlung abgeschlossen und der Martensitanteil des Kristalls betragt fast
hundert Prozent. Die Umwandlung der Martensitphase in die Austenitphase beginnt
mit der Austenit-Start-Temperatur As. Der Austenitanteil im Kristall betrégt schliefi-
lich wieder fast hundert Prozent, wenn die Austenit-End-Temperatur A; erreicht ist.
Martensitische Umwandlungen gehen meist mit einer makroskopischen Formanderung
der Probe einher. Bei den Formgedéachtnislegierungen hat der martensitische Phasen-
iibergang einen besonderen Einfluss auf die Forménderung der Probe. Diese besondere
Forméanderung wollen wir kurz an zwei Erscheinungsformen des Formgedéachtniseffekts
beschreiben:

e Einwegeffekt:
Beim Einwegeffekt kann man eine Probe, die aus einem Formgedéchtnismaterial
besteht unterhalb der Martensit-Endtemperatur in einem bestimmten Mafe ver-
formen. Die Verformung kann riickgdngig gemacht werden, indem man die Probe
iiber die Austenit-End-Temperatur bringt. Die Probe hat dann wieder dieselbe
Form wie vor der Verformung.

o Zweiwegeffekt:
Beim Zweiwegeeffekt konnen sowohl Verformungen, die unterhalb der Martensit-
Endtemperatur vorgenommen wurden als auch Verformungen, die oberhalb der
Austenit-Endtemperatur vorgenommen wurden durch Erhéhen der Temperatur

! Die Hochtemperaturphase von Materialien, die martensitische Phaseniiberginge aufweisen nennt man
Austenit, die Tieftemperaturphase Martensit.
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Abbildung 1.1: Hysteresekurve eines martensitischen Phaseniibergangs [1].

iiber die Austenit-Endtemperatur bzw. Senken der Temperatur unter die Martensit-
Endtemperatur rickgéingig gemacht werden. Beispielsweise kann eine Feder ober-
halb der Austenit-End-Temperatur lang sein und unterhalb der Martensit-End-
Temperatur kurz sein. Fiir die Forménderung ist keine zusétzliche externe Riick-
stellkraft notig. Sie erfolgt jeweils durch das Erwdrmen bzw. Abkiihlen und durch
eine innnere Spannung, die durch eine Versetzungsstruktur verursacht wird. Diese
erzeugt man mit einer speziellen mechanischen Behandlung der Probe.

Zur Untersuchung dieser martensitischen Phaseniibergénge bietet es sich an Molekulardy-
namiksimulationen durchzufiihren. Fiir diese Simulationen ist die Kenntnis der einzelnen
Krafte auf die Atome in dem Kristall erforderlich, um die Trajektorien der einzelnen Ato-
me zu berechnen. Diese Kréafte erhdlt man aus dem Potential fiir den Kristall, welches
der gesamten Kohésionsenergie des Kristalls entspricht. Die Simulation steht und fallt
also mit der Giite des Potentials.

Eine Moglichkeit, ein solches Potential zu erhalten, ist es, einen Ansatz fiir das Poten-
tial aufzustellen und dessen Parameter durch Vergleich von aus diesem Potentialansatz
berechneten Grofen mit experimentellen Daten anzupassen. Berechnung und Vergleich
der Grofsen, sowie Anpassung der Parameter, erfolgen solange, bis die berechneten Gro-
fen bestmdoglich mit den experimentellen Daten tibereinstimmen. Man kann also aus dem
Potential nicht nur die Krafte auf die einzelnen Atome berechnen, sondern auch andere
Grofen, wie zum Beispiel die elastischen Konstanten und die Phononendispersionsrelati-
on im Grundzustand [4]. Natiirlich kann man neben den Gréfen, die man fiir die Anpas-
sung des Potentials verwendet auch noch andere Gréfen berechnen. Der Vergleich von
diesen Grofien mit experimentellen Daten oder mit aus anderen Potentialen berechneten



Grofsen liefert Aufschluss tiber die Giite und Transferierbarkeit des Potentials. Dies erfolgt
im Rahmen dieser Bachelorarbeit anhand der Berechnung der Phononendispersionsrela-
tion fiir eine dquiatomare Nickel-Titan-Legierung in B2-Phase? bei T' = 0 K. Zu Grunde
liegt ein Tight-Binding-Potential (siche Abschnitt 2.2.1), das nicht an die Phononen-
dispersionrelation angepasst wurde. Desweiteren wird die Phononendispersionsrelation
fiir reines, kubisch flachenzentriertes (kfz) Nickel und fiir reines, kubisch raumzentriertes
(krz) Nickel in diesem Potential jeweils bei T = 0 K berechnet. Der Vergleich erfolgt
dann mit experimentellen Daten, Berechnungen aus einem EAM-Potential® und mit ab
initio Berechnungen. Auflerdem wird die Phonendispersionsrelation fiir reines, krz Eisen
fiir das EAM-Potential aus [4] iberpriift.

Die Berechnung von Phononendispersionsrelationen ist nicht nur interessant, um die Gii-
te und Transferierbarkeit eines Potentials zu iberpriifen. Insbesondere liefert die Phono-
nendispersionsrelationen eines Materials Aufschluss iiber Stabilitdten bzw. Instabilitdten
verschiedener Phasen eines Materials. Dies ist nun im Falle von Formgedédchtnismate-
rialien von besonderem Interesse, da deren Formgedéchtniseffekt durch martensitische
Phaseniibergénge induziert wird, also mit Instabilitdten bzw. Stabilitdten bestimmter
Phasen in bestimmten Temperaturbereichen zusammenhéngt und diese Instabilitdten
kénnen anhand sogenannter Soft-Modes in Phononendispersionsrelationen erkannt wer-
den.

2Die B2-Phase entspricht der CsCl-Struktur.
SEAM=Embedded Atom Methode
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Gitterdynamik

In diesem Abschnitt werden die wesentlichen Elemente der Dynamik der Atomriimpfe
bzw. Ionen erklart werden. Dazu wird zunéchst der Hamilton-Operator eines Kristalls in
Errinnerung gerufen. Die quantenmechanische Betrachtung ist nétig, um zu zeigen, dass
die Bewegung der Ionen durch das sogenannte adiabatische Potential bestimmt wird.
Das adiabatische Potential ist von existentieller Bedeutung fiir die phéanomenologische
Theorie der Gitterdynamik [13]. Auf Grund der Existenz des adiabatischen Potentials
kénnen dann die Bewegungsgleichungen in harmonischer Naherung fiir die Atomriipfe
aufgestellt werden und aus diesen kann die Phononendispersionsrelation erhalten werden.

2.1.1 Hamilton-Operator fiir einen Kristall

Fiir das Aufstellen der grundlegenden Gestalt des Hamilton-Operators des Kristalls ist
es wichtig zu iiberlegen, wie dieser aufgebaut ist. Der Kristall wird hier aufgebaut aus
Valenzelektronen und Atomriimpfen bzw. Ionen betrachtet werden. Die Unterscheidung
zwischen inneren Schalenelektronen, die stark an die Kerne gebunden sind und Valenz-
elektronen ist aufgrund der grofsen Energieaufspaltung zwischen diesen in den meisten
Féllen gerechtfertigt [14]. Man kann den Hamilton-Operator fiir einen Kristall daher als

H=H;on+He+ Hej—ion (2.1)
schreiben, mit!:
Hion = Tion + Vion (2.2)
Hep =Te + Ve (2.3)
Hei—ion = Vei—ion (2.4)

2.1.2 Das adiabatische Potential?

Wir starten mit der zeitabhéngigen Schrédingergleichung:

HY(r t) = ih¥(r,t) (2.5)

YTion /et ist die kinetische Energie der Ionen bzw. Elektronen.
Vionyel ist die Wechselwirkungsenergie der Ionen bzw. Elektronen untereinander.
Vei—ion beschreibt schlieflich die Wechselwirkung zwischen Ionen und Elektronen.
*Dieser Abschnitt orientiert sich an [13].

11



2 Theoretische Grundlagen

Sofern der Hamilton-Operator H zeitunbahéingig ist® - klassisch bedeutet dies, dass die
Gesamtenergie erhalten ist - kann man die zeitabhédngige Schrodingergleichung mittels

des Separationsansatzes
U(r,t) = f(t) - U(r) (2.6)

auf die zeitunabhéngige Schrodingergleichung reduzieren. Dies bedeutet, dass man an-
statt Gl. (2.5) die stationédre Schrodingergleichung

HY(r)=EY(r) (2.7)
zu losen hat. Die Losung von Gl. (2.5) ist dann durch
U(r,t)=f(t) - U(r)=A-e n P . U(r) (2.8)

gegeben, wobei U(r) eine Losung von Gl. (2.7) ist [15].
Im Fall des Kristalls ist ¥ = W({r;(t)}, {R,(t)})*, wobei ¥ die Lésung von

HY({ri(t)}, {Ra(t)}) = il ({r1(1)}, {Ru(t)}) (2.9)

ist. Desweiteren ist H ein Hamilton-Operator der Gestalt aus Gl. (2.1). Die stationére
Schrodingergleichung fiir dieses Problem lautet:

HU({ri}, {R,}) = EY({ri},{R,}) (2.10)
Nach der adiabatischen Néherung sind die Losungen von Gl. (2.10) durch
Vao({ri}: {Rn}) = Xaw({Rn}) - Ya({ri}, {Rn}) (2.11)

gegeben [13]. Hierbei ist 1o ({7}, {Ry}) die Losung zum Energieeigenwert Eg; o, der Elek-
tronenschrodingergleichung;:

(Hel + Hel—ion)@ba({lrl}v {Rn}) = Eel,a¢a({rl}a {Rn}) (2'12>

Gl. (2.11) bedeutet, dass die Bewegung der Elektronen und Ionen separiert ist. Setzt man
Gl (2.11) in Gl. (2.10) ein und verwendet Gl. (2.12), so erhélt man

(Hion + Eel,oz)Xav = Eoanv (213)
<~ (Tion -+ U({Rn}))Xav = LovXaw (2.14)

Mit H;on = Tion + Vion und
Ua({Rn}> = ‘/ion + Eel,a (215)

dem adiabatischen Potential, welches von zentraler Bedeutung fiir die phénomenologi-
sche Theorie der Gitterdynamik ist [13]. D.h. die Bewegung der Ionen wird durch das
adiabatische Potential U({R,,} bestimmt und durch die Wellenfunktion xqa, ({ R, }) be-
schrieben. Dabei kann v als Vibrationsquantenzahl interpretiert werden [13].

