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Anotace

Tato prace se zabyvéa studiem pseudoplastické deformace slitiny NisoMnogGaz. pfi mechanicky
a magneticky indukované krystalové reorientaci (MIR), jevu poprvé pozorovaném v roce 1996.
Prace nové zohlediiuje pocate¢ni stav krystali s jedinou variantou a nukleaci jiné orientace.
V ramci prace byla navic zkonstruovana prvni peristaltickd mikropumpa na bazi MIR ve stfedni
Evropé.

Pozorovani z optického mikroskopu a mikroskopu atomarnich sil byla nejprve korelovana
S méfenimi ze zatézového zafizeni pro charakterizaci pfechodd mezi krystalovymi variantami.
Pozorovani byla nésledné vyuzita pro objasnéni vysledki méfeni mechanické deformace vzorku.
Magnetizaci vzorkt ve VSM se poté docililo magnetického analogu mechanickych méfeni. Oba
typy méfeni byly srovnany z energetického hlediska. Nalezeny nesoulad s modelem souhlasi
s predchozimi studiemi. V diskuzi byly rozebrany nékteré experimentalni faktory a mozné chyby,
které mohou ovliviiovat méfeni. Presto pozorované rozdily zistavaji nevyfeSenou otazkou.

Nakonec je popsana konstrukce mikropumpy a proces testovani aktivniho elementu vcetné jeho
fixace. Po testovani funkénosti pumpy jsou také diskutovana mozna vylepseni.

Kli¢ova slova: Efekt magnetické tvarové paméti, dvojéaténi, magneticky indukovana reorientace,
mikrofluidika, mikropumpa



Annotation

This work deals with pseudoplastic deformation of NisoMnzsGaz. alloy exhibiting mechanically
and magnetically induced crystal reorientation (MIR), which was first observed in 1996. The new
approach was introduced, taking into account crystals with single initial variant and nucleation
of different orientation. In addition, the first peristaltic micropump utilizing MIR in Central Europe
was constructed.

Initially, observations from optical microscope and atomic force microscope were correlated with
the mechanical measurements from stress-strain machine to characterize boundaries between
crystal variants. These observations were subsequently used to clarify results of the mechanical
deformation tests. Analogous magnetic measurements to mechanical tests were performed
by magnetizing samples in VSM. The two types of measurements were then compared with respect
to energy. The discrepancy found with the model is in agreement with previous studies. Some
experimental factors and possible errors that may affect measurement have been discussed.
Nevertheless, the observed differences remain an unresolved question.

Finally, the construction of micropump was described, including the active element and fixation
testing. After performance testing the possible improvements were discussed.

Key words: Magnetic shape memory effect, twinning, magnetically induced reorientation,
microfluidics, micropump
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1 Uvob

V poslednich dvou dekadach se ve studiu intermetalickych fazi dostalo zna¢né pozornosti slitiné
NioMnGa a jejim dopovanym variantim disponujicim magnetickou tvarovou paméti. Se svym
enormnim pseudoplastickym prodlouzenim v martensitické fazi ptesahujicim 10 % i za pokojové
teploty [1, 2, 3, 4] se slitina Ni-Mn-Ga ukéazala jako potencialni magneticky aktivni alternativa
za konven¢ni slitinu Ni-Ti. Tento material je vSak unikatni pfedevsim diky extrémné nizkému
napéti nutnému pro vznik a rust krystalovych variant s preferenéni orientaci, které je oproti Ni-Ti
az o tii fady nizsi [5]. V porovnani s konvenc¢nimi slitinami disponujimi tvarovou paméti, kdy je
fazova transformace indukovana teplem, navic Ni-Mn-Ga umoznuje rychlejsi externi aktuaci
magnetickym polem [6].

Vlastnosti slitin Ni-Mn-Ga tak vedly k vyzkumu jejich aplikaci pro elektroinzenyrstvi, medicinu
a kosmonautiku. Jmenovité diky MIR piedstavuje slitina alternativu oproti standardnim magneto-
mechanickym aktua¢nim zafizenim a byla jiz vyuzita naptiklad v haptickych zatfizenich jako zdroj
vibraci s rychlou odezvou [7, 8, 9] v Sirokém spektru frekvenci nebo pro jejich aktivni i pasivni
tlumeni. Muze slouzit také k pifimému sbéru energie [10] vyuzitim magnetoelasticity. V poslednich
letech nachazeji tyto slitiny potencialni vyuziti v mikroelektro-mechanickych systmech (MEMs),
at’ uz jako aktivni prvek v obvodech nebo sensorech [11], pfedevsim diky snaz$i vyrobé jejich
krystali mensich rozmérd. Zajimavé a perspektivni vyuziti se objevilo také v mikrofluidice jako
aktivni prvek v mikropumpéch [12, 13, 14]. Nemluvim pfitom o rozsahlych uplatnénich
martensitické transformace slitiny jako magneto-kalorického materialu [15].

