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Abstrakt

Tato bakalaiska prace se zabyva pozorovanim hranic dvoj¢aténi v 10M martenzitu slitiny
S magnetickou tvarovou paméti na bazi NizMnGa. Teoreticka ¢ast definuje materialy s tvarovou
paméti, jejich odezvu na mechanické nebo magnetické zatizeni, pojem dvojcaténi, ktery
S jevem tvarové paméti Uzce souvisi, a jednotlivé trovné dvojcaténi. Experimentalni ¢ast
studuje jednotlivé typy hranic dvoj¢aténi na monokrystalu slitiny Nisg2Mnzo4Gazs pomoci
svételné 1 elektronové mikroskopie. Dale se zabyva detekci strukturni orientace jednotlivych
variant dvojcaténi. Pro pozorovani pohybu hranic dvojéaténi v redlném cCase byl navrzen a
vyroben piipravek, ktery uchycuje vzorek do svételného mikroskopu. Pomoci deformace
tlakem bylo urceno, Ze k pohybu hranic Typu II dochazi pfiblizn€ pii napétich ~0,2 MPa,
zatimco pro uvedeni hranic Typu I do pohybu je tieba napéti ~0,6 MPa.

Abstract

This bachelor’s thesis is focused on observation of twin boundaries in a magnetic shape memory
alloy based on Ni2MnGa with 10M martensitic structure. Theoretical part of the thesis describes
materials with shape memory effect, their response on mechanical or magnetic loading,
phenomenon of twinning, which is closely connected to the shape memory effect, and various
levels of twinning. Experimental part studies different types of twin boundaries in monocrystal
of alloy Niss2Mns04Gaz.4 using optical and electron microscopy. The thesis also deals with
detection of structural orientations in different twin variants. A holder of samples was designed
and constructed for real time observation of twin-boundary movement by optical microscopy.
Deformation by pressure shows, that stress necessary for movement of Type Il twin boundaries
is ~0.2 MPa, whereas it is ~0.6 MPa for movement of Type I.
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1 Uvod

Do nedaleké minulosti byla plastickd deformace povazovana za hlavni jev zptisobujici nevratné
makroskopické zmény jakéhokoliv zatézovaného materidlu. V poslednich desetiletich jsou
vSak vyvijeny slitiny, které je mozné po pietvoieni opakované navracet do vychoziho stavu,
aniz by v nich dochézelo k postupnému nakupeni dislokaci.

Tuto vlastnost ozna¢ovanou terminem tvarova pamét umoziuje fazova transformace
Vv tuhém stavu, pfi niz vznika martenzitickd struktura obsahujici plosné poruchy krystalové
miizky. Ty se nazyvaji hranice dvojcaténi a jejich pohyb, stejné jako u konvenénich material
posuv dislokaci, umoznuje makroskopickou deformaci télesa [1].

Jelikoz ma mikrostruktura tak zasadni vliv na efekt tvarové paméti, je jeji studium
zakladnim ptfedpokladem pro pochopeni celého fenoménu. V soucasnosti se pro tento ucel
pouzivaji svételné a elektronové mikroskopy, protoze umoznuji dostate¢né rozliSeni a kontrast
mezi jednotlivymi oblastmi vzorku. V této praci bude mikrostruktura pozorovana na sliting
Ni2MnGa, ktera se fadi mezi nejvice zkoumané materialy s magnetickou tvarovou paméti [1].

Ptiprava vzorku na pozorovani neni Vtomto piipadé uskutecnitelnd obvyklymi
metalografickymi postupy, pfi nichZ je vzorek zalévéan pryskyfici. Zabranilo by se tim totiz
zatézovani vzorku, a tak by nebyl umoznén pohyb hranic dvojcaténi. Proto je dilezitou ulohou
této prace vytvoreni ptipravku, ktery zajisti ¢aste¢né zafixovani vzorku a zaroven umozni jeho
zatézovani V pozadovaném sméru.

Pouziti ptipravku je tedy spojeno s pozorovanim pohybu hranic dvojcaténi na svételném
mikroskopu Vv realném ¢ase pomoci metody diferencialniho interferen¢niho kontrastu. Protoze
vSak dvojcaténi zpisobuje deformaci povrchu, jsou pii této metod¢ pouzitelnd jen mala
zvétSeni. Ztoho divodu se vyuzivd elektronovy mikroskop, jenz umoziiuje pozorovani
struktury pii velkych zvétSenich a s dostateéné rozsahlou hloubkou ostrosti. Diky tomu je
mozné sledovat nékteré detaily na povrchu vzorku véetné riznych druhi dvojcaténi.
Elektronovy mikroskop dale nabizi moZnost strukturni a chemické analyzy.

Jednou z moznosti, jak zkoumat mechanické vlastnosti materialu z tvarové paméti je
zaté¢zovani tahem ¢i tlakem. To umoziiuje zjistit, jakd napéti jsou potieba pro pohyb hranic
dvojcaténi nebo k jakym deformacim dochazi. V této praci bylo studovéano zatiZzeni tlakem.
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2 Tvarova pamét’

Tak zvané slitiny s tvarovou paméti (SMA — Shape Memory Alloys) jsou specialni polymorfni
materialy, které se po zdeformovani v dusledku termodynamickych dé&ji navraci do ptivodnich
makroskopickych rozméri. Samotného efektu tvarové paméti je u nich dosazeno fazovou
transformaci v pevném stavu, pfi které¢ dochazi k vratné preméné mezi vysokoteplotni fazi a
fazi nizkoteplotni [2, 3].

Vysokoteplotni faze se nazyva austenit. M4, jako totozn€ pojmenovana faze v diagramu
Fe-FesC, kubickou miizku. Jednim z atributi této miizky je jeji vysokd symetrie.
Nizkoteplotni faze byvéa oznacovéana terminem martenzit. Jeji mfizka vykazuje niz$i symetrii a
vznika z miizky kubické béhem martenzitické transformace. Jednu ze zajimavych vlastnosti
této faze predstavuje jev dvojcaténi, ktery zptsobuje, ze geometrické rozmeéry télesa ziistavaji
I po pfeméné priblizné konstantni [1, 2].

D¢j, pii kterém dochézi k prechodu mezi austenitem a martenzitem se nazyva fazova
transformace. Ta by se dala definovat jako reorganizace atomt v disledku zmény vné&jsich
podminek, jez zpuisobuji vychyleni soustavy z termodynamické rovnovahy. Transformace je

v v

struktury ovliviiuje difuze, se premény déli na difuzni a bezdifuzni [1, 2, 4].

Ve sslitinaich SMA  zapficiiuje tvorbu novych struktur martenzitickd fazova
transformace. Ta je definovana jako bezdifuzni pfeména v pevném stavu, pfi které ptivodni
vysokoteplotni faze z diivodu rychlé zmény okolni teploty, zatizeni ¢i magnetického pole jiz
neni termodynamicky vyhodné a je nucena k okamzitému preuspotadani za velmi kratky cas.
Protoze béhem tak kratkého okamziku neni umoznéna aktivace procest difuze, dojde alespon
k posuvu atomti o usek kratsi, nez je meziatomova vzdalenost, ¢imz vznikne nova nizkoteplotni
faze — martenzit. V piipadé, ze vysledné uspotadani struktury umoziuje navrat do ptivodnich
rozméra vysokoteplotni fdze, hovofti se o termoelastické martenzitické transformaci zptisobené
dvojcaténim [1, 2, 4].

2.1 Rozdéleni SMA

Slitiny s tvarovou paméti se daji rozdélit podle n€kolika hledisek. Jednim z nich je, zda maji
pamét’ jednocestnou ¢i dvoucestnou [5].

Material s jednocestnou tvarovou paméti ma zpocatku austenitickou strukturu, kterd pii
ochlazeni transformuje na martenzit obsahujici hranice dvojcaténi. Pokud je téleso s touto
strukturou deformovano a nasledné zahiato na dostate¢né vysokou teplotu, martenzit
transformuje zpét na austenit, coz zpuisobi navrat télesa do pivodnich rozméri (tento efekt se
nazyva pseudoplasticita). Materidl si tedy v tomto pfipadé pamatuje pouze tvar vytvoteny pri
vysokoteplotni fazi (obr. 2.1) [6, 7, 8].