3Dies ist fiir einen Festkorper, der sich im thermischen Gleichgewicht mit der Umgebung befindet eine
verniinftige Annahme.
4{r(t)} ist die Elektronenkonfiguration, { R, (t)} die Ionenkonfiguration.

12



2.1 Gitterdynamik
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Abbildung 2.1: Zur Bezeichnung der Vektoren fiir die Gitterschwingungen

2.1.3 Aufstellen der Bewegungsgleichungen der Auslenkungen der lonen

In diesem Abschnitt werden die Bewegungsgleichungen der Auslenkungen der Ionen auf-
gestellt. Wobei die Bewegung der Ionen durch die stationdre Schrédingergleichung GI.
(2.13) bestimmt wird. Daraus erkennt man, dass die Bewegung der Ionen nicht nur durch
deren Wechselwirkungsenergie V;,, untereinander bestimmt ist sondern auch durch die
Energie der Elektronen E¢ ({R,}) in der Ionenkonfiguration {R,}. Zur Vereinfachung
der Aufstellung der Bewegungsgleichungen bietet es sich an anzunehmen, dass sich die
Elektronen im Grundzustand befinden, d.h. T" = 0 K. Die Grundzustandsenergie der
Elektronen wollen wir mit F.({ R, }) bezeichnen, sodass man beim adiabatischen Poten-
tial ebenfalls den Index « fallen lassen kann, wenn sich die Elektronen im Grundzustand
befinden:

U{R.}) = Vien + Eg (2.16)

Wir verwenden daher den Hamilton-Operator

2

Hin = 3 52 + U({Rur)) (2.17)

n,T

zur Aufstellung der Bewegungsgleichungen.
Zur Beschreibung der Atome in der Kristallstruktur wird ein Bravais-Gitter mit Basis
zu Grunde gelegt. Dabei ist

R, (t) = R?m— + Upr(t) (2.18)

die momentane Position des Atoms 7 in der Gitterzelle n, sieche dazu auch Abb. 2.1. R?w

13



2 Theoretische Grundlagen

beschreibt die Position des Atoms (n,7) in Gleichgewichtslage und w,, die Auslenkung
aus dieser.

2.1.3.1 Harmonische Ndherung

Wir fiithren nun die harmonische Naherung ein, um darauf aufbauend die Newtonschen
Bewegungsgleichungen aufzustellen. Dabei wird der Hamilton-Operator Gl. (2.17)
verwendet werden. Es muss daher

Upr K AGNN (2.19)

gelten®, da der Hamilton-Operator GI. (2.17) die adiabatische Niherung beinhaltet und
diese gerade Gl. (2.19) voraussetzt [14]. Wir wechseln nun zu einer klassischen
Betrachtung und der Hamilton-Operator wird dadurch geméafs dem
Korrespondenzprinzip, das wir hier riickwérts anwenden, zur Hamilton-Funktion. Um
einen einfachen Ausdruck fiir die Newtonschen Bewegungsgleichungen zu erhalten
entwickeln wir das adiabatische Potential Gl. (2.16) in eine Taylor-Reihe um die
Gleichgewichtslage und brechen diese nach dem quadratischen Term ab:

n n
U(Rw)) ~ URL D+ 0| » |ul (2.20)
n,T,% 7 7
1 n m n m
+§ Z '<1> T ™ lul 7 |u T./
n7T7Z7m7T/7] Z ] Z ]

Der Abbruch nach dem quadratischen Term ist wegen Gl. (2.19) gerechtfertigt. Hierbei
wurden die folgenden Notationen verwendet®:

n

oU
P = 2.21
8un7i ( )
Upri=0V (n71)
n m
02U
ol » » )= 2.22
i 6un7iaum‘r’j ( )
Upri=0V (n71)
n
Upri=u | T (2.23)

1
Dabei verschwindet die erste Summe auf der rechten Seite von Gl. (2.20), da um die
Gleichgewichtslage entwickelt wird und diese gerade durch die minimale potentielle

Sann ist der Abstand néchster Nachbarn.
51 bzw. j ist die Vektorkomponente.

14



2.1 Gitterdynamik

Energie gekennzeichnet ist und daher

n

S| 7 ou

OUunri
Unri =0V (n71)

=0V (n7i) (2.24)

erfiillt sein muss. Damit lautet das adiabatische Potential in harmonischer N&herung:

1 n o m n m
U{Rn}) ~ U{R2}) + 3 Z o 7 7 Ju|l 7 Jul| 7 (2.25)
n,7,4,m,7’,j i ] 1 J

Fiir die vorliegende Problemstellungen kann der Energienullpunkt beliebig gewéahlt
werden, da es sich um ein dynamisches Problem handelt. Daher kommt in der
Hamilton-Funktion in harmonischer Néaherung

P2 1 n m n m
H= nT oy - d ' ' 2.26
2oarty 2 T el el (2.26)
n,7,,m,7’,j 1 i 2 Vi

die potentielle adiabatische Energie in Gleichgewichtslage U ({R?” ) nicht mehr vor.
Hierbei ist P,,; der konjugierte Impuls zu ;.

2.1.3.2 Newtonsche Bewegungsgleichungen in harmonischer Naherung

Aus der Hamilton-Funktion erhélt man die kanonischen Bewegungsgleichungen:

n - -m m

. OH
Pori=— =— Z o\ 7 7 Jul| 7 (2.27)
au,m- ny . . .
m,7’,] ) J
- — 2.28
n apnn MT ( )
Damit ist:
n .
M| 7 | = Par (2.29)
i
n n o m m
& Ma| 7 | =- Z o 7 7 Jul| 7 (2.30)
1 m,7!.j 1 j ]
Dies sind die Newtonschen Bewegungsgleichungen fiir die Auslenkungen der Ionen mit
n o m
den Kraftkonstanten ® [ 7 7/ |7.
g

"Wenn wir in Gl. (2.30) davon ausgehen, dass die Auslenkungen aller Atome 0 sind, aufer die des

n o n
Atoms n1, dann erkennt man, dass ® ( T T ) nach Gl. (2.22) als Kraftkonstante nicht sinnvoll
g

15



2 Theoretische Grundlagen

2.1.3.3 Dynamische Matrix

Fiir die Losung des Differentialgleichungssystems Gl. (2.30) machen wir den Ansatz:

Unrti (t) = \/7M77'a T eith (234)

Dabei ist @ zeitunabhéngig. Setzt man Gl. (2.34) in Gl (2.30) ein so erhdlt man das
folgende Differentialgleichungssystem:

n 1 n o m m
2= _ / = !

wa|l T | = E —® | 7 7 |ul| T (2.35)
i g VM Mo i g j

Nach dem Blochschen Theorem unterscheiden sich die Auslenkungen an verschiedenen
Gitterplatzen nur durch einen Phasenfaktor:

Unti _ iq(R)~RY,) (2.36)
Umri
Mit der speziellen Wahl m = 0 haben wir:

_ _ ; 0 _ . 0
Upri = Ugri€ 9 =1 1,;¢'1n (2.37)

definiert ist, da diese Definition dazu fithren wiirde, dass das Atom n7 sich selbst beschleunigen
wiirde, also eine Kraft auf sich selber ausiiben wiirde und dies widerspricht dem Newtonschen Axiom

n o n
actio = reactio! Einen sinnvollen Audruck fir ® (| = 7 erhalten wir durch folgende Uberlegung:
g

Die Auslenkung jedes Atoms sei gleich, also un-; = u; V (n7), mit beliebigem u,. Wenn jedes Atom

die gleiche Auslenkung aus der Gleichgewichtslage erfahrt, dann ist klar, dass sich die Atome wieder
Uy

in Gleichgewichtslage befinden und sich lediglich der ganze Kristall um v = Uy verschoben
Uz

hat. Daher muss fiir die Kraft auf das Atome n7 in Richtung i (diese ist durch Gl. (2.27) gegeben)

in diesem Fall

) n o m
Fori = Ppri = Zz U; Z‘r’j ® T 7 =0 (231)
(]
n o m
= foj ol v 7 =0 (2.32)
iy
n on
gelten. Aus Gl. (2.32) folgt schlieRlich der Audruck fiir ® | 7 7
(]
n on n o m
ol 7 7 | =- Z & 7 7 (2.33)
i g (mr!)#(nT) i g

Dies heifst nun, dass das Atom n7 von allen anderen Atomen beschleunigt wird, wenn nur dieses
Atom ausgelenkt ist und dies ist ein physikalisch sinnvolles Resultat.