V primyslu v8ak navrzend feSeni zatim nebyla rozsahleji implementovana. Snahou stavajiciho
vyzkumu je proto blize charakterizovat a vysvétlit magneto-mechanické vlastnosti pii aktuaci
a vhodnym Setfenim uzpuisobit parametry slitiny pro danou aplikaci.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Heuslerovy slitiny

Studovany materiadl NioMnGa patii do rodiny Heuslerovych slitin. Jedna se o ternarni slitiny
se stechiometrickou kompozici X2YZ pojmenované po némeckém chemikovi a inZenyrovi
Friedrichu Heuslerovi [16, 17, 18]. Slitina CuxMnAl, kterou objevil jiz v roce 1903, byla
feromagnetickd, prestoze prvky, ze kterych se sklddala, feromagnetické vlastnosti nevykazovaly,
coz ve Své dobé bylo povazovano za kuridzni. Az studium H. Pottera rentgenovou difrakei v roce
1929 a prace Bredleyho a Rogerse z roku 1934 ukazaly, ze slitina CuzMnAl ma kubickou miizku
sloZenou ze ¢tyt do sebe vlozenych plosné centrovanych kubickych podmftizek jednotlivych druhii
atomu s B2 strukturou oznacovanou jako Heuslerova krystalicka mtizka L21 (Strukturbericht)
[16, 17, 19, 20], viz obr. 1. V nasledujicich letech téz vyplynulo, Ze se jedna o takové slitiny, jejichz
slozky X, Y, Z maji schopnost formovat krystaly s XY a XZ stechiometrii a B2 krystalickou
strukturou [17, 18]. Tyto slouceniny jsou ozna¢ovany jako Heuslerovy slitiny.

[001]
\éb <D © X-Ni
i— ’ . Y-Mn
ca » ‘ Z-Ga
(%GEJ‘ p

[010]

[100]

Obr. 1 Heuslerova L2; krystalova butika (austenit), kde Ca je jeji rozmér. Jednd se o prostorovou
skupinu Fm3m. Model jsem vytvofil s pomoci programu Vesta [19].

Ke zna¢nému z4jmu o vyzkum téchto nezvyklych materidlli v poslednich dvou dekadach téz
ptispélo objeveni nového jevu magneticke tvarové paméti a také rozvoj ptipravy kovovych krystala
a tenkych, epitaxidlnich tedy monokrystalickych filma, jejichz kvalita silné ovliviiuje funkénost
materialu [16, 18].
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Rada Heuslerovych slitin je feromagnetickych. Jedna se o slitiny jako naptiklad CuzMnAl,
Co2MnSn nebo pravé NiMnGa. Tyto slitiny téz vykazuji lokalizovany magnetismus. Jinymi slovy
magneticky moment lze pfisoudit elektronim urcitych atomid. V pfipad¢ slitin s manganem
V'Y pozici je potom mangan hlavnim nositelem magnetického momentu velikosti piiblizné 4 pug
(pokud zanedbame maly prispévek momentu z Ni) [20, 21].

2.2 Martensiticka transformace a struktura martensitu

V fad¢ Heuslerovych slitin a v pfipadé NioMnGa se setkavame se dvéma zakladnimi krystalickymi
strukturami. Jiz zmifhovanou vysoce symetrickou kubickou fazi spolec¢nou pro vétSinu
Heuslerovych slitin je kubicka plo$né centrovana krystalicka miizka 121 zvand austenit (obr. 1).
V piipad¢ nasi slitiny je miizkovy parametr a~0.582 nm (a, b, ¢ zde vyjadiuji krystalové parametry
miizky) [22]. Pti snizeni teploty, jmenovité U NisoMnzgGaz, piiblizné pii 320 K v zavislosti
na presném slozeni slitiny [22], se vSak tato vysokoteplotni faze transformuje do nové nizko-
symetrické struktury zvané martensit (obr. 2). Pokud nebereme v potaz modulace mfizky, o kterych
se zmifuji v dalSich odstavcich tohoto oddilu, ma zikladni buiika martensitu Ni2MnGa
monoklinickou strukturu [4]. Jinak feceno lze jeji zakladni buiiku popsat tfemi riznymi vektory a,
b, ¢, z nichz a a b nesviraji pravy Uhel. Obé struktury jsou pojmenovany po svych objevitelich
Robertu Austenovi (1843-1902) a Adolfu Martensovi (1850-1914), kteti objevili zminované faze
ve slitinach zZeleza (jmenovité oceli) [16, 17].