Nejznaméjsim materialem s jednocestnou tvarovou paméti je intermetalicka slitina
niklu a titanu pouzivana pod nazvem Nitinol (Nickel Titanium Naval Ordnance Laboratory).
Byla objevena v sedesatych letech dvacatého stoleti v Spojenych statech americkych, a ackoliv
se nejedna o nejstarsi slitinu s tvarovou paméti (tou je slitina zlata a kadmia), stala se
nejzndméjsi a nejcastéji pouzivanou slitinou s Sirokym uplatnénim ptedevsim v Iékatstvi z
divodu biokompatibility (samotny nikl je oproti ni toxicky), vyborné korozivzdornosti a
stabilité [7, 9, 10].
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Obr. 2.1: Schéma jednocestného efektu tvarové paméti [11].

Pokud je tfeba dosdhnout tvarové paméti u nizkoteplotni faze, da se modifikaci
jednocestné paméti vytvorit pamét dvoucestna. Dosahuje se ji cyklickym zatéZzovanim, pfi
kterém dochézi v materidlu ke vzniku poruch a napéti. V konecném disledku existuje rizny
tvar télesa pro austenitickou i martenzitickou fazi [5, 8, 12].

2.2 Superelasticita

Superelasticita je zakladni schopnosti SMA umoziujici dosazeni velkych vratnych deformaci
v disledku napétim vytvorené martenzitické faze. Na pocatku tohoto jevu nastava nejdiive
elasticka odezva austenitu na namahani. Poté, co vysokoteplotni faze vyCerpa své elastické
schopnosti, nastava preména na zdvojcatély martenzit, ktery mé nahodilé, avSak na zatizeni
castecné reagujici, natoceni. Pokud okolni napéti nevymizi, dochazi k reorientaci nizkoteplotni
faze (v disledku nizké symetrie a dvojcaténi) a deformaci télesa. Po odtiZzeni nastane ndvrat do
ptivodnich rozméri v dusledku pretransformovani struktury zpét na austenit (obr. 2.2) [6, 13].

External force
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Obr. 2.2: Schématické znazornéni superelastického chovani (a — d) a nizkoteplotniho tvarovani (e - g) [3].
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3 Magneticka tvarova pamét’

Termin magnetickd tvarova pamét (magnetic shape memory) MSM se vyuziva k oznaceni
velkého mnozstvi efektt vzniklych v magnetickém poli, pficemz jednim z nejvyznamnéjsich je
deformace vytvorena magnetickym polem oznac¢ovana zkratkou MFIS (magnetic field-induced
strain). Ta pfedstavuje vné&jsi projev martenzitické transformace nebo postupné reorientace
struktury tvofené nizkoteplotnim martenzitem. Protoze se material kvili pfetvoreni roztahuje
nebo stahuje, kona praci, jejiz velikost vyjadifuje obsah hysterezni smycky [1, 14].

MFIS byva casto zaménovana za magnetostrikci, ackoliv jde o rozdilné jevy.
Magnetostrikce je deformace, kterd se obvykle vyskytuje u feromagnetickych latek jako
dasledek rotace magnetickych momentii v magnetickém poli. Jeji maximalni hodnoty vétSinou
nepiesahuji 0,1 % [1] a nedochazi pfi ni ke zméné krystalové orientace nebo struktury. MFIS
Ize nalézt jen u n€kolika materialti. Maximalni deformace dosahuje u tohoto jevu velikosti az
12 % [15], coz je zpusobeno pteskupenim krystalové miize [1, 14].

Materialy mohou byt klasifikovany podle toho, jak se chovaji jejich subatomarni ¢astice
uvniti i vin¢ magnetického pole. Nejvyznamnéjsi jsou v tomto ohledu elektrony, protoze maji
sviyj vlastni dipélovy moment a spinové ¢islo, coz umoziiuje urcit velikost a smér magnetického
momentu atomu pomoci vektorového souctu prispévkl od vsech elektronti. Materidly se poté
podle uspofadani vech atomovych magnetickych momenta déli na latky [6, 16, 17]:

diamagnetické,
feromagnetické,
antiferomagnetické,
paramagnetické,
ferimagnetické.

Diamagnetickeé latky maji v pfirozeném stavu nulové magnetické momenty. Po vlozeni
do vngjsiho pole vznikaji slabé momenty, které maji opacny smér vzhledem k magnetickym
indukénim Caram [6, 16, 17].

Dale existuji materialy, které maji nenulové magnetické momenty vii¢i sobé usporadany
paralelné na zna¢né vzdalenosti (obr. 3.1), ¢imz dochazi ke vzniku vnéjsiho magnetického pole.
Oznacuji se jako feromagnetické. Je dulezité zminit, Ze vSechny tyto latky se stavaji
paramagnetickymi nad Curieho teplotou Tc (naptiklad u Cistého Zeleza ma tato teplota pfiblizné
hodnotu 760 °C) v diasledku pferuseni magnetické interakce. TO zptisobuje takova amplituda
vibraci krystalové miizKy, pfi které material jiz neni schopen udrzovat jednotny smér orientace
magnetickych momentt [6, 16, 17].

poA A A
p P ATt

Obr. 3.1: Schéma nato¢eni magnetickych momentl feromagnetickych materiald [18].
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Nékdy je pro slouceniny, prvky ¢i ionty nejvyhodnéjsi, aby se jejich sousedni
magnetické momenty usporadaly obracené¢ vuci sobé (obr. 3.2). Pro né existuje nazev
antiferomagnetické materialy. I v tomto pfipad¢ plati, ze nad urcitou teplotou (v tomto ptipadé
teplotou Néelovou) Tn nastava preusporadani a vznika paramagnetismus, ktery je naslednym
ochlazenim pfeménén zpét na antiferomagnetismus [6, 17].

VT
Vv v

Obr. 3.2: Schéma nato¢eni magnetickych momentt antiferomagnetickych materiala [18].

Feromagnetismus a antiferomagnetismus tvofi extrémy na Skale moznych
meziatomovych orientaci magnetickych momentti. U mnohych pevnych latek jsou magnetické
momenty vici sobé usporadany nahodné jiz za nizkych teplot (obr. 3.3). To je zplsobeno
vzajemnou izolaci, ktera zapiiCinuje nedostatecné ovliviiovani momentd mezi sebou.
V magnetickém poli budou mit tyto materialy, zndmé pod terminem paramagnetické, nato¢ené
elementarni magnetické momenty soubézné s magnetickém polem [6, 16].

K A N
- R
RN 2y

k" k Ya

Obr. 3.3: Schéma nato¢eni magnetickych momentd paramagnetickych materialt [18].

Posledni zminénou skupinu tvofii latky nazyvané ferimagnetické, u kterych se nachézeji
zaroven dva riizné magnetické momenty, pficemz jeden ma vétsi velikost neZ druhy. KdyZ jsou
usporadany tak, aby pusobily proti sobé, je vysledek podobny feromagnetickému chovani
(obr. 3.4) [6, 17].

Py hy oyt
Py hy oyt

Obr. 3.4: Schéma natoc¢eni magnetickych momentd ferimagnetickych materiali [18].

Specialni pfipad orientace magnetickych momentii pfedstavuji materialy s magnetickou
anizotropii. U téchto latek existuje urcitd preferovand orientace magnetickych momenta
vzhledem ke krystalové mfiZzce, pii které soustava vykazuje nejniz$i energii. V piipadé
existence dostatecné velkého magnetického pole dochdzi k natoceni momentt ve sméru tohoto
pole, coz je ale energeticky méné vyhodné. Cim vétsi je energeticky rozdil mezi jednotlivymi
sméry magnetizace, tim siln€jsi pole je ke zméné sméru magnetizace potieba [17, 19].
MSM materialy jsou feromagnetické a vykazuji znac¢né velkou magnetickou anisotropii. Pokud
jsou vloZeny do magnetického pole, je pro né energeticky vyhodnéjsi takové preusporadani
krystalové struktury, které umozni, aby nejvyhodnéjsi sméry magnetizace ve vSech castech
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krystalu odpovidaly sméru magnetického pole. To je zplisobeno snadnou pohyblivosti hranic
dvojcaténi nebo snadnou martenzitickou transformaci, jenz se navenek projevi makroskopickou
deformaci [1, 14].