16



2.1 Gitterdynamik

Einsetzen von Gl. (2.37) in das Differentialgleichungssystem Gl. (2.35) fiihrt auf

n m
_ . 0 _RO)
=Y Naymymadl B O R (2.38)
m,r’,j i g

Das heifst, dass die Anwendung des Bloch-Theorems das Differentialgleichungssystem
Gl. (2.35) von 3rN gekoppelten Differentialgleichungen auf ein Differentialgleichungssys-
tem von 3r gekoppelten Differentialgleichungen reduziert. Nun definieren wir noch die
dynamische Matrix®:

1 O m 0 0 O m 0
DT'T"q == 7¢ T 7—/ 6 Rm RO @ T 7—/ eiqu
i@ =3 o Z% T
(2.39)
Wodurch Gl. (2.38) zu

w? Ur; = Z D7; 7 Ur (240)

wird. (2.40) hat 3rN nicht-triviale Losungen9 falls:
det (D(q) —w?(q)I) =0 (2.41)

2.1.4 Phononendispersionsrelation

Da D(q) eine 3r x 3r-Matrix ist, liefert Gl. (2.41) 3r Eigenwerte w?(q) und somit ge-
nauso viele Eigenfrequenzen wi(q). Dabei unterscheidet man bekannterweifie zwischen
den drei akustischen Schwingungen (zwei transversale und eine longitudinale) und den
3r — 3 optischen Schwingungen (2r — 2 transversale und r — 1 longitudinale). Lost man
das Eigenwertproblem Gl. (2.41) fiir alle erlaubten Wellenvektoren entlang von Sym-
metrierichtungen des Kristalls und tragt diese w;(q) iiber g ebenfalls entlang der Sym-
metrierichtungen des Kristalls auf, so erhélt man die Phononendispersionsrelation fiir
die Gitterschwingungen des Kristalls. Dabei ist es {iblich den Wellenvektor in Einheiten
von (2770’ (ap Gitterkonstante) anzugeben. Die Phononendispersionsrelation gibt fiir jeden
Zweig w;i(q) die Abhéngigkeit der Frequenz der Gitterschwingung von deren Wellenvektor
an. In Abb. 2.2 ist ein Beispiel fiir eine Phononendispersionsrelation zu sehen. Welche
Aussagen der Verlauf von Phononendispersionsrelationen hat wird in Kapitel 3 an Hand
der in dieser Arbeit berechneten Phononendispersionsrelationen besprochen werden.

8Hier wurde zum einen noch die Translationsinvarianz verwendet. Auf Grund dieser bleiben die den
Kristall beschreibenden Gleichungen unter der Transformation R) — Rj 4+ R{ invariant. Und man

n o m n+l m+l 0 m—n
erhalt: ® [ 7 7’ = T 7’ =¢ | 7’ Da [ beliebig ist kann im letzten

i g i j i j
Schritt | = —n gewéhlt werden.
Zum anderen wurde der Summationsindex verschoben: m — m — n, wodurch man erkennt, dass die
Summe von n unabhéngig ist.
9Der Faktor N kommt daher, dass es auf Grund der periodischen Randbedingung N erlaubte Wellen-
vektoren gibt. Der Faktor r ergibt sich aus der Anzahl der Basisatome. Und der Faktor 3 kommt von
den drei Raumrichtungen.
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Abbildung 2.2: Phononendispersionsrelation fiir Yb in fce-Struktur, die gefiillten und lee-
ren Kreise sind die gemessenen Daten, die durchgezogenen Linien stellen
Berechnungen dar, denen ein Born-von-Karman-Modell zu Grunde liegt
[2]. Zur anschaulichen Bezeichnung der Symmetriepunkte sei auf Abb.
2.3 verwiesen.

Abbildung 2.3: Brillouin-Zone fiir kfz (a) bzw. krz (b) Gitter mit den Standardbezeich-

nungen fiir die Symmetriepunkte [3]
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2.2 Die verwendeten Potentiale

2.2 Die verwendeten Potentiale

In diesem Abschnitt werden die in dieser Arbeit verwendeten Potentiale vorgestellt. Zum
einen wurde ein Potential verwendet, dem die Embedded-Atom Method (EAM) zu Grun-
de liegt, zum anderen wurde ein Tight-Binding-Potential in Second-Moment-Naherung
verwendet. Das EAM-Potential wurde allerdings nur verwendet, um die Phonendisper-
sionsrelation von Eisen fiir 7' = 0 K in [4] zu tberpriifen und somit die Methodik der
hier angewendeten Berechnung zu iiberpriifen. Daher wird das EAM-Potential nur kurz
erlautert und es sei stattdessen fiir Details auf [4] verwiesen. Das in dieser Arbeit ver-
wendete Second-Moment-Tight-Binding-Potential ist in [8] zu finden. Beide Potentiale
lassen sich in der Form

E=> { F(p)+ %Z¢ij(Rij) (2.42)
i i

schreiben. Dabel ist

Rij = ‘R? +u; — Rg) — ’u]'} (2.43)

der Abstand zwischen Atom i und j und die Summen laufen jeweils iiber alle Atome (aufer
iiber das i-te Atom fiir die Summe iiber j). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird auf
eine Notation mit Basis verzichtet. Die Indizes beinhalten also schon die Information
iiber die Basis. Desweiteren ist

pi=_ fij(Rij) (2.44)

J#i

mit einer zundchst beliebigen Funktion f;;. Bei den ¢;; handelt es sich um Paarpotentiale.
Die Funktionen F; bertiicksichtigen die Bindungsenergie und sind zunéchst beliebig.

2.2.1 Das Tight-Binding-Potential in Second-Moment-Niherung!?

Bei Tight-Binding-Potentialen in Second-Moment-Niherung greift man auf die sogenann-
ten Momente der elektronischen Zustandsdichte zuriick. Wobei fiir die Second-Moment-
Approximation der Begriff der sogenannten lokalen Zustandsdichte wichtig ist. Das p-te
Moment der lokalen Zustandsdichte ist definiert als:

. +oo
[y = / e’ D;(€)de (2.45)

—00

Dabei ist D;(€) die lokale Zustandsdichte am Platz i des Gitters. Die lokale Zustandsdichte
am Ort 7 ist gegeben durch!!

Dr(r.e) =) |(r|n)|d(e—en) (2.46)

"Dieser Abschnitt orientiert sich an [16].
1y kann natiirlich mit einem beliebigen Gitterplatz i zusammenfallen.
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und erfiillt:

/Dr(r, €)d®r = D(e) (2.47)
Dabei ist D(e) die tiber

D(e)=> 6(c—en) (2.48)

definierte Zustandsdichte des gesamten Systems.
Fiir die Second-Moment-Néherung bendtigt man die ersten drei Momente der lokalen
Zustandsdichte D;(e) am Gitterplatz i. Das nullte Moment ist die Normierung der lokalen

Zustandsdichte:
oo

ph = ngt = D;(e)de (2.49)

—00
Dabei ist n,f»’”’ die Anzahl der Orbitale am Gitterplatz i. Das erste Moment ist weiterhin
durch
4 :/ eD;(€)de (2.50)
—0o0

gegeben und gibt den Schwerpunkt der lokalen Zustandsdichte an. Und es muss deshalb

+o0 .
0= [ " {e-ui) D0 (251)

—00
erfiillt sein. Falls der Schwerpunkt der lokalen Zustandsdichte 0 ist, dann gibt das zweite
Moment die Breite der Zustandsdichte an:
T :/ €2 D;(e) (2.52)
—00

Denn die Breite der Zustandsdichte ist gegeben durch:

+o0 9
o; = / (e = p1)” Di(e) (2.53)

—0o0
Wir kommen nun zu einem wichtigen Punkt. Wir werden nédmlich nun sehen, dass man
die Bindungsenergie eines Kristalls in der Second-Moment-Naherung durch die zweiten
Momente ausdriicken kann. Unter der Annahme, dass die lokalen Zustandsdichten die
Form einer Gauf-Glocke

orb (6 _ ’ui )2
DGauﬁ _ n; _ 1 2.54
ot (0 = e ( oL 250

haben, kann man die Bindungsenergie im sogenannten Tight-Binding-Bond-Modell in
Second-Moment-Niherung schreiben als!'?:

[ AT
Egauﬁ ) anrb % exp <_(6F2Mz’u1)> (256)
- 2
i

2Tn Second-Moment-Niherung ist die Bindungsenergie fiir beliebige lokale Zustandsdichten gegeben
durch [16]:

Ep = ZQ/EF_Hi eD; (e + ui) de (2.55)
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Desweiteren ist die Anzahl der Elektronen an einem Gitterplatz gegeben durch:

€EF—p

€r .
n;, = 2/ D; (€) de = 2/ D; (€' + 1) deé (2.57)

—00
oport  rler—ni)/\/ 20k
= L exp —m2) dx
VT )
Dabei kommt der Faktor 2 durch das Pauli-Prinzip zu Stande. Nach diesem kann ein
Orbital maximal durch zwei Elektronen, welche ja Fermionen sind, besetzt werden. Im
letzten Schritt wurde dariiberhinaus die Gaufsche Zustandsdichte Gl. (2.54) eingesetzt

und die Substitution z = ¢/ \/QTHQ vorgenommen. Da wir an den Gitterplétzen lokale
Ladungsneutralitdt fordern, muss die obere Grenze des Integrals im letzten Schritt von
Gl. (2.57) konstant sein. Dies bedeutet aber auch, dass die Exponentialfunktion in GI.
(2.56) ein konstanter Faktor ist. Und vorallem bedeutet dies, dass