[001]
+ @ _ ( 9,
O('% | Qq @ ni
Cwm ? ¢ o% Q : Mn
™ ‘ ‘ Ga

[010]

[100]

Obr. 2 Jedna z moznych orientaci zakladni buiiky martensitu. Prostorové skupina je P2/m v piipadé
5M modulovaného martensitu. Na obrazku je aproximovana na I4/mmm, kvili malé odchylce od 90.
Vytvoteno v programu Vesta [19]. Krystalografické sméry se vazi k ptivodni mfiZce austenitu (obr. 1).

Martensiticka transformace je nedifuzni transformaci prvniho fadu, pti které dochazi pouze
k zanedbatelnym zménam objemu krystalu a ktera je termalné vratna [2, 3]. ProtoZze neprobiha
difuze atomd, tyto dvé faze maji stejné chemické uspotradani a musi byt geometricky kompatibilni.
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Protoze zakladni buiky obou Kkrystalickych struktur maji srovnatelné vzdalenosti a uspofadani
atomt, dochdzi pfi transformaci ke kooperativnimu posunu celych vrstev atomd, aniz by doslo
k mechanickému poruseni krystalu. Pfesuny atomd jsou navic v porovnani s meziatomovymi
vzdalenostmi pomérné malé (pouhé desetiny angstromu) [2, 3].

Pii transformaci v NioMnGa dochazi ke vzniku nejen monoklinické faze, ale navic modulované
krystalické mfizky. Jedna se o periodickou dislokaci atomil ze svych zakladnich pozic ¢i zvinéni
na atomarni Urovni. Pesna struktura modulovanych struktur je vSak stale otazkou diskuze [16].
Znazornéni modulace je na obr. 3. Ve slitiné NizMnGa jsou znamy tfi formy modulace miizky,
[2, 3, 4] pokud uvazujeme tetragonalni nebo orthorhombickou aproximaci martensitu a zanedbame
malou odchylku Uhlu mezi a a b od 90 stupi:

e 5M neboli s modulaci pies 5 atomovych vrstev axb a c/a~0.94
e 7M neboli s modulaci ptes 7 atomovych vrstev s a > b > ¢ a c/a~0.89
e NM tedy nemodulovany martensitsa =b a c/a~1.2

Q*QoﬁO@o@G@O @ nNi
°OOOOO°QQ® ®

.Ga
[110]

[110]

Obr. 3 Modulace 5M ve sméru [110]. Vytvoteno v programu Vesta [19].

5M byva téz casto nazyvan 10M. Dlvodem nazvu je, Ze teprve po deseti vrstvach se periodicky
zopakuje poradi atomii v miiZzce s ohledem na krystalové uspofadani martensitu. Tyto formy
martensitu jsou modulované ve sméru [110].

Jednotlivym typtim modulace odpovida rozdilny pocet moznych orientaci krystalické miizky
martensitu diky rozdilnym interpretacim z&kladnich bun¢k. Pokud nezanedbame thel mezi a a b,
chapeme martensit 10M jako monoklinickou krystalickou strukturu, ve které existuje 12 moznych
orientaci zakladni bunky [23].

Kdyz martensiticka faze roste, dochazi za i¢elem uvolnéni napéti materialu a udrzeni kompatibility
mezi obéma fazemi k takzvanému dvojcCaténi. Tento proces nahrazuje bé€zné&jsi plastickou
deformaci materialu. Diky dvojéaténi je studovand martensiticka transformace vratna [2, 3].

Dvojcaténim oznacujeme tvorbu bezprostiedné sousedicich variant martensitické faze s rozdilnou
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orientaci. Pfechod mezi jednotlivymi orientacemi se obdobné nazyva hranice dvojcaténi [2]. Jeji
schématické znazornéni je na obr. 4.