3.1 Reorientace vytvoiena magnetickym polem

Tento jev, oznaCovany zkracené MIR (magnetically induced reorientation), zpusobuje
strukturni deformaci indukovanou magnetickym polem (MFIS) bez fazové transformace. To
znamena, zZe materidl je uz na pocatku tvofen rtizné natoenymi martenzitickymi dvojcaty
odd€lenymi hranicemi dvojcaténi, coz umoziiuje naslednou vratnou makroskopickou
deformaci. Pisobenim vnéjsich sil — v tomto ptipad€¢ magnetickych — dochazi k pieorientovani
krystalové struktury tak, aby vysledné uspofadani bylo energeticky vyhodné (obr. 3.5).
Dtlezitou podminkou pro vznik a pribéh vratné reorientace je vysokd pohyblivost hranic
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Obr. 3.5: Pfi MIR u monokrystalu Ni-Mn-Ga dojde po vlozeni do magnetického pole k pootoeni magnetického
momentu nebo k natoceni strany ¢ rovnob&zné se smérem pole. Vyskyt té€chto jevi je ovlivnén pohyblivosti hranic

dvojcaténi a velikosti magnetického pole (a). Méfeni zavislosti MFIS na magnetickém poli a schéma deformace
zobrazuje (b) [1].

Ihned po iniciaci nastava nukleace novych dvojcat, ktera jsou vhodné natoc¢ena vici
magnetickému poli. Nasledny pohyb hranic dvoj¢aténi zpisobuje rtist vhodné nato¢enych fazi.
Magnetické pole ptisobici na material musi vykonat praci, aby do systému dodalo dostate¢né
mnoZzstvi energie potfebné pro odstartovani reorientace. Energetickd bariéra branici
strukturnimu preskupeni byva vyjadfovana nap&tim potiebnym pro nukleaci dvojéaténi o™,
zatimco energetickd prekazka, kterou je nutné piekonat, aby nastal rist, zavisi na napéti
potfebném pro pohyb dvojcaténi ow. Obecné plati, Ze nukleace spotfebuje vice energie nez
pohyb, z ¢ehoz plyne uptednostnéni posunu pivodnich hranic dvojcaténi oproti rustu novych
[1, 14, 20].
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V okamziku ptekonani energetickych bariér jiz nic nebrani procesu pokracovat, dokud
nevznikne tém¢t stoprocentné jednosmérné orientovany krystal s minimalnim poc¢tem hranic
dvojcaténi. K uplnému preskupeni materialu vétSinou nedojde, protoze by bylo potieba silné
magnetické pole, které by vygenerovalo dostatecné mnozstvi energie [1, 14].

Na stejném principu jako MIR funguje strukturni reorientace vytvorend elektrickym
polem, ktera jiz byla pozorovana u mnoha feroelektrickych materiali. Rika se ji elektricka
tvarova pamét’ [1].

3.2 Fazova transformace indukovana magnetickym polem

Fazova transformace indukovana magnetickym polem je jev podobny pieméné austenitu na
martenzit u SMA s tim rozdilem, ze v tomto piipadé nezpisobuje fazovou transformaci ani
mechanicka sila ani zména teploty, ale magnetické pole. To miize byt uvazovano jako jedna z
alternativ zatizeni, ale s tim omezenim, Ze takovato ndhrada vnéjSich sil mize byt uvazovana
jen u feromagnetickych slitin [1, 14].

Pfeménu vytvoienou vnéjSim polem zpusobuje rozdil magnetizaci — magnetickych
momenti v jednotkovém objemu latky — mezi jednotlivymi fazemi. Faze, u které se vyskytuje
vyS$§i magnetizace, ma v magnetickém poli niz$i vnitini energii oproti fazi druhé, coz slouzi
jako hnaci sila transformace. Pfeména muze probihat, pokud je k dispozici dostatecné silné
pole, které dokaze vygenerovat odpovidajici mnozstvi energie za teploty, pii které¢ se odehrava
transformace. Vznika pti tom deformace, kterd je reversibilni, protoze v okamziku vypnuti pole
nastava navrat do vychoziho stavu [1, 14, 21].

Pokud je fazi s vyS$i magnetizaci austenit, materidl transformuje do magneticky
indukovaného austenitu (MIA — magnetically induced austenite). V opa¢ném piipadé vznika
magneticky indukovany martenzit (MIM — magnetically induced martensite). Oba dva typy
fazovych transformaci jsou doprovazeny zménou makroskopickych rozméru télesa [14].
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4 Heuslerovy slitiny

Do pocatku 20. stoleti se pfedpokladalo, ze feromagnetické slitiny musi obsahovat alespon
jednu feromagnetickou slozku (napftiklad zelezo, nikl ¢i kobalt). Zasadni zménu piinesl aZ objev
Fritze Heuslera na slitiné CuzMnAl, pii kterém zjistil nepravdivost tohoto tvrzeni. Za to se mu
dostalo té cti, ze skupina feromagnetickych materialt tvofenych latkami negenerujicimi externi
magnetické pole byla pojmenovana po ném — Heuslerovy slitiny [22].

V soucasnosti existuje az 1500 téchto latek [23], jenz jsou uzivany pro svou druhovou
rozmanitost, ktera umoznuje jejich vyuziti jako SMA, supravodice ¢i napiiklad feromagnetické
polovodice. Pro jejich zakladni klasifikaci jsou uvazovany dvé velké podskupiny téchto
materiald, jenz jsou podle stechiometrického vzorce ozna¢ovany jako [23]:

e polovi¢ni Heuslerovy slitiny,
e Uplné Heuslerovy slitiny.

Polovi¢ni Heuslerovy slitiny jsou latky se stechiometrii XYZ (1:1:1). Jejich zakladni
buriku tvofi ¢tyfi vzajemné se prolinajici kubické plo$né centrované miizky, pticemz tii z nich
jsou obsazeny prvky X, Y a Z, zatimco posledni vakancemi. Zastupci této skupiny jsou
naptiklad slitiny LiAlSi, LiAlGe, LuAuSn a TiCoSb [23].

Uplna Heuslerova slitina je definovana stechiometrickym vzorcem XoYZ (2:1:1). |
V tomto piipadé se vyskytuji ¢tyfi prostupujici se fcc miizKy, nicméné zde jsou dvé z nich
obsazeny prvkem X a zbylé dvé prvky Y, Z (obr. 4.1) [22]. V dnes$ni dobé se vSak oznaceni
Heuslerovy slitiny vzilo pro vSechny krystalické latky vykazujici tuto strukturu (obr. 4.1), i
kdyZ jsou tvofeny magnetickymi prvky (obr.4.2). Reprezentativnim piedstavitelem proto
mize byt Ni2MnGa, i kdyz jiz nespliiuje pivodni Heuslerovu definici, protoze obsahuje
feromagneticky nikl.

T | Lol e |
oitlell? |

:

Obr. 4.1: Zakladni austeniticka (L21) struktura [24].
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Obr. 4.2: Barevné schéma znéazorfujici rizné kombinace prvku tvoficich Heuslerovy slitiny [23].

41 Ni-Mn-Ga

Slitiny Ni-Mn-Ga se fadi mezi feromagnetické Heuslerovy slitiny (jejich stechiometricky
vzorec je Ni2MnGa), které jsou studované pro své chovani v magnetickém poli. Vyzkum téchto
latek sice komplikuje jejich velka citlivost na drobné odchylky chemického slozeni nebo na
termalni a mechanickou historii, na druhé stran€ vSak tento fakt otvira dvefe tvorbé velkého
po¢tu ruznych novych modifikaci materidlti, o jejichz vlastnostech se zatim muze jen
spekulovat [1, 14].

50 at. % Ni
Twm
TIK] .
austenit
param etismus
“ ferom:%:wtismus Te
1oM / 14M NM martenzit
- /
- =
Ga [at. %] —ee Mn [at. %]

Obr. 4.3: Fazovy diagram slitiny Ni-Mn-Ga s obsahem Ni piiblizné 50 at. % - piejato a upraveno z [14, 25].

Pro teoretické urceni co nejpresnéjsiho slozeni lze vyuzit e/a pomér, coz je vyjadieni
poctu valen¢nich elektronti na atom. V piipadé NioMnGa je uvazovano 10 elektronti pro atomy
niklu, 7 pro atomy manganu a 3 elektrony pro galium [14]. Celkovy soucet podle
stechiometrického vzorce této slitiny proto dava 30 elektront ptipadajicich na 4 atomy.