B8 o = "/ (2.58)
i

gilt. D.h., dass die die Bindungsenergie durch die zweiten Momente ausgedriickt werden
kann. Wie man leicht sieht, funktioniert dies auch fiir eine lokale Zustandsdichte, die
lediglich

g [ (e p)

)

125 K

(2.59)

erfiillt. Wobei die Funktion F o
/ F(z)dr =1 (2.60)
—0o0
erfiillen muss. Bisher haben wir erst die Bindungsenergie besprochen. Allerdings ist fiir
eine realistische Beschreibung des Kristalls auch ein repulsiver Anteil fiir das Potential
von Noéten. Hierfiir verwendet man ein Paarpotential:

B}, =Y VA (Ry) (2.61)
i
mit R
Vo' = Aagexp [—paﬁ <d i; - 1” (2.62)

einer Born-Mayer Ion-Ion-Abstoffung. Wobei o und 3 die wechselwirkenden Atomsorten
an den Orten R; und R; angeben und d,g der Abstand nichster Nachbarn im a-3-Gitter
ist. pog ist ein Parameter, der angibt, wie die Wechselwirkung vom relativen Abstand
der Tonen abhingt. Damit konnen wir das Potential des Kristalls unter Verwendung von
Gl. (2.58), Gl. (2.61) und Gl. (2.62) schreiben als:

E= ZEZ = Z —\/Bity + Y V., (Rij) (2.63)

J#i
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Hierbei sind die B; Proportionalititskonstanten. SchlieRlich kann man pb noch durch die
sogenannten Hopping-Integrale ddo, ddm und ddd ausdriicken:

o= bap (Rij) (2.64)
j

Dabei ist bog = ddo?(R) + ddn*(R) +ddé*(R). Mit den Hopping-Integralen lisst sich die
Bindungsenergie dann schreiben als [17]:

Ep=) ¢ |> & exp [—2%5 (R”' - 1)] (2.65)

i i dap

Dabei ist £ ein sogenanntes effektives Hopping-Integral. ¢, ist wiederum ein Parameter,
der angibt, wie die Bindungsenergie vom relativen Abstand der Ionen abhéngt. Wir sind
nun soweit, das Kristallpotential so anzugeben, wie es in dieser Arbeit verwendet wurde:

) [, ol
SR S IR Co B S 260
i J# J#i
Durch Vergleich von Gl. (2.66) mit Gl. (2.42) erkennt man, dass F; der negativen Qua-
dratwurzel entspricht, p; entspricht dem Term 3, 2 ﬁe—Z‘IaB(Rij/ das=1) ynd ®ij (Rij)

R. .
. ~Pap (d - _1>
entspricht dem Term 2 - A,ge B .
In [8] sind die Parameter Ang, Pag, ag; Sag fiir eine dugiatomare Nickel-Titan-Legierung
angegeben (siehe Tabelle 2.1). Die Anpassung der Parameter erfolgte dabei wie folgt:

e Fiir die Wechselwirkung der Elemente Nickel bzw. Titan untereinander, d.h. fir
a = (# wurden die Parameter so angepasst, dass sich die bestmoglichen Werte
fiir Kohésionsenergie, elastische Konstanten, Gitterparameter und Leerstellenbil-
dungsenergie aus dem Potential Gl. (2.66) ergeben. Dabei erfolgt die Anpassung
an die jeweiligen Eigenschaften der Phase der reinen Elemente Nickel und Titan
bei T = 0 K. Als Referenzwerte wurden dabei experimentelle Werte verwendet.
Fir die d,o verwendet man die Abstdnde nachster Nachbarn der reinen Elemente.

e Fiir o # (3, also fiir die Wechselwirkung zwischen Nickel- und Titan-Atomen wurden
die Parameter so angepasst, dass sich die bestmoglichen Werte fiir Kohédsionsener-
gie und elastische Konstanten aus dem Potential Gl. (2.66) fiir die B2-Phase bei
T = 0 K ergeben. Als Referenzwerte wurden Werte aus ab initio Berechnungen fiir
elastische Konstanten und Kohésionsenergie aus [18, 19| verwendet. Fiir d,g wird
der Abstand néchster Nachbarn in B2-NiTi verwendet.

e Dariiberhinaus wird als weiterer justierbarer Parameter ein Cut-Off-Radius r. ver-
wendet, ab dem die Summanden in Formel Gl. (2.66) Null gesetzt werden. Das
heifst, dass der Cut-Off-Radius die maximale Wechselwirkungsreichweite zwischen
den Atomen angibt. Es wird r, = 4, 24 verwendet.
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2.2 Die verwendeten Potentiale

Wechselwirkung
Ni-Ni | Ti-Ti | Ni-Ti
2,49 2,95 | 2,607
0,104 | 0,153 | 0,3
11,198 1 9,253 | 7,9
1,591 | 1,879 | 2,48
2,413 | 2,513 | 3,002

2 o | ] e

Tabelle 2.1: Werte der Parameter fiir das Potential (2.66) [8]. A und ¢ in eV, d in 4, p
und q dimensionslos.

2.2.2 Das verwendete EAM-Potential

Bei der EAM wird jedes Atom eines Festkorpers als Storstelle im System aller anderen
Atome aufgefasst. Unter dieser Annahme lésst sich die Bindungsenergie eines Festkorpers
durch Summation der Einbettungsenergien der Atome in das System aller anderen Atome
berechnen. Wie Stott und Zaremba zeigten kann man die Einbettungsenergie eines Atoms
in das System aller anderen Atome als Funktional der Elektronendichte schreiben [20].
Allerdings ist die explizite Form dieses Funktionals bei der EAM im Gegensatz zur Tight-
Binding-Methode unbekannt. Um zu einem Ansatz der Bindungsenergie des Festkorpers
zu kommen bietet es sich daher an anzunehmen, dass die Einbettungsenergie nur von der
Elektronendichte am Ort der Storstelle abhéngt. Die Bindungsenergie des Festkorpers
kann dann als

B = Y Fi(p) (2.67)

geschrieben werden. Dabei gibt p; die Elektronendichte des Systems der Atome ohne
Atom i an der Stelle R; des Atoms i an. F; (p;) gibt die Einbettungsenergie fiir die
Atomsorte des Atoms i an, um dieses Atom in ein homogenes Elektronengas der Dichte
p; einzubringen. Um eine realistische Beschreibung der Festkorpereigenschaften zu ge-
wiahrleisten muss noch eine Paarwechselwirkung ¢;; (R;;) in der Formel fiir die gesamte
Kohisionsenergie des Kristalls beriicksichtigt werden, sodass man fiir diese

B=3" 3 Filp)+ 5 3 6 (Ry) (268)
i i

erhélt [4, 20]. Desweiteren wird von Meyer in [4] verwendet, dass die Elektronendichten
p; sich aus den Beitrigen der einzelnen Atome zusammensetzen:

pi =Y parj(Rij) (2.69)
J#i
Zur Berechnung von p,; verwendet er dabei die Valenzelektronenwellenfunktionen der

freien Atome und beriicksichtigt die Abweichung der Valenzelektronenorbitale durch
einen empirischen Faktor. In [4] werden kubische Splines verwendet, um die Funktionen
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F; und ¢;; darzustellen. Die Ermittlung der Stiitzstellen und Randbedingungen erfolgt
durch Anpassung an Festkorpereigenschaften [4].
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3 Methodik

Es wird nun auf die Methodik der Berechnung der Phononendispersionsrelation eingegan-
gen. Die Berechnung der Phononendispersionsrelation erfolgt in harmonischer Ndherung
Gl. (2.25) mittels der dynamischen Matrix Gl. (2.39). Aus der dynamischen Matrix D (q)
werden die Eigenwerte w?(q) und daraus die Eigenfrequenzen w;(q) berechnet. Dies wird
flir viele Wellenvektoren g entlang von Symmetrierichtungen durchgefiihrt, sodass sich
maximal® 3r Kurven? pro Symmetrierichtung ergeben, wenn man die w;(q) iiber q auf-
tragt. Dann fligt man die Symmetrierichtungen zusammen und erhélt die Phononendi-
spersionsrelation des Kristalls. Die Berechnung der dynamischen Matrix beschrankt sich

0 m
im Wesentlichen auf die Berechnung der Kraftkonstanten ® | 7 7’ |. Fiir die Form
i

der in dieser Arbeit verwendeten Potentiale Gl. (2.42) sind diese durch Gl. (3.1) gege-
ben. Die Auswertung der Ausdriicke Gl. (3.1) und Gl. (2.39), sowie die Berechnung der
Eigenwerte erfolgt dabei numerisch und man kann sich auf Grund des Cut-Off-Radius 7,
auf die Wechselwirkung néchster und iibernéchster Nachbarn beschréanken.

Als adiabatische Potentiale werden dabei fiir die Berechnung der Phononendispersi-
onsrelation fiir Eisen das EAM-Potential aus [4] verwendet. Fiir die Berechnung dieser
Arbeit der Phononendispersionsrelationen fiir krz Nickel und kfz Nickel, sowie fiir das B2-
NiTi wird das Tight-Binding-Potential aus [8] verwendet. Beides sind phdnomenologische
Modelle.