_> Rovina dvojcaténi
Martensit )
; [ e )
Austenit e o
® o o
R ° o
® [ S B
... T
T~ o e o
4+—>
Ca o o ‘1CM
o—o—©

Obr. 4 Dv¢ varianty krystalu po transformaci z austenitu v a). Schéma roviny dvojcaténi téchto
dvou variant v b). Povrchovy Ghel néklonu krystalu je ¢. Ca je vétsi neZz odpovidajici kratky
rozmé&r miizky martensitu cm. Obrazek jsem vytvofil v programu Inkscape [24].

Existence dvanacti orientaci krystalické mftizky v 10M martensitu umoziuje tvorbu rtizné
orientovanych hranic dvojcaténi. Dochazi k tvorbé laminatd s rizné orientovanymi dvojéaty, Které

v

se 1i8i v orientaci krystalické miizky. Studiem téchto systémui dvoj¢aténi a jejich charakteristikou
se zabyval Straka et al [25], Heczko et al [26]. Bylo definovano 5 zakladnich struktur dvojéaténi,
které jsou schematicky uk&zany na obr. 5:

e monoklinické dvoj¢aténi
e a/b dvojcateni

e nekonvenéni dvojcaténi
e dvojcaténi typu I

e dvojcaténi typu Il

I a
et :
| \\
a : \\
~
| N
| R4 a S
1 ,
—
</b' °
a) b) c)
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d)

Obr. 5 Piiklady jednotlivych typl dvojc¢aténi. Monoklinicka dvojcata jsou v a), a/b dvojcaténi v b)
nekonvenéni v c) a typ I a II v d). Tuéna Eerna Sipka zna¢i smér modulace. V a), b), ¢) je osa ¢
bun¢k martensitu kolma na obrazek. Rovina dvojcaténi je ¢arkovana.

Jednotlivé typy dvojcaténi se lisi v orientaci roviny dvojcaténi, parametrech a symetrii. Je nutno
podotknout, Ze jevu tvarové paméti, potazmo krystalové reorientace, kterou jsem studoval, se
ucastni pouze dvojcaténi typu I a typu Il. Dvoj¢aténi typu I a II se lisi prvky symetrie. Dvojcaténi
typu I je zrcadlenim dle roviny dvojcaténi, zatimco dvojcaténi typu II je rotaci okolo osy
prochazejici rovinou dvojcaténi [3].

2.3 Tvarova pamét’ a krystalova reorientace

Jak jiz nazev tvarova pamét’ napovida, jednd se 0 schopnost materidlu ménit tvar a nasledné se
navratit do pivodni podoby. Materialy disponujici timto efektem potom oznacujeme za pamétové
slitiny. Jev tvarové paméti mize byt popsan jako kombinace dvou jevil, a to martensitické
transformace a krystalové reorientace [2, 3]. V aplikacich pamét'ovych slitin se vétsinou setkavame
s tvarovou paméti indukovanou zménou teploty. V takovém ptipadé po zchlazeni, a tedy
po ptechodu do martensitu, vytvoii martensiticka transformace dvoj¢aténi. Materidl v takovou
chvili mize byt snadno deformovan pohybem hranic dvojéaténi a v tomto deformovaném stavu
diky krystalové reorientaci ziistava. Po opétovném zvyseni teploty se material navraci do austenitu,
a tedy do puvodni geometrie [2, 3, 6, 27]. Tento jev je znazornén na obr. 6.

“7°7°71°1°1° ! Martensitickd Krystalova
17 1°1 transformace reorientace
L » ] [ >
9 [ N } e L y ‘ ‘
N L o L ] . . L . > . Ql H F!
L » L > H
Austenit Martensit Martensit
T Martensiticka transformace |

Q’, H=0

Obr. 6 Schéma tvarové paméti. F znadi silu, H magnetické pole, Q dodané teplo a Q" teplo
odevzdané. Vytvoreno v Inkscape [24].
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Pamétovych slitin se hojné¢ vyuziva napiiklad ve form¢ stentt z nitinolu (NiTi) v medicing jiz
od roku 1986 [28].

V pripad¢ krystalové reorientace dochazi v martensitické fazi k prechodu mezi variantami
krystalické struktury. Tyto varianty se mohou pomérné volné reorientovat [26]. Pii vystaveni
vng&jsimu poli ¢i mechanickému napéti dochazi k reorientaci struktury a pohybu hranice. Divodem
pohybu jednotlivych hranic dvojcaténi je rozdil v energiich dvou orientaci miizky [3, 29]. Dochazi
potom K reorientaci do doby, kdy se cely vzorek zorientuje do jednd varianty, nebo dokud
strukturni poruchy vzorku nezabrani v pohybu hranice dvojc¢aténi.