19



Slitiny Ni-Mn-Ga jsou z 50 at. % tvotfeny niklem, pficemz i nepatrna odchylka mutze
zpisobit obrovské zmény V struktufe a chovani. Transformacni teplota roste S pfibyvajicim
obsahem niklu z 200 K pro 50 at. %, na 330 K pii 55 at. % [1]. Z fazového diagramu slitiny
(obr. 4.3) je také patrné, ze pridavanim manganu a snizovanim mnozstvi galia dochazi k
postupnému ristu teploty martenzitické premény. Pfi tom nedochazi k vyraznéjsi zméné
Curieho teploty Tc. Pii pokracujicim dopovani manganem teplota martenzitické premény
nakonec vzroste nad Curieho teplotu Tc, coZz zpusobi paramagnetické chovani materialu.
Podobny riist transformacéni teploty mtlize také zpisobit postupné snizovani niklu na ukor
manganu. Pokud vsak bude dodavano galium na ukor niklu, dojde naopak k poklesu
transformacni teploty. To se projevi existenci austenitické faze tvorené L21 miizkou (obr. 4.1)
za pokojové teploty [1, 14].

4.2 Martenzit

V slitinach Ni-Mn-Ga se martenzit vyskytuje v nékolika modifikacich zavislych na slozeni
(obr. 4.3). U nékterych z nich miZeme pozorovat posun atomarnich rovin oznaCovany
terminem modulace. Ta muze byt chapana jako harmonickad vlna prochazejici krystalovou
miizkou. Vysledkem jsou tyto struktury [1, 14]:

10M martenzit,
14M martenzit,
NM martenzit,
40 martenzit.

Pétivrstvy modulovany martenzit je oznacenim pro austenitickou buiiku zdeformovanou
do tetragonalniho tvaru vykazujiciho maly monoklinicky thel. Strany a, b maji téméf totoznou
velikost, zatimco pomér c/a dosahuje hodnoty piiblizné 0,94 [1]. Zaklad tvofi skupina 5
atomovych rovin (z toho vychézi staré¢ oznaceni SM), které jsou posunuty - 3 jednim smérem a
zbylé 2 opaénym (obr. 4.4 c). Pro zachovani chemické periodicity je vSak nutné posunuti vSech
rovin zopakovat jesté jednou (odtud pochéazi symbol 10M). U této faze byl pozorovan MFIS o
velikosti 6 % v poli pfiblizné 1 T [26] [1, 14].

Druhym typem je sedmivrstvy modulovany martenzit 14M, jenZ mé ortorombickou
miizku a zaroven vétsi monoklinicky thel nez 10M martenzit. Jeho parametry jsou a > b > c,
kde c/a ma piibliznou velikost 0,89 [1]. Zde modulace vytvaii posunuti péti rovin jednim
smérem a zbylych dvou smérem opacénym (obr. 4.4 b). Vysledkem je skupina sedmi vrstev
(proto byl diive znaCen 7M), kterd ale musi byt jako v pfipadé 10M martenzitu opakovana
dvakrat, ¢imz vznikd 14M martenzit. Deformace vlivem magnetického pole vykazuje u této
faze hodnotu az 10 % [27] [1, 14].

Pokud martenzit neni modulovan (obr. 4.4 a), oznacuje se NM. Obvykle se vyskytuje
u slitin s velmi nestechiometrickym slozenim. Vytvafi tetragonalné¢ deformovanou L2:
strukturu s pomérem c/a = 1,2 [1]. MFIS nebyl u této faze pozorovan [1, 14].

Nedavné vypocty elektronové struktury ukazaly, ze slitina Ni-Mn-Ga mize vykazovat
modulovany 40 martenzit s ortorombickou strukturou. Ten je vytvoien posunem 4 rovin (2 se
posunou v jednom smér a 2 v opa¢ném) (obr. 4.4 d). V tomto piipadé neni potieba toto poradi
z dtivodu periodicity opakovat. Experimentalni diikaz o této struktufe vSak zatim chybi [28].
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Jednou z moznosti, jak nahlizet na modulované faze je alternativni popis struktury
vychazejici z teorie adaptivniho martenzitu. Modulovanou strukturu tvoti NM martenzit, ktery
obsahuje hranice dvoj¢aténi na nano urovni podél rovin (101). Béhem transformace ozna¢ované
pojmem intermartenziticka pak tato struktura muze s klesajici teplotou postupné hrubnout
z 10M na NM martenzit [29].

(@ NM-(2), (b 14M-(53), © 10M-(33), (4 40-(23),

nanotwin
boundaries
\

Obr. 4.4: Struktura NM (a), 14M (b), 10M (c¢) a 40 (d) martenzitu se zelené zvyraznénymi rovinami
nano dvojcaténi [28].
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5 Dvojcéaténi

V pribéhu martenzitické transformace dochazi v materidlu k tvorbé vnitinich pnuti. Mftizka
nové faze se proto snazi rust zpusobem alespon ¢aste¢né kompenzujicim napéti, ¢imz mohou
vznikat tii rizné orientace martenzitu (obr. 5.1), které jsou obvykle odliSovany pomoci strany
symbolizované pismenem C. ProtoZze je nejvyhodnéjsi, aby bylo spojeni jednotlivych
strukturnich orientaci koherentni z divodu co nejniz§iho ulozeného mnozstvi energie v
soustavé, dochazi unékterych oblasti k posuvu atomd smykovym nebo skluzovym
mechanismem do takové polohy, v niz budou spojeny zrcadlové soumérné s atomy umisténymi
V netotozné nato¢ené miizce (obr. 5.2). Vytvotfeny spoj predstavuje rovinu soumérnosti, ktera
se oznacuje terminem hranice dvojcaténi. Samotny pojem dvojcaténi lze nasledné definovat
jako typ deformace materialu zptisobujici ploSnou poruchu krystalové miize [3, 4].

A

A
A'
& ca ¢

Obr 5.1: Schéma vzniku 3 orientaci martenzitu béhem martenzitické premény [20].

Obr: 5.2: Znazornéni roviny dvoj¢aténi (a), smér magnetickych momenta kolem hranice dvojéaténi (b) [1].

5.1 Rozdéleni dvojéaténi podle zpiisobu vzniku

Obecné existuje n€kolik moZznosti, jak nahliZzet na druhy dvoj¢aténi. Zaprvé je to podle toho,

jaké vnéjsi podminky zpusobily posuv atomti v mfiZce a tvorbu hranic. Jsou to pifedevsim [17]:

e mechanické zatiZeni,
e tepelné zpracovani.

22



V piipadé zatizeni se hovoii o mechanickém dvojcaténi vytvoreném vnéjSimi silami.
Tento typ ptetvoieni vznika u kovovych materialti s miizkou kubickou prostorovée centrovanou
a s miizkou hexagonalni pii nizkych teplotach a vysokych narazovych zatizenich. Diivodem je
nedostatek pouzitelnych skluzovych rovin umoziujicich pretvoreni pohybem dislokaci. Jedna
z uloh dvojc¢aténi proto zahrnuje zpusobeni takového natoceni krystalové struktury, pti kterém
by byly zpfistupnény nové, k namahani vhodné natoc¢ené, skluzové systémy. Vedlejsi produkt
tvofi deformace, které ma sice méfitelnou, avsak oproti skluzu dislokaci zanedbatelnou hodnotu
[4,17].

Dalsi moznosti dosazeni dvoj¢aténi v mtizce je jeho vytvoreni v disledku pozvolného
ohfevu materidlu na vysoké (zihaci) teploty, vydrzi a nasledném ochlazeni. Toto dvojcaténi se
nachazi u materiali s mfizkou kubickou plo$né centrovanou, pficemz jej lze nalézt pod
ozna¢enim dvojcaténi vytvoiené zihanim [17].

U SMA vznika dvojcaténi béhem martenzitické transformace vyvolané mechanickym
zatizenim, magnetickym polem (u feromagnetickych SMA) ¢i ochlazenim pod teplotu
martenzitické pfemény Twm. Nova struktura vykazuje plosné poruchy (dvojcaténi), které
kompenzuji pnuti v materialu [1, 14].