3.1 Ausdruck fiir die dynamische Matrix fiir Potential der
Form (2.42)

In diesem Abschnitt wird der Ausdruck fiir die dynamische Matrix im Spezialfall eines
Potentials der Form (2.42) hergeleitet. Die Herleitung weist keine prinzipiellen Schwierig-

n m
keiten auf und beschrinkt sich auf das Berechnen von ® | 7 7’ |, d.h. es miissen die
i

Ableitungen nach Gl. (2.22) gebildet werden. Die Differentiation fiir Potentiale der Form

!Die Eigenwerte konnen auch entartet sein.
2r ist die Anzahl der Basisatome.
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(2.42) wurde von Li et al. durchgefiihrt und man erhélt fiir die Kraftkonstanten|21]3745°6;

m
/

<]
s 90

-
J

O*E O’E
aRnﬂ'aqu—']‘ Unri=0Y (n7i) 8un7iaum7’j Un7i=0Y (n77)
/ 01 !
¢ ¢n7’,m’r’ RnT mT’RnT mr’ ¢n7 mt’ i
nt,mt’ T 0 0 P 0 ij
R”Tva/ RnT mr’ RTLT mt’
’ ’
- |:Fn7— (pnT) + FmT/ (me')}
0i 07 !
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nr,mt’ 2 0 gl
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3In [21] wird ¢

n m
’

T T

i .

(SnT,mT’)

- 5717',[7'”) (1

(3.1)

- 5m7’,l‘r”)

nicht durch Ableitung nach den Komponenten der Auslenkungen t,r;

bestimmt sondern durch Ableitung nach den Komponenten der momentanen Positionen der Atome
Ry,+i. Dies ist jedoch egal, da fiir eine beliebige Funktion f = f ({Rn,}) mit R,, = R%. + un, die

. of _ ORn, . _Of _ _,  _Of _ _Of ;
Beziehung Tunri — Oungi ORar — OV ORar ~ ORurs gilt.
4R !R 0
nr,mt’ mTt’
R?fT mo ist die i-te Komponente des Differenzvektors.

®Die Funktionen ¢m s qﬁm s

6 Auf Grund der Inversmnssymmetrle des Kristalls gllt

’ R
Z fnT,m'r’ 1307’

0j
nt,mTt’

n,T ntT,mTt’

Und somit sind die Terme in der 3. und 4. Zeile nach dem dritten Gleichheitszeichen in Gl. (3.

26

n,T ntT,mTt’

RY .. . R
Z <fn7' mt’' o RO + fn'r,mﬂ" RO7>

nt,mTt’

0j _ R0
Rn'r mt/ ! nt,mTt’
fnT mr’ Ro + fnT,mT RO
n,T ntT,mTt’ nt,mTt’
0

nrmr und fn_r m sind jeweils bei R = RnT mo auszuwerten.

)

1) Null.



3.1 Ausdruck fiir die dynamische Matrix fiir Potential der Form (2.42)
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4 Diskussion der Ergebnisse

Es werden nun die Ergebnisse der Berechnungen préasentiert und interpretiert.

4.1 Phononendispersionsrelation fiir kubisch-raumzentriertes
Eisen bei TT=0K

Zunéchst wurde in dieser Arbeit die Phononendispersionsrelation fiir krz Eisen fiir das
EAM-Potential aus [4] berechnet, um die grundsétzliche Methodik zu tiberpriifen, die
bei der numerischen Berechnung der Dynamischen Matrix und deren Eigenwerten mit-
tels eines Computerprogramms angewandt wurde. Es konnte Ubereinstimmung fiir die
in dieser Arbeit berechnete Phononendispersionsrelation fiir krz Eisen bei T' = 0 K mit
der in [4] berechneten Phononendispersionrelation festgestellt werden, welche in Abb.
4.1 zu sehen ist. Die in [4] berechnete Kurve weist den fiir krz Kristalle typischen Ver-
lauf auf. Desweiteren ist auch die Entartung der transversalen Zweige in [, (, (]- und
[0,0, ¢]-Richtung zu erkennen. Diese Entartung muss auftreten, da die Drehachsen in
diese Richtungen drei- und vierzéhlige Rotationssymmetrie aufweisen [14]. Dariiberhin-
aus wird a"uch die zu erwartende Spiegelsymmetrie in [%, %, ]—Richtung wiedergegeben.
Auch die Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten ist gut.

4.2 Phononendispersionsrelation fiir reines Nickel fiir
T=0K

In diesem Abschnitt werden die Phononendispersionsrelationen fiir reines Nickel bei T' =
0 K in der stabilen kfz Struktur und in der instabilen krz Struktur besprochen.

4.2.1 Phononendispersionsrelation fiir kubisch-flaichenzentriertes Nickel
bei T=0K

Wir diskutieren nun die Phononendisperionsrelation fiir das stabile kfz Nickel bei T =
0 K, welche mit dem Potential aus [8] im Rahmen dieser Arbeit berechnet wurde. Wie
man Abb. 4.2 entnehmen kann ist eine gute Ubereinstimmung zwischen der in dieser Ar-
beit berechneten Phononendisperionsrelation fiir das Tight-Binding-Potential aus [8] und
der Phonendisperionsrelation aus [4], welche mit dem dort présentierten EAM-Potential
berechnet wurde, sowohl in Hinsicht auf Verlauf der Phononendispersionsrelation als
auch in Bezug auf die Grofenordnung der Frequenzen festzustellen. Somit ist auch die
Ubereinstimmung der in dieser Arbeit berechneten Phononendispersionsrelation mit den
experimentellen Daten aus [9] gut. Zum besseren quantitativen Vergleich sind in Tabelle
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Abbildung 4.1: Phononendispersionsrelation fiir krz Eisen bei T' = 0 K [4]. Die durch-
gezogenen Linien stellen die Berechnungen mit dem EAM-Potential dar,
die Symbole sind experimentelle Daten fir 7' = 296 K aus |5, 6]

Phononenenergie [meV]
Wellenvektor [Z—ﬂ Tight-Binding (diese Arbeit) | EAM [4] | Exp. [9]
(2.3.3] 16,7 16,8 17,5
378 374 36.7
13, 5,0] 16,7 16,8 18,0
26,6 26,6 25,4
32,5 32,3 31,6
[1,0,0] 25,8 26,0 25,9
381 378 354

Tabelle 4.1: Vergleich von den in dieser Arbeit berechneten Werten fiir das Tight-
Binding-Potential aus [8], den aus dem EAM-Potential berechneten Werten
aus [4] und den experimentellen Daten aus [9] fiir die Phononenenergien der
Gitterschwingungen von kfz Nickel Bei T'= 0 K.
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(b) Berechnung mit dem EAM-Potential aus [4], die durchgezogenen Linien stellen die Be-
rechnungen von Meyer dar, die Symbole sind experimentelle Daten aus [9]

Abbildung 4.2: Phononendispersionsrelationen fiir kfz Nickel bei T'= 0 K
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Phononenenergie [meV]
Wellenvektor [i—ﬂ Tight-Binding (diese Arbeit) | EAM
[1,1,1] 30,7 26.6
[0,0,1] 30,7 26.6
[5,5,1] 6.1i 7.5i
22.0 20.5
30.9 25.7
T T 1
13,5, 5] 22.3 17.7

Tabelle 4.2: Vergleich der Phononenenergien fiir einige Punkte der Brillouin-Zone fiir
die Gitterschwingungen von krz Nickel. Die Werte fiir das Tight-Binding-
Potential stammen aus den Berechnungen dieser Arbeit, die Werte fiir das
EAM-Potential wurden Abb. 4.3b entnommen. Es ist i = /—1 die imaginire
Einheit.

4.1 fiir einige Wellenvektoren die Frequenzen, die sich aus dem Tight-Binding-Potential,
dem EAM-Potential und aus dem Experiment ergeben, angegeben. Dort wird die gu-
te Ubereinstimmung der Daten noch einmal verdeutlicht. Der typische Verlauf fiir die
Zweige der Phononendispersionrelation eines kfz Gitters ist im Ubrigen auch gegeben,
so wird z.B. die auf Grund der Symmetrie des kfz Gitters zu erwartende Entartung in
[0, 0, ¢]-Richtung und [(, ¢, ¢]-Richtung wiedergegeben und auch die zu erwartende Spie-
gelsymmetrie in [0, ¢, 1]-Richtung ist zu sehen. Auch die Stabilitit der kfz Struktur von
Nickel wird durch die Phononendispersionrelation wiedergegeben, da keine Soft-Modes,
d.h. imagindren Frequenzen vorkommen. Die sogenannten Soft-Modes werden in Ab-
schnitt 4.2.2 naher erldutert.

4.2.2 Phononendispersionsrelation fiir kubisch raumzentriertes Nickel bei
T=0K

Nun kommen wir zur Diskussion der in dieser Arbeit berechneten Phononendispersions-
relation fiir das instabile krz Nickel bei T' = 0 K mit dem Tight-Binding-Potential aus
[8]. Der Vergleich erfolgt mit der Phononendispersionsrelation aus [4]. Die beiden Pho-
nonendispersionsrelationen sind in Abb. 4.3 zu sehen'. Wie man Tabelle 4.2 entnimmt
weichen die Werte der Phononendispersionsrelationen des Tight-Binding-Potentials und
des EAM-Potentials durchaus um einige meV voneinander ab. Wobei das Tight-Binding-
Potential zu hoheren Phononenenergien bzw. Frequenzen tendiert. Dies lasst darauf
schliefen, dass das Tight-Binding-Potential aus [8] fiir das krz Nickel stérkere Bindungs-
kréfte zwischen den Nickelatomen liefert als das EAM-Potential aus [4]. Der Verlauf
beider Kurven stimmt jedoch gut iiberein. Lediglich in der [0,0, ¢]-Richtung sind Un-
terschiede zu erkennen: Wéhrend das EAM-Potential aus [4] einen Schnittpunkt des
entarteten transversalen und des longitudinalen Astes ungefdhr an der Stelle Z—g [O, 0, %]

Imaginiire Frequenzen werden als negativ aufgetragen.
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(b) Berechnung von Meyer fiir das EAM-Potential aus [4] (gestrichelte Linien sind fiir krz Nickel
durchgezogene Linien fiir krz Eisen)

Abbildung 4.3: Phononendispersionsrelationen fiir krz Nickel bei T' = 0 K
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4 Diskussion der Ergebnisse

liefert, ist fiir die Phononendispersionsrelation des Tight-Binding-Potentials aus [8] kein
Schnittpunkt vorhanden?. Allerdings ist auch kein Schnittpunkt auf Grund von Symme-
trien des krz Gitters zu erwarten, sodass dieser Schnittpunkt eher als Folge der Parame-
terwahl des EAM-Potentials aufzufassen ist, als als physikalisches Ergebnis. Die wichtigs-
te Eigenschaft haben allerdings die Phononendispersionrelationen beider Berechnungen
gemeinsam: Beide zeigen um den Symmetriepunkt N der Brillouin-Zone imaginire Pho-
nonenfrequenzen. Dies sind die sogenannten Soft-Modes und weisen auf eine Instabilitét
der Gitterstruktur hin. Das Auftreten der Soft-Modes ist auch zu erwarten, da Nickel in
der kfz Phase stabil vorliegt und in der krz Struktur instabil.