Na rozdil od tfady jinych pamétovych slitin (Ni-Ti, Cu-Al-Mn) a polymert (polyurethan) vsak
NiMnGa navic disponuje vysokou saturovanou magnetizaci. Slitina je feromagnetické s vysokou
magnetokrystalickou anizotropii. Martensit Ni-Mn-Ga slitiny vykazuje unaxialni (jednoosou)
anizotropii ve sméru osy symetrie ¢ (Snadné osy magnetizace — SOM) a tézkou osu (TOM) na ni
kolmou [2, 3]. Proto krystalova reorientace mize byt vyvolana magnetickym polem. Mluvime
0 magneticky vyvolané krystaloveé reorientaci (MIR). Navic diky rozdilu magnetizace v austenitu
a martensitu lze vyvolat transformaci magnetickym polem, pak mluvime o jevu magneticky
vyvolané martensitické transformace (MIM), kterd je pfimym analogem jevu tvarové paméti
[2, 29].

Souhrnné se mluvi o jevech magnetické tvarové paméti (MSM). Tyto jevy lze v piipadé NioMnGa
pozorovat pii teplotdch nizSich nez Curieova teplota prechodu, kterd pii stechiometrického
kompozici slitiny c¢ini pfiblizné 365 K [22].

MIR se uskutecnuje v poli s magnetickou indukci mensi nez 1 T (ve vakuu), K MIM je zapotiebi
pole v fadu jednotek Tesla [15, 17]. Pro pfechod austenitu do martensitu je totiz zapotiebi zna¢ného
mnozstvi energie, kterou Ize dodat v podobé tepla. V piipadé MIR/MIM je zdrojem energie pro
ptechod mezi jednotlivymi variantami/fazemi martensitu rozdil v magnetickych energiich
jednotlivych variantd v magnetickém poli [13].

Jak martensiticka transformace, tak krystalova reorientace jsou doprovazeny geometrickymi
zménami. Ty vedou k prodlouZzeni, ¢i zkraceni krystali v daném rozmeéru. Tato schopnost se potom
oznacuje pseudoeplasticita v piipadé mechanické deformace nebo magnetoelasticita v piipadé
MIR/MIM [3].

Pti¢inou geometrickych zmén krystalu je v piipadé krystalové reorientace pohyb hranic dvojcaténi
typu I a 1, kde se jednotliva dvojcata lisi v orientaci osy a, € [2, 3]. Vyrazny rozdil v rozmérech
zékladni buriky v téchto osach potom zptsobi prodlouzeni takto reorientované ¢asti vzorku, jak je
vidét na obr. 7.
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Obr. 7 Krystal tvaru hranolu pfi pohledu zboku. Osa c je kratkou osou krystalu martensitu.
Relativni prodlouzeni je €.

Zmény rozmérit kovovych krystald Ni-Mn-Ga béhem MIR byly dfive mylné zaménovany
s Joulovou magnetostrikci. Odpovidajici deformace magnetostrikce v§ak dosahuje maximalné 0,2
%, a u slitin Ni-Mn-Ga je tomu jesté méné. Naproti tomu v piipadé slitiny Ni-Mn-Ga umoznuje
krystalova reorientace prodlouzeni vzorku az o dva fady vy$si. Vyzkum téchto geometrickych
zmén Ni-Mn-Ga od objevu na ptfelomu tisicileti ohromné pokrocil. Prvni deformaci krystalt
NioMnGa popsal Ullakko et al. v roce 1996. Pozorovani prodlouzeni vzorku o 0,2 % nasledné
piipsal krystalové reorientaci vyvolané magnetickym polem [29]. Nasledovaly dalsi rekordy jako
12 % prodlouzeni Ni-Mn-Ga s pifimésemi v roce 2013 [1]. Geometrické maximum prodlouZeni
krystala slitiny Ni-Mn-Ga je az 25 % [2, 31]. Diky v§em jejim zminiovanym vlastnostem se slitina
Ni-Mn-Ga stala nejslibnéj$im materialem s magnetickou tvarovou pameéti.