6.2 Rozdéleni dvojéaténi podle rozliSovaci urovné

Druhy zptisob klasifikuje déleni v zévislosti na skutecnosti, pfi jaké rozliSovaci Grovni je mozné
dvojcaténi pozorovat. Protoze se tato prace zabyva slitinou Ni-Mn-Ga, budou Vv ramci
nasledujiciho rozdéleni uvazovany jen druhy pozorované v tomto materialu. Jsou to [30]:

makro dvojcaténi,
meso dvojcatént,
mikro dvojcatént,
nano dvojcaténi.

Nazev makro dvojcaténi je oznacenim pietvoreni zplisobujicim vznik roviny zrcadleni,
kterou nazyvame a/c hranici, kde a/c symbolizuje, jaké dvé strany na sebe vzajemné navazuji.
Deformace takového druhu reprezentuje v ramci vyse zminéného rozdéleni nejcastéjsi a nejlépe
pozorovatelnou skupinu. Ta se nasledné ¢leni na Typ I a Typ 1I [30, 31, 32].

Pokud bude uvazovana napiiklad vySe zminéna martenziticka transformace do struktury
10M, nastane vznik roviny zrcadleni v pfedem dané pozici v rovin€ {101}. To vychazi
z vlastnosti ptvodni austenitické faze, pficemz faze novd ma navic rozdilné rozmeéry
miizkovych parametril, a proto musi dojit k nato€eni miizky. Vznikla hranice dvoj€aténi, ktera
se nachazi v dané pozici, mize byt poté oznacena jako Typ I [33, 34].

V ptipadé Typu I tvoti hranici dvoj€aténi rovina zrcadleni jedné varianty struktury vici
druhé. U Typu II jde o spojeni dvou fazi pootocenych vii¢i sobé o 180° v ose roviny. Pokud
bude uvazovana tetragonalni miizka, pak jsou oba dva typy stejné, av§ak vezme-li se v patrnost
monoklinickd miizka 10M nebo 14M martenzitu, vytvoii rotace diametralné jiny typ hranice
dvojcaténi. Nedavné experimentalni vysledky navic ukazaly, ze pohyblivost Typu Il je vyrazné
vys$i nez u Typu 1. To dale umociuje vliv teploty na pohyblivost Typu I, jenz se vSak
nevyskytuje u Typu Il [35] (obr. 5.3) [34].
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Obr 5.3: Dvoj¢aténi Typu | a Typu Il pozorované pomoci optického mikroskopu. Hranice dvojéaténi nachazejici

se vyse je Typu I, nize je Typu II [20].

Meso dvojcaténi (zndmé téz jako modulacni dvoj€aténi) je typ deformace monoklinické
miizky, pti které jsou dvé odlisné¢ natocené oblasti spojeny v jednu tak, ze dojde k zméné
orientace modula¢niho vektoru (nato¢eni stran ztistane nezménéno) (obr. 5.4) [36].

type I TB

typell = typell g

B

{100) compound twins

Obr. 5.4: Zobrazeni hranic meso dvojéaténi (compound twins) na modelu (a), pomoci BSE (b) a EBSD (c) [34].

Dalsi druh se nazyva mikro dvojcaténi (jinak také slozené dvojcaténi) (obr. 5.5) a je
charakteristicky hranici oznacovanou a/b. Oznaceni, stejné jako v piipadé a/c, fika, které strany
spolu vstupuji do kontaktu. Bylo dokézéno, Ze mlze existovat az pét riznych poddruhii tohoto
typu dvojcaténi, pricemz Ctyfi uz byly pozorovany. Jediné nepozorované se nazyva
nekonvenéni podle oéekavané neobvyklé orientace roviny zrcadleni [30, 37, 38].

1um

Obr. 5.5: Hranice a/b dvojcaténi zachycené pomoci elektronového mikroskopu [37].

Nejnizsi Grovni dvojcaténi je nano dvojcaténi. Tento zatim nejméné prozkoumany typ
zastupuje predstavu tvorby hranic dvojcaténi na Grovni atomarnich rovin a vysvétluje vznik
modulace ve strukturach 10M a 14M martenzitu. Ta jiz byla potvrzena pro 14M martenzit pfi
pozorovani na transmisnim elektronovém mikroskopu s vysokym rozlis§enim (obr. 5.6)

[29, 39].
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Obr. 5.6: Nano dvojéaténi pozorované v 14M martenzitu pomoci HRTEM [39].

Neni nutnou podminkou, Ze materiadl musi obsahovat jen jeden typ dvojcaténi. Prikladem mutize
byt pravé slitina Ni-Mn-Ga, ve které Ize pozorovat vSechny vySe popsané druhy (obr. 5.7).
Velka pohyblivost hranic dvoj¢aténi u této slitiny je pravdépodobné disledkem dvojcaténi na
vsech popsanych urovnich [34, 36].

(b)

Obr. 5.7: Schématické zndzornéni nékolika Grovni dvojéaténi. Oblasti AB a CD jsou oddéleny a/c hranici
dvojcaténi, pficemz meso hranice dale rozdé€luje obé oddélené plochy na dalsi useky. Dale je zde v rameccich (a)
a modelovém télese (b) naznaéena orientace a/b hranic dvojcaténi [34].
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6 Metody pro pozorovani

Pro pochopeni d¢ju, které probihaji v materialech, je zapotiebi studium struktury. Bohuzel,
samotné lidské oko toho neni schopno, a proto byly vyvinuty pfistroje umoznujici dostate¢né
optické zvétSeni. Piikladem takovychto zafizeni mohou byt lupa, svételny mikroskop ¢i
elektronovy mikroskop.

6.1 Svételna mikroskopie

Svételny mikroskop patii do skupiny zatizeni umoznujicich pozorovat struktury, které jsou
pouhym okem nepostichnutelné. Tvofi jej soustava ¢ocek (objektiv a okular), jejichz ukolem
je dosahnout co nejvétsiho zvEtseni pii dostate¢né rozliSovaci Grovni. Ta sice piedstavuje jednu
Z nejdilezitéjSich  veli¢in  ovlivilujicich moznosti  pozorovani, avSak negarantuje
rozpoznatelnost jednotlivych objekti. Proto byl zaveden termin kontrast, ktery piedstavuje
rozdil jasu mezi pozorovanym objektem a pozadim. Jeho velikost ovliviiuje pfiprava vzorku ¢i

pouzité optické metody. Mezi ty nejcastéjsi patii [4, 40]:

e svétlé pole,

e tmavé pole,

e $ikmé osvétleni,

e polarizované svétlo,

e fazovy kontrast,

e diferencialni interferencni kontrast.

Svétlé pole je jednou z nejCastéji pouzivanych metod. Vyuziva osvétleni z externiho
zdroje, které se odrazi od vzorku a dopadéd do objektivu nebo mimo néj v zavislosti na thlu
odrazu. Plochy kolmé k zatfeni se jevi svétle (dochdzi k odrazu paprski zpét do objektivu),
zatimco plochy Sikmé tmavé (odraz mimo objektiv) [4, 40].

Tmavé pole funguje na podobném principu jako svétlé pole. Zasadni rozdil predstavuje
kosé osvétleni vzorku, pti kterém se plochy kolmé k objektivu jevi tmavé, zatimco ostatni
plochy svétle [4, 40].

Termin Sikmé osvétleni pfedstavuje modifikaci pozorovani v svétlém poli, pfi které
dochézi k ne zcela kolmému osvétleni povrch vzorku. To zvySuje kontrast a utvafi jakoby
prostorovy vjem struktury [4, 40, 41].

Metoda polarizovaného svétla vyuziva principu svétlého pole obohaceného o dvé
polariza¢ni desticky oznacované jako analyzator a polarizator (obr. 6.1). Polarizator vytvari
polarizované svétlo dopadajici na vzorek, které zpusobuje zménu sméru polarizace. Odtud je
svétlo odrazeno pfes analyzator do okularu. Tento zplsob vyuzivad optické izotropie a
anizotropie ruznych druhd krystalovych mtizek [16, 40, 42].
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Light Passing Through Crossed Polarizers

Polarizer 1 Polarizer 2
(Vertical) (Horizontal) —

Incident Beam
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Polarized
Light Wave

Figure 1

Obr. 6.1: Prichod svétla pies analyzator a polarizator [42].