4.2.2.1 Soft-Modes

Dass die Soft-Modes? auf eine Instabilitéit der Gitterstruktur hinweisen lisst sich leicht
verstehen:

Dazu wollen wir zunéchst an den Losungsansatz fiir die Newtonschen Bewegungsglei-
chungen Gl. (2.30) erinnern: Mit Gl. (2.34) wurden ebene Wellen als Losungen fiir die
Newtonschen Bewegungsgleichungen angesetzt:

Unri(t) = a| 7 |e ™t (4.1)

Wenn nun ein Eigenwert w?(q) der dynamischen Matrix negativ ist, dann ist die dazuge-
horige Frequenz imaginér: w(q) =i -w’, w’ > 0. Der Exponent der Exponentialfunktion
in Gl (4.1) ist dann:

—iwt = w't, W >0 (4.2)

Und somit ist der Exponent der Exponentialfunktion in Gl. (4.1) nicht mehr imaginér
sondern reell. Dies hat zur Folge, dass fiir Wellenvektoren, fiir welche imaginére Frequen-
zen existieren die Auslenkungen exponentiell mit der Zeit wachsen [22|. Dies geht dann
schliefslich damit einher, dass die Atome so stark ausgelenkt werden, dass sie in eine
stabilere Struktur {ibergehen kénnen, in welcher es dann keine Phononendispersionsrela-
tionen mit Soft-Modes mehr gibt.

Abschliefend kann dem Tight-Binding-Potential aus [8] eine gute Wiedergabe der Pho-
nendispersionsrelation sowohl fiir die krz Struktur als auch fir die kfz Struktur von Nickel
bescheinigt werden. Im Falle der kfz Struktur kann dieses Urteil gefdllt werden, da die
Phononendispersionsrelation fiir das Tight-Binding-Potential in diesem Fall gut mit den
experimentellen Daten sowie mit der aus dem EAM-Potential berechneten Phononen-
dispersionsrelation iibereinstimmt. Aufserdem werden die Entartungen der transversalen
Zweige wiedergegeben, die man aus Symmetrieiiberlegungen erwarten wiirde. Deswei-
teren ist der typische Verlauf einer Phononendispersionsrelation fiir einen kfz Kristall

2 Achtung! Die Zweige in T-H-Richtung in Abb. 4.3a sind nicht entartet. Sie liegen nur sehr dicht
beieinander.
3Das Auftreten von Soft-Modes wird oft auch als Phonon-Softening bezeichnet.
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4.3 Phononendispersionsrelation fiir NiTi in B2-Struktur bei T'= 0 K

ebenfalls gegeben. Fiir die krz Struktur ist die Ubereinstimmung der Kurven aus dem
EAM-Potential und dem Tight-Binding-Potential nicht ganz so gut, da es zum einen
Abweichungen in der Grofe der Frequenzen gibt und auch der Schnittpunkt bei unge-
fahr i—g [0,0, %} nur bei der Phononendispersionsrelation, die aus dem EAM-Potential
berechnet wurde, zu sehen ist. Allerdings lasst dieser Schnittpunkt auf eine schlechtere
Qualitdt der Phononendispersionsrelation des EAM-Potentials fiir die krz Struktur schlie-
fen im Vergleich zu der des Tight-Binding-Potentials, da man diesen Schnittpunkt aus
Symmetrieiiberlegungen nicht erwarten wiirde und das Tight-Binding-Potential die aus
Symmetrieiiberlegungen zu erwartenden Entartungen richtig wiedergibt. Und schliefslich
gibt die Phononendispersionsrelation fiir das Tight-Binding-Potential aus [8] auch die zu
erwartenden Soft-Modes wieder. Und dies ist wohl der wichtigste Punkt fiir die Phono-
nendispersionrelation von krz Nickel, da er die Instabilitiat von krz Nickel widerspiegelt.
Die wesentlichen Elemente der Phononendispersionrelation von krz Nickel bei T'= 0 K
werden also durch das Tight-Binding-Potential geliefert.

4.3 Phononendispersionsrelation fiir NiTi in B2-Struktur bei
T=0K

In diesem Abschnitt wird die Phononendispersionsrelation fiir NiTi in B2-Struktur bei
T = 0 K, die mit dem Tight-Binding-Potential aus [8] im Rahmen dieser Arbeit berech-
net wurde, besprochen und mit der Phononendispersionsrelation aus [10] verglichen?.
Dazu vergleichen wir zundchst die Gréfe der Frequenzen an Symmetriepunkten der ers-
ten Brillouin-Zone. Wie man Tabelle 4.3 entnimmt, stimmen die Gréfsen der meisten Fre-
quenzen an den Symmetriepunkten gut {iberein. Lediglich fiir vier der angegebenen Werte
gibt es grofere Abweichungen zwischen den Werten fiir das Tight-Binding-Potential und
den Werten der ab initio Berechnung. Diese liegen im Bereich von einigen THz. Sonst
beschrankt sich die Abweichung auf wenige Zehntel THz. Offenbar héngen die grofe-
ren Abweichungen damit zusammen, dass das Tight-Binding-Potential im Gegensatz zu
den ab initio Berechnungen keine Soft-Modes zur Folge hat, da alle Zweige der ab initio
Berechnung, die zu den Punkten mit groferer Abweichung fiihren ein Phonon-Softening
aufweisen, bis auf den Punkt mit der zweitniedrigsten Frequenz fiir den Wellenvektor
(21—2 [%, %, ] Die ab initio Berechnungen aus [23, 24| liefern fiir die maximale Frequenz
der Phononendispersionsrelation 8,78 THz bzw. 8,12 THz. Dies belegt weiterhin, dass
die Groéfsenordnungen der Phononenfrequenzen durch das Tight-Binding-Potential aus
[8] gut wiedergegeben werden.

Die ab initio Berechnungen aus |10, 23, 24| liefern alle den prinzipiell gleichen Verlauf der
Phononendispersionsrelation. Vor allem zeigen sie alle die Soft-Modes im Volumen der
Brillouin-Zone um den reziproken Gitterpunkt M. Diese Soft-Modes zeigen an, dass die
B2-Phase von NiTi bei T'= 0 K nicht stabil ist, stabil ist fiir 7 = 0 K die B19’-Phase’.

Daneben ist noch eine Soft-Mode um den Punkt i—g [%, %, %] vorhanden, die auch zu dem

“Tm Gegensatz zu den bisher berechneten Phononendispersionsrelationen treten neben den akustischen
Zweigen auch drei optische Zweige auf, da wir nun einen Kristall mit zweiatomiger Basis betrachten.
Die B19’-Phase ist durch die Raumgruppe P2;/m gekennzeichnet.
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(b) ab initio Berechnung mit dem VASP-Paket und der direkten Methode [10]

Abbildung 4.4: Phononendispersionsrelationen fiir NiTi in der B2-Phase bei T'= 0 K
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Wellenvektor B%J Frequenz [THz]
Tight-Binding (diese Arbeit) \ ab initio [10]
[0,0,0] 0 0
5,7 5,9
[2,0,0] 4,0 2,6
41 38
46 41
7.7 74
[5.5.0] 2,7 2,8i
40 2.8
41 383
7,2 7,1
L] 59 Li
6,7 6,6

Tabelle 4.3: Vergleich der Grofe der Frequenzen der Gitterschwingungen fiir B2-NiTi
aus den Berechnungen dieser Arbeit fiir das Tight-Binding-Potential aus [8]
und der Grofe der Frequenzen aus der ab initio Berechnung aus [10] fiir
einige Punkte der ersten Brillouin-Zone. Die Werte der ab initio Berechnung
wurden dabei direkt aus Abb. 4.4b abgelesen, mit Ausnahme der maximalen
Frequenz am Punkt % [%, 0, 0] welche in [10] angegeben ist. Es ist i = /—1
die imagindre Einheit.
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4 Diskussion der Ergebnisse

Soft-Mode-Bereich um den Symmetriepunkt M gehort [10]. Die drei optischen und drei
akustischen Zweige sind durch eine Liicke getrennt und verhalten sich normal, d.h., dass
die akustischen Zweige sich fiir ¢ — 0 linear verhalten und gegen Null gehen. Das norma-
le Verhalten der optischen Zweige spiegelt sich dadurch wieder, dass sie fiir g — 0 gegen
einen Wert grofter Null gehen und die Steigung dieser Zweige gegen Null geht, d.h. zu den
optischen Zweigen gehoren fiir ¢ — 0 stehende Wellen. Desweiteren tritt die, auf Grund
der Symmetrie der Brillouin-Zone zu erwartende Entartung der transversalen Zweige in
[¢,0,0]-Richtung, [¢, ¢, (]-Richtung sowie [%, %, ¢]-Richtung auf.