2.4 Experimentalni zaFizeni a metodika

2.4.1 Zatézové zarizeni

Pro zatézovani vzorkli a méfeni kiivek zavislosti tlaku a prodlouzeni jsem pouzival v laboratofi
vyrobené zatéZzové zafizeni takzvany stress — strain device. Jedna se o sensor sily a prodlouzeni
s moznosti vzorky stlacovat s piesnosti na mikrometry. Musim zdiiraznit, Ze mi toto zafizeni
neumoznilo méteni tlaku pti pseudoelastickém prodluzovani vzorku, ale pouze pfi jeho zatéZovani.
Vzorek se stlatuje posuvnikem se zavitem. Sensor na zadni Casti skenuje otoceni rukojeté
posuvniku. Vzorek je pii zatézovani pritlacovan k ocelové desce, na které je umistén sensor Sily.
Celé méfeni je potom zaznamenano s pomoci Raspberry Pi. Nejvétsi vyhodou je mozZnost vyuzit
libovolny jazyk pro ovladani daného sensoru ¢i méteni. V mém piipadé se jednalo o Python.
Pro jednodussi zpracovani dat bylo zapotiebi provést nékolik uprav v podobé funkci v okenni
aplikaci v Raspberry Pi. Abych mél moznost uréit, kde v pribéhu méfeni byla fotografie vzorku
pofizena, pfidal jsem do okenni aplikace tlaCitko foto pro vytvoreni barevné odliSeného bodu
v grafu. Navic bylo zapotiebi ukladat spoleéné s daty také grafy méfeni, k cemuz jsem vyuzil
veédecké knihovny PyQtGraph slouzici ke tvorbé grafti a interaktivniho prostedi. Dalsi upravy
(viz ptilohy), jako ptidani moznosti vyvolani grafu v pribéhu méfeni ¢i odstranéni dat, nez tlak
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dosahne stanovené hodnoty, také usnadnily préci pti urovani energie. Jak se po n€kolika prvnich
métenich ukéazalo, bylo oba senzory nutné zkalibrovat. Nejvetsi problém potom zptisobilo zjisténi
vady na sensoru sily a nutnost senzor vyménit za sensor Honeywell FSGO10WNPB a poté znovu
zkalibrovat a preméfit v§echna dosavadni data.

Se vzorky bylo zachazeno pouze pro ucel téchto méfeni. Zménu magneto-mechanickych vlastnosti
vzorku vlivem mechanického trénovani proto nebylo nutno brat v potaz. Po zlomeni vzorku Eto
byl nakonec zlomen také vzorek B1. Posledni méfeni bezprostfedné pred zlomenim, kterd mohla
byt ovlivnéna $ifenim strukturnich vad, byla odstranéna.

2.4.2 Opticky mikroskop

Axio Imager 2 firmy Zeiss je opticky mikroskop uzptisobeny pro studium a analyzu materiald.
Dosahuje maximalné stonasobného zvétSeni a obsahuje integrovanou kameru. Nejdulezitéjsi
vlastnosti jsou jeho kontrastni zobrazovaci techniky kromé béznych metod svétlého pole
(brightfield BF), a temného pole (darkfield DF), kruhového diferencialniho kontrastu (circular
differential contrast, C-DIC) a polariza¢niho kontrastu (polarization contrast POL). Nutnym
pfedpokladem pro studium zdvojéatélé struktury martensitu je pravé C-DIC, nazyvany téz
Nomarského kontrast. Tento kontrast potom umoziuje rozliSeni ¢asti vzorku s odlisnym naklonem
povrchu diky vysokému barevnému kontrastu. Kontrast je tvofen optickou cestou.
Pfi desetinasobném zvétSeni lze potom okularem pozorovat ¢ast vzorku v oblasti 0 poloméru
8 mm, avsak u kamery je tomu z technickych diivodt znateln€ méné.

]-wn«ulnmmrummmun Lo

Zatézové zatizeni. Autor: Dr. Denis Musiienko. Opticky mikroskop Zeiss

Obr. 8 Aparatura pro mechanickd méfeni. Na obrazku v pravém hornim rohu Ize vidét
prostiedi aplikace v Raspberry Pi.
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2.4.3 Vibraéni magnetometr