Dalsi metodou je fazovy kontrast, ktery Vyuziva vlivu intenzity obrazu na faizové posuvy

vzniklé pti kontaktu zareni s reliéfem vzorku. To umoziluje zvyraznéni i velmi malych detailil
[40, 42].

Diferencidlni interferenéni kontrast (DIC) je metoda, kterou objevil George Nomarski
(proto se také oznacuje jako Nomarského metoda). Pouziva dva modifikované Wollastonovy
hranoly k rozkladani a naslednému skladani svételnych paprsku za vzniku barevného kontrastu
(obr. 6.2). Protoze tato technika zvyraziuje predev§im oblasti s riznym vysSkovym reliéfem
nebo uhlem natoceni povrchu vic¢i dopadajicimu paprsku, je DIC idealnim pomocnikem pfi
pozorovani hranic dvoj¢aténi [40, 42].
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Obr. 6.2: Prichod svétla optickou soustavou pti pouziti DIC [42].

V této praci bylo pozorovani hranic dvojcaténi uskutecnéno svételnym mikroskopem
Olympus GX51 nachazejicim se na Ustavu materidlovych véd a inZenyrstvi na FSI v Brng. Pro
zachyceni videa a obrazkl byla k mikroskopu pfipojena kamera Nikon DS-Fi 1 a pocitac
S nainstalovanym programem NIS-Elements Advanced Research (pro vytvareni videa byl navic
nainstalovan program CamStudio). Aby se pozorovana struktura béhem zvétSeni (maximalni
bylo 200x) 1épe pozorovala, byly pouzity filtry umoznujici DIC.
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6.2 Elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie pracuje na podobném principu jako svételna, avSak v tomto piipadé
neni k pozorovani uzito svétlo, ale elektrony, které diky své vinové délce umoznuji vétsi
rozliSovaci schopnost. Vylétaji z katody pies elektromagnetické cocky na povrch vzorku. Na
ném muze nastat absorpce, odraz nebo vyrazeni elektronu (oznacovaného sekundarni) z
materialu za vzniku charakteristického zafeni (obr. 6.3). ProtoZe chemické sloZeni pozorované
oblasti ma zasadni vliv na nékteré fyzikalni faktory (energie a vinova délka zafeni, mnozstvi
absorbovanych a odrazenych elektrontl), slouzi elektronovy mikroskop také jako vyborny
pomocnik pfi lokdlnim zjiStovani obsahu chemickych prvkl. Pro ur€ovani chemickych a
strukturnich vlastnosti se nejcastéji pouzivaji [4]:

e energiove disperzni spektroskopie,
e Vinove¢ disperzni spektroskopie,
e difrakce zpétn¢ odrazenych elektront.

primdrni eleKtronovy
svazek

zpltné odraiené elektrony

charakieristické
RTG zifend k“l_ sehundirni elektrony
) .\_
katodoluminiscence 1. _ Augerovy elektrony
2 /
viorek
R
|II \
[N
I| 1Y
| '\
| 4
¥ nepruingé rozptylené

pruiné rozptylené  proilé elekirony
proilé elekirony

Obr. 6.3: Schéma interakce dopadajiciho elektronového svazku s povrchem [43].

Jednu z moznosti zjistovani chemického slozeni pomoci elektronového mikroskopu
predstavuje energiové disperzni spektroskopie (EDS). Principem této metody je analyza energie
zafeni, pii které je mozné urcit lokalni obsah chemickych prvki (velikost energie zareni totiZ
nabyva konkrétnich hodnot pro kazdy prvek) [4].

Dals$im typem je metoda zndma pod zkratkou WDS (Wave Dispersive Spectroscopy),
ktera vyuziva podobné jako EDS vInéni vzniklé pfi interakci elektront se vzorkem. Rozdil
spociva v tom, Ze se pro urceni chemického sloZeni nepouzivéa rozdilli v energiich, ale ve
vinovych délkach zafeni [4].

Elektronovy mikroskop mizZe byt pouzit 1 v pfipadé urovani krystalové orientace
jednotlivych zrn materidlu. K tomuto ucelu se vyuziva difrakce zpétné odrazenych elektront
ozna¢ovana EBSD (Electron Backscatter Diffraction). Béhem EBSD je vzorek naklonén a
odrazi elektrony na detektor, ktery posila informace vypocetnimu zatizeni. To po zpracovani
dat vykresli Kikuchiho linie, jenz ukazuji uhly a vzdalenosti mezi rovinami. Pokud pozorovatel
zna strukturu pozorovaného vzorku, mize pomoci nich urcit vyslednou krystalovou orientaci,
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protoze pocet a Sitka linii je pfedurCena typem krystalové miizky. Pfi pozorovani dvojcaténi
tak mtizeme zjistit, jakymi krystalovymi rovinami probiha rovina zrcadleni [44, 45].

Z vyse uvedeného textu by mohlo vyplynout, Ze elektronové mikroskopy jsou jen
analytické pfistroje pro ur€ovani chemického slozeni a strukturni orientace. Ve skute¢nosti tato
zafizeni slouzi hlavné pro pozorovani pii velkych zvétSenich. Zasadnim pomocnikem
zvyraziujicim odliSnosti zkoumané struktury je kanalovaci kontrast. Ten vyuziva zéavislosti
mnozstvi zpétné€ odrazenych elektront na krystalové orientaci (pfesnéji feCeno na tom, jak moc
je miizka pii daném natoCeni propustnd). Dopadajici elektrony totiz mohou byt v urcitych
castech vzorku pohlcovany vice nebo méné intenzivnéji nez u oblasti s jinym nato¢enim
miizky. Tim dochazi ke kolisdni mnozstvi zpétné¢ odrazenych elektronli, coz se projevuje
odlisnym kontrastem [4, 45].

Pro pozorovani vzorku byl pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop Zeiss Ultra Plus,
ktery se také nachazi na Ustavu materidlovych véd a inzenyrstvi. Pro zpracovani informaci byl
pouzit software AZtec. Kromé pozorovani povrchu vzorku byla provedena chemickd a
strukturni analyza.

Chemické analyza byla testovana EDS metodou pomoci detektoru Oxford Instruments
X Max. Strukturni analyza byla uskute¢néna EBSD zatfizenim Nordlys Nano od spolec¢nosti
Oxford Instruments. Pfi pozorovani bylo pouzito urychlovaci napéti 10 kV.
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7 Pozorovani

7.1 Studovany vzorek

Pro experiment byl pouzit monokrystalicky vzorek ze slitiny Ni-Mn-Ga (obr. 7.1) s 10M
martenzitem a nominalnim chemickym slozenim: 48 hm. % Ni, 28 hm. % Mn a 24 hm. % Ga.
Vyroba vzorku, kterou uskutecnila finska spole¢nost AdaptaMat Ltd., probihala nasledujicim
zpisobem: modifikovanou Bridgmanovou metodou byl odlit ingot, jenZ po ztuhnuti prosel
procesem roziezani soubézné s rovinou (100) a nasledné lesténim. Opracované téleso ma délku
20 mm, $itku 2,5 mm a tloustku 1 mm. Vzorek byl zapijéen z Fyzikalniho ustavu AV CR
v Praze. VSechna pozorovani byla provedena za pokojové teploty.

Obr. 7.1: Pouzity vzorek.

Pted vlastnim pozorovanim struktury prob¢hla na elektronovém mikroskopu metodou
EDS chemicka analyza, aby byla zndma piesnd hodnota chemického slozeni vzorku.
Vysledkem, ktery ukazuje tabulka 7.1 vychazejici z EDS spektra (obr. 7.2), je, Ze slozeni
vzorku odpovida hodnotam uvadénym vyrobcem.

Mn Ni

Obr. 7.2: EDS spektrum zkoumaného vzorku.