Wie man den Abb. 4.4a und 4.4b entnehmen kann, weisen die durch ab initio Be-
rechnungen erhaltene Phonendispersionsrelation aus [10] und die in dieser Arbeit be-
rechnete Phononendispersionsrelation durchaus Ahnlichkeiten in Bezug auf den Verlauf
auf, jedoch auch signifikante Unterschiede®: In I'-X-Richtung ist der Verlauf der Zweige
3 und 4 in den Abb. 4.4a und 4.4b sehr dhnlich. Die Zweige 1 und 2 weisen jedoch in
Abb. 4.4a keinen Schnittpunkt im Gegensatz zu denen der ab initio Berechnung auf.
Desweiteren schneiden sich Zweig 2 und 3 der I'-X-Richtung der Phononendispersionsre-
lation des Tight-Binding-Potentials. Dies tritt bei der Phononendispersionsrelation der
ab initio Berechnung nicht auf. Das bedeutet, dass es keine Liicke zwischen optischen
und akustischen Phononen beim Tight-Binding-Potential gibt. Wir gehen nun weiter zur
X-M-Richtung. Dort stellt man fest, dass die transversalen Zweige 1 bzw. 3 der I'-X-
Richtung in die Zweige 1 und 2 bzw. 3 und 4 der X-M-Richtung aufspalten. Die Zweige
5 und 6 beider Phononendispersionsrelationen der X-M-Richtung stimmen gut iiberein.
Auf das Vermischen von akustischen und optischen Zweigen wird spéter eingegangen.
Dieses Vermischen geht auch damit einher, dass die Zweige aus der I'-X-Richtung in
der X-M-Richtung fiir das Tight-Binding-Potential zum Teil ganz anders weiterlaufen als
fiir die ab initio Berechnung. So wird Zweig 2 der I'-X-Richtung zu Zweig 5 der X-M-
Richtung - fiir die ab initio Rechnung lauft dieser Zweig in der X-M-Richtung als Zweig
1 weiter und weist ein Phonon-Softening auf. Die ersten zwei Zweige der X-M-Richtung
der Phononendispersionsrelation des Tight-Binding-Potentials weisen einen signifikant
anderen Verlauf auf, als die ersten zwei Zweige der Phononendispersionsrelation der ab
wmitio Berechnung. Wahrend die ersten zwei Zweige bei der Phononendispersionsrela-
tion der ab initio Berechnung ein Phonon-Softening aufweisen, also imaginar werden,
ist dieser Effekt bei der Phononendispersionsrelation des Tight-Binding-Potentials nicht
zu sehen. In der M-T'-Richtung ist der Verlauf der Phononendispersionsrelation der ab
initio Berechnung und der Phonendispersionsrelation des Tight-Binding-Potentials ziem-
lich &hnlich, wenn man iiber die fehlenden Soft-Modes fiir das Tight-Binding-Potential
hinwegsieht. Lediglich die Zweige 5 und 6 schneiden sich nur fiir die Phononendisper-
sionsrelation des Tight-Binding-Potentials. Jedoch ergibt das Tight-Binding-Potential
zwischen optischen und akustischen Zweigen auch nur eine sehr kleine Liicke. Und das

SWir wollen die Zweige in einer bestimmten Symmetrierichtung nach folgendem Schema durchnumme-
rieren: Wir gehen an den ,linken* Rand einer jeden Symmetrierichtung in Abb. 4.4. Zweig Nr. 1 soll
jener Zweig sein auf den man als erstes st6fst, wenn man von unten beginnend die Zweige abarbeitet.
Zweig Nr. 2 ist jener Zweig auf den man als zweites stofit usw.. Ist ein Zweig am linken Rand entartet,
so geht man ein kleines bisschen weiter nach rechts, wo sich die Zweige aufspalten und fiihrt dort die
Nummerierung durch.
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Tight-Binding-Potential fithrt auch nicht zu Soft-Modes in der M-I'-Richtung und dies ist
ein signifikanter Unterschied im Verlauf der beiden Phononendispersionsrelationen und
nur, wenn man dies ausblendet, ist der Verlauf in M-I'-Richtung fiir beide Berechnungen
sehr &hnlich. Auch die Verldufe in I'-R-Richtung sind fiir beide Berechnungen wieder sehr
ghnlich. Allerdings wieder nur unter Ausblendung des signifikanten Unterschieds, dass die
Phononendispersionsrelation des Tight-Binding-Potentials keine Soft Mode fiir Zweig 2
ergibt. In R-M-Richtung ergibt sich ein sehr dhnliches Bild. Wieder ist die Form des Ver-
laufs der Phononendispersionsrelationen beider Berechnungen dhnlich. Allerdings ist auch
hier wieder die Soft-Mode von Zweig 1 durch das Tight-Binding-Potential nicht wieder-
gegeben. Desweiteren schneiden sich Zweig 2 und 3 fiir die Phononendispersionsrelation
des Tight-Binding-Potentials, wihrend die ab initio Rechnung eine saubere Trennung
zwischen optischen und akustischen Zweigen liefert.

Die Phononendispersionsrelation fiir B2-NiTi, die in dieser Arbeit aus dem Tight-
Binding-Potential [8] erhalten wurde, stimmt also in einigen Belangen gut mit der ab
initio Berechnung aus [10] iiberein”. So wird der Verlauf in den Richtungen M-I', I'-R
und R-M gut wiedergegeben, wenn man das Fehlen der Soft-Modes ausblendet. An-
dererseits ist das Fehlen der Soft-Modes in der Phononendispersionsrelation des Tight-
Binding-Potentials ein erhebliches Manko, da die Phononendispersionsrelation des Tight-
Binding-Potentials somit nicht anzeigt, dass NiTi in B2-Struktur bei T = 0 K instabil
ist. Desweiteren wiirde man nicht erwarten, dass optische zu akustischen Phononen wer-
den und umgekehrt. Dies erkennt man, wenn man Zweig 2 der I'-X-Richtung iiber die
Symmetriepunkte X und M zuriick zum Symmetriepunkt I' verfolgt. Nach der iiblichen
Konvention ist Zweig 2 in I'-X-Richtung ein akustischer Zweig, da er fiir ¢ — O linear
verlauft und die Frequenz Null wird. Verfolgt man nun aber Zweig 2 iiber die Symmetrie-
punkte X und M zuriick zum Symmetriepunkt I'; so stellt man fest dass Zweig 2 aus der
Symmetrierichtung I'-X in Symmetrierichtung M-I" zu den optischen Zweigen 5 bzw. 6
wird, da diese Zweige am Symmetriepunkt gegen endliche Werte gehen und die Steigung
Null wird. Wenn wir Zweig 3 der I'-X-Richtung tiber die Symmetriepunkte X und M
zuriick zum Symmetriepunkt I' verfolgen, dann stellen wir fest, dass der optische Zweig 3
aus der ['-X-Richtung zum akustischen Zweig 1 bzw. 2 in M-I"-Richtung wird. Dieses Ver-
halten ist aufsergewohnlich und man erwartet es nicht. Vorallem steht es im Widerspruch
zur Beobachtung aus der ab initio Rechnung. Dort sind optische und akustische Zweige
streng getrennt. Allerdings ist das Vermischen von optischen und akustischen Zweigen
auch fiir die orthorombische Phase von NiTi bei T' = 0 K zu beobachten (siche FIG. 5 in
[10]). Auch bei der Phononendispersionsrelation (ab initio Berechnung) fiir LiFeAs bei
T = 0 K tritt dieses Phinomen auf [25]. Das Ubergehen von akustischen Zweigen in opti-
sche Zweige scheint also kein grundsétzlicher physikalischer Widerspruch zu sein. Dies ist
auch theoretisch klar, da die strikte Unterscheidung zwischen optischen und akustischen
Zweigen nur fiir den Grenzfall groker Wellenldngen (qa, < 1, ag Gitterkonstante) Sinn
macht, da nur dann Zweige auftreten, bei denen die Atome genau in Phase und mit der

"Die ab initio Berechnungen kénnen als Referenz herangezogen werden, da fiir die Phononendispersi-
onsrelation aus [23] eine gute Ubereinstimmung der stabilen akustischen Zweige mit experimentellen
Daten ermittelt wurde [23] und die Phononendispersionsrealtionen aus den ab initio Berechnungen
aus [10, 23, 24] allesamt gut iibereinstimmen.
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Abbildung 4.5: Innere Energie pro Atom des NiTi-Kristalls entlang eines linearen Trans-
formationspfades aus der B19’- Struktur in die B2-Struktur. Fiir e = 0
befindet sich der Kristall in der B19’-Struktur, fiir e = 1 ist der Kristall
in der B2-Struktur [7].

gleichen Amplitude schwingen (akustische Phononen) und Zweige auftreten, bei denen
die Atome gegenphasig und mit unterschiedlicher Amplitude schwingen (optische Pho-
nonen). Auferhalb des Grenzfalls grofter Wellenldngen ist eine einfache Unterscheidung
zwischen optischen und akustischen Phononen nicht moglich [22].