Jedna se o zafizeni, zkratkou VSM, Siroce vyuzivané pro charakterizaci magnetickych vlastnosti
pevnych latek formou méfeni magnetizace vzorku. Funguje na jednoduchém principu
elektromagnetické indukce. Zmagnetizovany vzorek umistény do vhodného drzdku vibruje
ve vertikalnim sméru mezi ¢tyfmi senzorickymi civkami, ve kterych se indukuje napéti. Civky jsou
propojeny antiparaleln¢, aby kompenzovaly parazitni signal (napiiklad zména pole) a ptitom
sCitaly signal pochazejici z vibrace vzorku. Pfi méfeni zajist'uji externi magnetické pole v rozsahu
2T elektromagnety. Oscilator v hlavici magnetometru je zdrojem vibraci s proménlivou frekvenci,
kterou spole¢né se signalem z civek snima synchronni detektor za G¢elem odstinéni rusivych vliva
z okoli a komunikuje s ¥idicim programem napsanym v Labview.

Nevyhodu méfeni s magnetometrem piedstavovala pfedevsim ptiprava vzorku. Pfi méfeni vzorku
v jedné krystalové varianté bylo vzdy vzorek nutno zbavit dvojcat, umistit do drzaku a zafixovat
teflonovou péskou tak, aby pfilisny tlak béhem manipulace a tlak paskou nezplsobil nukleaci
dvojcat. Se vzorky bylo pfitom zachazeno vhodnou pinzetou v laboratornich rukavicich, aby
nedoSlo k naruSeni povrchu. Po umisténi do magnetometru nésledovalo manudlni centrovani
vzorku pomoci oto¢né hlavice a nastaveni paralelni orientace vzorku a pole. S ohledem na ¢asovou
naro¢nost méfeni a ptipravy bylo nejdulezitejsi zvolit spravné nastaveni. Kromé rozsahu a kroku
meéfeni bylo potfeba nastavit dobu stabilizace pole. Citlivost méfeni potom ovliviiovala také
nastaveni Casové konstanty. Pokud byla pfili§ nizka, projevovala se mirnymi fluktuacemi v
namé&fenych datech, avsak snizila dobu nutnou pro stabilizaci pole. Bylo tedy nutné najit vhodny

kompromis pro dané méteni, aby bylo mnozstvi dat vzhledem k ¢asové narocnosti co nejvyssi.

Obr. 9 Vibra¢ni magnetometr pouzity pro magnetickd méfeni.
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2.4.4 Mikroskop atomarnich a magnetickych sil

Skenovani povrchu zdvojéatélého martensitu mi umoznil mikroskop atomarnich sil Icon
Dimension firmy Bruker. Jedna se 0 vysoce citlivé zafizeni, které piedstavuje rozsifeni
pro konvencni optickou mikroskopii. Zkratkou se toto zatizeni oznacuje AFM nebo MFM dle uzité
funkce.

V klasickém kontaktnim mdédu je povrch sniman hrotem na ohebném nosniku vibrujicim
pii frekvenci 2 kHz, kdy tlumeni kmiti dava informaci o vzdalenosti od povrchu vzorku. Kromé
klasické topografie vSak v rezimu Peakforce umoznuje rozlisit také mechanické vlastnosti vzorku
jako modul pruznosti ¢i deformaci.

Magnetickd méfeni se provadéji feromagnetickym magnetickym hrotem, ktery nejprve naskenuje
povrch a pak stejny sken provede jistou vzdalenosti nad povrchem (30-100 nm). Vibrujici
feromagneticky hrot je ovlivnén magnetickym rozptylovym polem vzorku a Ize tedy ur¢it rozdéleni
magnetizace ve vzorku.

2.4.5 Rastrovaci elektronovy mikroskop

Mnou uzity SEM FERA 3 firmy Tescan poskytuje fadu nezbytnych funkci pro studium
topologickych i prostorovych struktur povrchii materiall za rozliSeni dostacujiciho pro tGcely této
préace. Navic vSak disponuje celou fadou analyzatori, jako naptiklad detektor EDAX Octane pro
energiové disperzni spektroskopii (EDS) s aktivni oblasti 60 mm?. Mefeni pfitom probiha
ve vakuové komore.

2.4.6 3D tiskarna

Za Gcelem vyvoje mikropumpy jsem pracoval s 3D tiskarnou 13 MK3 firmy Prusa. Ta poskytla
dostacujici ptesnost pro tvorbu ramu pro elektromotor a drzak vzorku, a predevsim pro tvorbu
prototypll a testovani fixace vzorku. Dily jsem pfitom vytvaiel ve volné dostupném programu
Freecad 3D [32]. Jelikoz 3D tisk byl i pro malé dily ¢asové naro¢ny, bylo vzdy nutné po designu
daného dilu take v programu PrusaSlicer nastavit vhodnou rychlost trysky, teplotu podlozky
a tavici teplotu filamentu v zavislosti na zvoleném materialu. Bylo téZ nutné volit kompromis mezi
pevnosti konstrukce a Casem tisku zménou vnitini struktury a hustoty vrstev v jednotlivych ¢astech
dilu.