Prvek Hm.% Hm. % Sigma At. %

Ni 48,30 0,17 49,21
Mn 27,94 0,13 30,41
Ga 23,76 0,19 20,38
Celkem: 100,00 100,00

Tabulka 7.1: Chemické sloZzeni vzorku (zjisténé pomoci EDS metody) popsané hmotnostnimi
procenty s odchylkou méfeni a atomovymi procenty pro jednotlivé prvky.
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7.2 Pozorovani hranic dvojéaténi

Pro pozorovani hranic dvojcaténi ve slitiné Ni-Mn-Ga bylo zapotiebi vytvofit ptipravek, ktery
by umoznil deformaci vzorku a zaroven jeji pozorovani. Pfi tom muselo zlistat na paméti, ze:
prilisné pretvoreni muze zplsobit poskozeni vzorku, hloubka ostrosti svételného mikroskopu
dosahuje pouze nizkych hodnot, tloustka vyrobniho materidlu musi byt co nejmensi.
V kone¢ném dusledku proto vysledny piipravek tvoii (obr. 7.3):

zakladni deska,

komponenta fixujici vzorek,

komponenta zptisobujici deformaci tlakem,
zavazi.

Zakladni desku tvoii mezikruzi o tloustce 1 mm, vnéj$im pruméru 110 mm a vnitinim
praméru 22 mm. Jakdkoliv jind velikost by pfivodila nepouzitelnost ptipravku z divodu
nekompatibility rozméru mezikruzi se stolkem mikroskopu. Zéakladni deska slouzi jako
zékladna pro umisténi vSech komponent.

Ackoliv bylo potfeba vzorek deformovat béhem pozorovani, muselo byt zajisténo jeho
Caste¢né ukotveni, protoze nadmérny pohyb by zpisobil neefektivnost celého procesu. Z toho
divodu byl do ptipravku zahrnut prvek (komponenta fixujici vzorek), ktery odebird nékteré
stupné volnosti zkoumaného télesa a tim jej udrzuje skoro celou dobu v poloze kolmé na smér
deformace.

Pro odstranéni dvojéaténi je mozné pouzit tlak (kapitola 7.4). Ktomu slouzi
komponenta zpiisobujici deformaci tlakem. Sklada se z malého ocelového valce zakonceného
kruhovitou plochou puisobici v 0se vzorku. Soucasti mechanismu je navic pruZina a Sroubeni,
které umoznuje rovnomeérné a citlivé pouziti sily, coz slouzi jako prevence poskozeni vzorku.

komponenta zpisobujici deformaci tlakem

i)

Obr. 7.3: Ptipravek pouzity pro deformaci vzorku.

Pted pozorovanim vzorku bylo nutné ve struktufe vytvofit hranice dvojcaténi. Jelikoz,
jak dale ukazuje kapitola 7.4, napéti potiebné pro praci s dvojcaténim nedosahuje vysokych
hodnot, stacilo pfi experimentu aplikovat velmi malé sily. K tomu tcelu byla pouzita pinzeta.

Prvnim pfistrojem pouzitym pro pozorovani struktury slitiny Ni-Mn-Ga byl svételny
mikroskop. Zpoc¢atku byl pti padesatinasobném zvétSeni porovnan vliv Nomarského kontrastu
na viditelnost hranic dvojcaténi. Z obr. 7.4 je zfejmé, ze DIC rtizné€ zbarvil oblasti s odlisSnym
natocenim povrchu, coZ umoznilo lepsi rozliSeni sledované plochy. Vyvolana barva mohla byt
nasledn¢ upravena tak, aby vznikl co nejvétsi kontrast (obr. 7.5).
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Jelikoz je a/c dvojcaténi pozorovatelné pouhym okem, umoznila uz mala zvétSeni
dostate¢né zvyraznéni hranic dvojcaténi (obr. 7.4 a obr. 7.5). To je velmi vyhodné, nebot
¢lenity povrch vzorku vytvofeny dvojéaténim a mala hloubka ostrosti svételného mikroskopu
zpusobuji pii velkych zvétSenich neostrost obrazu.

Obr. 7.4: Pozorovani a/c dvojcaténi na svételném mikroskopu pii zvétSeni 50x bez pouziti DIC (a) a s jeho
pouzitim (b).

(@)

Obr. 7.5: Rizna zbarveni struktury obsahujici a/c dvojcaténi vyvolana metodou DIC pii zvétseni 50x.

Svételny mikroskop umoznil pozorovani rozdilu mezi a/c dvojc¢aténim Typu la Typu II.
Jak je vidét na obr. 7.6 (pfi stonasobném a dvésténasobném zvétseni), ale také na obr. 7.5 (pfi
padesatindsobném zvétseni), kraje vzorku obsahovaly hranice dvojcaténi, které se protinaly pod
ur¢itym thlem. Protoze kazdy typ probiha specifickou krystalovou rovinou, lezi rizné druhy
vici sobé nerovnobézné. Pozorované hranice dvojcaténi tedy predstavuji kombinaci obou dvou

typu.
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Obr. 7.6: Makro dvoj¢aténi Typu I a Typu II pti zvétseni 100x (a) a 200x (b).

Protoze svételny mikroskop jiz neumoznil ziskavani novych informaci ze sledovaného
obrazu, musel se aplikovat mikroskop elektronovy. Nejprve byl pozorovan stav povrchu vzorku
S patrnymi a/c hranicemi dvojcaténi (obr. 7.7a) pii zvétsenich 100x — 7000x. Vyhodu této
metody piedstavovala velka hloubka ostrosti a kanalovaci kontrast, coz umoznilo zachyceni
struktury i pfi zvétSenich nedosazitelnych pro svételny mikroskop. Diky tomu bylo mozné
pozorovat interakci hranic dvojcaténi s defekty (obr. 7.7b), jenz zputsobila vznik sub
dvojcaténi, které ma za cil eliminovat napéti koncentrované v okoli trhliny.

Obr. 7.7: Povrch vzorku pozorovany pomoci elektronového mikroskopu pti zvétseni 650x (a) a interakce hranic
dvojcaténi s defektem pii zvétSeni 7000x (b).

Jednim z cili pouziti elektronového mikroskopu také bylo zachyceni dalSich Grovni
dvojcaténi. Obr. 7.8 ukazuje jiz diive pozorovany typ a/c, ktery je pravidelné protinan nizsi
urovni dvojcaténi — sloZzenym dvojcaténim. To rozdéluje materidl na jednotlivé oblasti
(domény), které jsou v ptipadé obr. 7.8 odliSeny riznymi odstiny Sedé barvy. Jejich existence
souhlasi s literarnimi zdroji (naptiklad [34] a [36]), které tvrdi, Ze ve slitinich s tvarovou pamé&ti
existuje vice trovni dvoj¢aténi, coz ma za nasledek jejich velkou pohyblivost. Pro pozorovani
niz§ich Grovni by bylo nutné pracovat s metodami, které jsou mnohem pokrocilejsi vzhledem k
metodam uZzitym pfi tvorbé této prace.
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Obr. 7.8: Interakce a/c dvojaténi se Slozenym dvojéaténim pii zvétseni 400x.

7.3 Analyza strukturni orientace

Na elektronovém mikroskopu byla dale provedena analyza strukturni orientace miizky dvou
rtizné nato¢enych variant dvojéaténi odliSenych na obr. 7.9a odstinem Sedé barvy (svétla a
tmava oblast). Jako model ptivodné slouzila kubicka miizka, ale jak ukazuje obr. 7.10,
Kikuchiho linie uplné nekorespondovaly s témi vygenerovanymi pomoci databaze méficiho
zafizeni. Z toho diivodu byly vzaty parametry miizky 10M ortorombické o rozmérech a = 4.22
A, b =419 A ac=555A, které souhlasily vice, coz potvrzuje obr. 7.11. Modelova
monoklinickd mftizka nebyla uvazovana, protoze struktura slitiny Ni-Mn-Ga vykazuje pouze
maly monoklinicky uhel. Vysledek predstavuje obr. 7.9b, jenz barevné odliSuje oblasti
S riiznou orientaci miizky. Analyza EBSD dale ukazuje, Ze deformace dvoj¢aténim zpusobuje
natoceni rovin kK povrchu ve smérech (001) a (110) (obr. 7.9b). To potvrzuje, Ze struktura SMA
se Vv disledku tvorby hranic dvojcaténi uspoifaddvd do oblasti s rozdilnym natocenim
krystalickych rovin, jejichz cilem je omezeni napéti v materialu.

25um
Obr. 7.9: Mista zkoumani strukturni orientace (a) a vysledné barevné odli$eni oblasti s riznym nato¢enim mfiizky
doplnéna o Millerovy indexy rovin (b).
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Obr. 7.10: Kikuchiho linie s ptedpokladanym rozmisténim krystalickych rovin uvazované kubické miizky pro
svétlou (a) a tmavou (b) oblast.

o I o [T 2 W R &

Obr. 7.11: Kikuchiho linie s pfedpokladanym rozmisténim krystalickych rovin uvazované ortorombické miizky
pro svétlou (a) a tmavou (b) oblast.