Dass die Phononendispersionsrelation fiir das Tight-Binding-Potential aus [8] keine
Soft-Modes aufweist ldsst sich verstehen, wenn man die innere Energie pro Atom des
Kristalls entlang eines linearen Transformationspfads zwischen der Tieftemperaturphase
B19” und der B2-Phase (sieche Abb. 4.5) mit dem Tight-Binding-Potential aus |8| berech-
net. Wie man Abb. 4.5 entnimmt, ist die innere Energie pro Atom fiir die B19’-Phase
zwar wesentlich niedriger als fiir die B2-Phase, allerdings weist die innnere Energie pro
Atom fiir die B2-Phase ein lokales Minimum auf, sodass dies dazu fiihrt, dass eine Poten-
tialbarriere iberwunden werden muss, wenn der Kristall von der B2-Struktur in die B19’-
Struktur iibergeht und dies fithrt wahrscheinlich dazu, dass das Tight-Binding-Potential
aus (8] eine Phononendispersionsrelation fiir die B2-Phase liefert, die keine Soft-Modes
aufweist und somit keine Instabilitdt dieser Struktur fiir 7' = 0 K anzeigt.

Die Phonondispersionsrelation fiir B2-NiTi wurde auch noch unter Einbezug einer
Glattungsfunktion berechnet, sodass das Potential aus [8] beim Cut-Off-Radius nicht
sprunghaft, sondern stetig auf Null abféllt. Dies wurde durchgefiihrt, da die Glattungs-
funktion einen erheblichen Einfluss auf die mit dem Tight-Binding-Potential aus [8]
durchgefithrten Molekulardynamik-Simulationen hat [7]. Es wurde die von Baskes vorge-
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4.3 Phononendispersionsrelation fiir NiTi in B2-Struktur bei T'= 0 K

schlagene Glittungsfunktion mit § = 0,24 verwendet [7, 26]. Die Verwendung der Glét-
tungsfunktion hatte allerdings keine Auswirkung auf die Phononendispersionsrelation,
da in der B2-Phase in Gleichgewichtslage keine Atome im Bereich der Glattungsfunktion
liegen. Und nur die Gleichgewichtspositionen gehen in die Berechnung der Phononendi-
spersionsrelation ein, wie man aus Gl. (2.39) erkennt.

Die in dieser Arbeit berechnete Phononendispersionsrelation fiir die B2-Phase von
NiTi bei T' = 0 K kann die Instabilitdt der B2-Phase von NiTi bei T' = 0 K nicht wie-
dergeben, da sie keine Soft-Modes aufweist. Auch das Vermischen von optischen und
akustischen Zweigen ist nach den ab initio Berechnungen [10, 23, 24| nicht zu erwar-
ten. Das Tight-Binding-Potential aus [8] liefert also - auch wenn die Phononendisper-
sionsrelationen der ab initio Berechnung und die Phononendispersionsrelation fiir das
Tight-Binding-Potential einige Gemeinsamkeiten im Verlauf aufweisen und gleiche Gro-
fenordungen fiir die Frequenzen liefern - nur eine diirftige Phononendispersionsrelation,
die die Instabilitdt der B2-Phase von NiTi nicht korrekt wiedergibt. Dies gibt Anlass
dazu die Anpassung der Parameter fiir die Wechselwirkung zwischen Nickel- und Titana-
tomen kritisch zu iiberdenken. Die gute Wiedergabe der Phononendispersionsrelationen
fiir reine Nickelkristalle (siehe Abschnitt 4.2) durch das Tight-Binding-Potential aus [8]
lasst darauf schliefsen, dass die Parameter fiir die Wechselwirkung von Nickelatomen
untereinander gut angepasst sind. Die schlechte Wiedergabe der Phononendispersionsre-
lation fiir B2-NiTi bei T = 0 K, insbesondere das Fehlen der Soft-Modes konnte dem-
nach an einer mangelhaften Anpassung der Parameter fiir die Ni-Ti-Wechselwirkung oder
Ti-Ti-Wechselwirkung liegen. Fiir die Ni-Ti-Wechselwirkung wurden lediglich zwei Re-
ferenzgrofen (ohne Cut-Off-Radius®) aus ab initio Berechnungen fiir die Anpassung der
Parameter verwendet (sieche Abschnitt 2.2.1). Im Gegensatz dazu wurden fiir die Pa-
rameteranpassung der Ni-Ni-Wechselwirkung bzw. Ti-Ti-Wechselwirkung vier Referenz-
grofen (ohne Cut-Off-Radius) verwendet, deren Werte aus Experimenten entstammen.
Es erscheint daher sinnvoll weitere Referenzgrofen zur Anpassung der Parameter fiir
die Ni-Ti-Wechselwirkung zu verwenden. Auf experimentelle Daten zur Anpassung der
NiTi-Parameter kann leider nicht zuriickgegriffen, da die Anpassung bei T'= 0 K in der
B2-Phase von NiTi erfolgt und diese bei T' = 0 K instabil ist. Vor allem erscheint es aber
sinnvoll in die Parameteranpassung die Phononendispersionsrelation fiir die B2-Phase
von NiTi bei T' = 0 K einzubeziehen, da diese fest mit der Instabilitit der B2-Phase
von NiTi bei T' = 0 K verbunden ist und das Potential vornehmlich zur Untersuchung
von Instabilitdten bzw. Stabilitdten von NiTi verwendet wird [8]. Die Anpassung hétte
sinnvollerweise so zu erfolgen, dass zumindest die Soft-Modes durch das Tight-Binding-
Potential korrekt wiedergegeben werden. Als Referenz kénnten die ab initio Berechnungen
aus [10, 23, 24| dienen (siche Fufnote 7).

8Der Cut-Off-Radius wird nicht in den Vergleich der Anzahl der zur Anpassung verwendeten Gréfen
einbezogen werden, da dieser fiir beide Wechselwirkungen - Ni-Ni und Ni-Ti - simultan verwendet
wird.
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5 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es die Phononendispersionsrelationen fiir kfz Nickel, krz Nickel
und B2-NiTi bei T = 0K zu berechnen, um die Giite des Tight-Binding-Potentials
(2.66), das als adiabtisches Potential in Gl. (2.39) verwendet wurde, im Allgemeinen
und hinsichtlich der Wiedergabe dieser Phononendispersionsrelationen zu iiberpriifen.
Zum Vergleich wurden im Falle der Phononendispersionsrelationen fiir reines Nickel, die
von Meyer mit dem EAM-Potential aus [4] berechneten Phononendispersionsrelationen
herangezogen. Fiir die Phononendispersionsrelation des kfz Nickels wurden zusatzlich
experimentelle Daten zum Vergleich verwendet. Die Phononendispersionsrelationen fiir
NiTi in B2-Phase wurde mit den ab initio Berechnungen aus [10, 23, 24| verglichen.

Fiir kfz konnte eine gute Ubereinstimmung der in dieser Arbeit berechneten Phononen-
dispersionrelation sowohl mit den experimentellen Daten als auch mit den Berechnungen
mittels des EAM-Potentials festgestellt werden. Fiir krz Nickel war die Ubereinstimmung
der Berechnungen fiir das EAM-Potential und das Tight-Binding-Potenital hinsichtlich
des Verlaufs gut. Bei der Grofe der Frequenzen gab es zwischen beiden Berechnungen
durchaus Unterschiede. Allerdings zeigten beide Berechnungen eine Soft-Mode um den
Symmetriepunkt N, d.h. die wesentliche Eigenschaft der Phononendispersionsrelation fir
krz Nickel, ndmlich dass diese anzeigt, dass kubisch raumzentirertes Nickel instabil ist,
konnte durch das Tight-Binding-Potential wiedergegeben werden. Somit kann dem Tight-
Binding-Potential eine gute Wiedergabe der Phononendispersionsrelationen fiir die reinen
Nickelkristalle bescheinigt werden. Dies bedeutet, dass das Tight-Binding-Potential, die
Wechselwirkung der Nickelatome untereinander gut wiedergibt und spricht fiir eine hohe
Giite des Tight-Binding-Potentials fiir die reine Ni-Ni-Wechselwirkung.

Die Phononendispersionsrelation fiir B2-NiTi fiir das Tight-Binding-Potential weist
leider eine schlechte Giite auf. Sie kann zum einen die zu erwartenden Soft-Modes nicht
wiedergeben, die die Instabilitdt der B2-Phase von NiTi bei T" = 0 K anzeigen miiss-
ten. Zum anderen tritt das Zusammenlaufen von optischen und akustischen Zweigen
auf, was zwar kein grundsétzlicher physikalischer Widerspruch ist, aber dennoch auf eine
mangelnde Giite des Tight-Binding-Potentials hinweist, da dies bei keiner der ab initio
Rechnungen aus [10, 23, 24| auftritt. Vor allem die fehlenden Soft-Modes in der Pho-
nonendispersionsrelation fiir B2-NiTi fiir das Tight-Binding-Potential geben Anlass das
Tight-Binding-Potential aus [8] zu iiberdenken. So ist es fragwiirdig, ob lediglich zwei
Grofen zur Anpassung der Parameter fiir die Ni-Ti-Wechselwirkung ausreichen. In An-
betracht der schlechten Wiedergabe der Phononendispersionsrelation fiir B2-NiTi bei
T = 0K duch das Tight-Binding-Potential sollte die Phononendispersionsrelation von
B2-NiTi bei T' = 0 K zur Anpassung der Parameter der Ni-Ti-Wechselwirkung verwendet
werden, sodass wenigstens die Soft-Modes wiedergegeben werden, da diese die Instabi-
litdt der B2-Phase bei T' = 0 K anzeigen und das Tight-Binding-Potential vornehmlich
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5 Zusammenfassung

zur Untersuchung von Stabilitédten bzw. Instabilitdten von NiTi verwendet wird.
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