7.4  Pohyb hranic dvojcaténi

Pohyb hranic dvojcaténi byl vyvolan zatiZenim tlakem, jelikoZ pro vznik tahového napétim by
se musel pouzity pripravek opatiit velmi komplikovanou konstrukci s tichyty geometrického
tvaru vzorku umoziujicimi jeho piesné a pevné uchopeni. Protoze cely pritbéh zéniku hranic
dvojcaténi v dusledku vnéjsiho zatizeni se nejlépe pozoruje na sekvenci obrazki, byla pomoci
svételného mikroskopu a vyrobeného piipravku natocena videa, kterd zachycuji reakci vzorku
na zatézovani tlakem. Obr. 7.12 jasn¢ ukazuje, Ze hranice dvoj¢aténi v disledku mechanického
zatizeni nezanikaly najednou, ale postupnég. D4 se predpokladat, Ze pozvolny zanik je zpisoben
pomalym zvySovanim napéti, pii kterém se jednotlivé hranice dvojcaténi staly pro material
energeticky nevyhodné. Vytvoiena videodokumentace zachytavajici prib&h tohoto jevu je
soucasti ptiloh.

35



Obr. 7.12: Ukazka postupného zaniku hranic dvojcaténi zachycena na videu ¢. 2 pfi zvétseni 50x.

Experimentalni zatéZovani vzorku tlakem bylo dale provedeno na elektromechanickém
zkuebnim stroji ZWICK 250 vyuzivaném pro zkousky tahem/tlakem na Ustavu fyziky
materiali AV CR v Brné. Cilem bylo pomoci dvou na sobé& nezavislych méfenich uréit, jak
velké napéti je potfebné pro pohyb hranic dvojcaténi. Protoze vychozim stavem je struktura,
ktera neobsahuje hranice dvojcaténi, muselo dojit i v tomto piipadé k jejich umélému vytvoieni
pomoci pinzety. To mélo za nasledek nepatrné prodlouzeni materidlu. Vysledek méfeni
predstavuje graf zavislosti napéti na deformaci (obr 7.13). Hodnoty napéti na ose y byly
vypocteny ze ziskanych hodnot pouzité sily pii uvazovaném prufezu vzorku 2,5 mm x 1 mm.
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Obr. 7.13: Zavislost napéti na deformaci pii zatéZzovani zdvojcatélého vzorku tlakem.

Jak ukazuje obr 7.13, byla provedena 2 méfeni, jejichz vysledkem jsou kiivky
s podobnym pribehem, ale rozdilnymi hodnotami napéti a deformace, coz zapfticinila rozdilna
délka vzorku na pocatku kazdé zkousSky tlakem zplsobend jinym poctem hranic dvojcaténi.
Obé dvé kiivky by se vSak daly rozdélit na 4 charakteristické ¢asti: Na pocatku nastal pohyb
hranic dvojcaténi Typu II, coz se projevilo napétim okolo hodnoty 0,2 MPa. V 2. oblasti jiz byl
pohyb Typu II vycerpan a doslo k postupnému ristu pnuti. Pfiblizné od hodnoty 0,6 MPa
nastaly nové poklesy napéti zpiisobené pohyby hranic Typu I, které pokraovaly az do
okamziku vymizeni v§ech hranic dvojcaténi. Nasledkem toho byl prudky rast napéti a pocatek
konven¢ni elastické deformace materialu.

Ze ziskané zavislosti je tedy patrné, Ze napéti potiebné pro pohyb hranic dvojcaténi
Typu I dosahuje ptiblizné hodnoty 0,6 MPa. Hodnotu napjatosti, pii které doslo k pohybu
Typu II se nepodatilo pfesn€ zachytit, jelikoZ ma tak nizkou hodnotu, Ze ani pouzité méfici
zafizeni nezaznamenalo pocCatek deformace. Naméfena data vSak dokazuji, Ze slitina
Ni-Mn-Ga se fadi mezi materialy s malym napétim potiebnym pro pohyb hranic dvojcaténi,
coz se shoduje s vysledky experimentu v [35].
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8 Z7avér

Cilem této bakalarské prace bylo pozorovani hranic dvojcaténi na monokrystalu magnetické
slitiny s tvarovou paméti Ni-Mn-Ga se strukturou 10M martenzitu pomoci svételné a
elektronové mikroskopie. Teoreticka c¢ast této prace popisuje koncept tvarové paméti,
zkoumanou slitinu a pojem dvojcaténi, jeho jednotlivé irovné a typy hranic dvojcaténi. Dale
popisuje nékteré experimentalni metody, které mohou slouzit k studiu mikrostruktury.

Prvoradou ulohou této prace bylo vytvofeni ptipravku pro uchyceni vzorku do
svételného mikroskopu. Piipravek umoziiuje snimani obrazkl, které zachycuji strukturu a
potvrzuji zésadni vliv kontrastu na rozliSitelnost hranic dvojcaténi. Hlavné vSak umoziuje
z4dznam videosekvenci s pohybem hranic dvoj¢aténi v realném case.

Pomoci EDS bylo zjisténo, Ze pfesné slozeni studované slitiny odpovida 49,2 at. % Ni,
30,4 at. % Mn a 20,4 at. % Ga. Analyza pomoci EBSD ukézala, Ze jednotlivé varianty dvojcat
jsou natoceny ke studovanému povrchu bud rovinami (001) nebo (110) uvaZované
ortorombické struktury 10M. Soucasti prace jsou také naméfené hodnoty napéti a deformace
pii zatézovani vzorku tlakem. Ty ve shod€ s pouzitou literaturou ukazuji, ze zatizeni 0,6 MPa
nastartuje pohyb hranic dvojéaténi Typu I a 1,3 MPa zptisobi vymizeni dvojcaténi z celého
objemu vzorku. Hodnoty napéti potfebného pro pohyb hranic dvojcaténi Typu II neptesahuji
~0,2 MPa a jsou tedy oproti Typu I vyrazné nizsi.

Pro vytvofeni mikrostruktury s dvojcaty a jejich néslednou eliminaci bylo pouzito
mechanické zatizeni, protoze vytvofeny piipravek neumoziiuje zatézovani magnetickym
polem. Samotné zkoumdni na mikroskopu poté ovéfilo funkcénost pouzitého piipravku,
potvrdilo u¢innost tlakového zatizeni a naznacilo naméty na zlepseni, které by zvysily kvalitu
pozorovani €1 zatéZovani vzorku. Jejich uskute¢néni by vyZadovalo specializovangj$i vyrobou
jednotlivych komponent, upravu konstrukce a zménu pouzitého materialu.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

zkratka vyznam

10M petivrstvy modulovany martenzit S monoklinickou miizkou
14M sedmivrstvy modulovany martenzit S monoklinickou miizkou
40 Ctyfvrstvy modulovany martenzit S ortorombickou miizkou
at. % atomova procenta

DIC diferenciélni interferencni kontrast

EBSD difrakce zpétné odrazenych elektronti

EDS energiove disperzni spektrometrie

hm. % hmotnostni procenta

hm. % Sigma odchylka hmotnostnich procent

MFIS deformace vytvorend magnetickym polem

MIA magnetickym polem indukovany austenit

MIM magnetickym polem indukovany martenzit

MIR strukturni reorientace vytvoiend magnetickym polem

MSM magnetické tvarova pamét

NM nemodulovany martenzit s tetragondlni miizkou

SMA slitina s tvarovou pameéti

WDS vlnové disperzni spektrometrie

symbol jednotka popis

o [MPa] napéti potiebné pro nukleaci hranic dvojcaténi

Otw [MPa] napéti potiebné pro pohyb hranic dvojcaténi

ela [-] pocet valenénich elektronti na atom

c/a [-] tetragonalita zakladni bunky

Tc [°C]  Curieho teplota

Tm [°C] teplota martenzitické transformace

TN [°C]  Néelova teplota
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SEZNAM PRILOH

Ptiloha ¢. 1: Videa zachycujici pohyb hranic dvoj¢aténi - CD
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