2.4.7 Zpracovani dat

Data z magnetometru a ze zatézového zafizeni jsem zpracovaval v programu Excel. Objemovou
energii vykonanou béhem dé&je pii obou typech méfeni jsem vypocital integraci lichobéznikovou
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metodou. Pro vypocet energii pii magnetizaci vSak bylo zapotfebi nejprve provést korekci
na demagnetizaéni pole. Pro vysledné pole piisobici na vzorek H a pole vnéjsiho zdroje H
plati:

H=H,,+H,; 2.1)

Kde H, je demagnetiza¢ni pole vzorku, pro které plati:
H; = —-NM 2.2)

Jedna se o maticovy soudin, kde N je demagnetizacni tenzor. Velikost nékteré diagonalni slozky
potom oznacujeme jako demagnetiza¢ni faktor N. Faktory jsem vypocital podle vztahu 2)
v publikaci [33]. Zanedbavam pfitom energii hystereze, ktera je v porovnani s hledanou energii
zanedbatelnd. Jelikoz naméfena magnetizace v [emu] je absolutni hodnota, ktera zavisi na mnoha
parametrech (pfedev8$im pozice a velikost vzorku), bylo pro uréeni energie nejprve nutné
naSkalovat osu magnetizace tak, aby nejvySsi hodnota magnetizace odpovidala znamé hodnoté
saturace Ni-Mn-Ga, ktera ¢ini 0.65 T [2]. Pokud pro obé¢ osy pouzijeme jednotky T, pak plati:

MI[T]-H[T/uo = Ey[]/m?] 2.3)

a urovana energie je pfimo vypocétena plocha. Zpracovani dat magnetickych méteni 1ze vidét na
obr. 10.

z AA AB AC AD AE AR AG AH Al A AK AL AM AN A0
Time [s] Voltage [V] MagField [Tesla] Correction 1 Magnetisation [EMU] Scale Correction2  dy*dx SUM
12.017 0 0.00345  -0.003394463 095493925 -0.0135 -0.00068905 0.00023 0.00023 /m’]
20.023 0.05 001973 0.018083048 054011406 0.40129  0.02043365 0.00074 0.00097 61680.6
28.033 01 00434  0.040010158 011544508 0.82596 0.042057587 0.00126 0.00223
36.04 0.15 006728  0.06214938 030870954 125012 0.063655333 0.00178 0.00401
44,05 02 009116 008427143 073704824 167846 0.085466131 0.0023 0.00631
52.057 025 011504  0.106409856 116139672 2.1028 0.107073748 0.00284 0.00915 1o
60.064 03 013908  0.128663097 150675481 2.53816 0.12924197 0.00653 0.01568 1.26E-06
68.073 035 0163  0.120436084 723671035 817812 0.416425754 00123 0.02798
76.082 04 018692  0.137598041 11.07628417 120177 0.611934979 0.01466 0.04264 Po korekei
84.002 045 021081  0.161197648 11.14704073 120884 0.615537869 0.01487 0.05751
92.101 05 023488  0.184892375 1123847892 121799 0.620193857 0.01485 0.07236 o P e
100.11 0.55 025876  0.208507178 1130309626 122445 0.62348414 0.01492 0.08728 -
108.12 06 028264 023218194 1135310414 122945 0.626030517 0.01505 0.10233 os |
116.13 0.65 030666 0256094734 113792258 123206 0627360619 001495 0.11729 | 04] ‘
12414 07 033047 0279787502 1140779031 123492 0.62881511 001499 013227 | = DSJ
13214 0.75 035426  0.303403365 1145022026 12.3916 0.630075622 0.01498 014725 | = |
140.16 038 037797 0326991369 1147994544 124214 0.632489214 0.01506 0.16231 0‘2‘ |
148.17 0.85 040176 0350692224 1150166653 12.4431 0.633595241 0.01494 0.17725 o b
156.17 09 042533 0374196849 1151759557 12.459 0.63440634 0.01489 0.19214 oV
164.18 0.95 044878 0397580307 1153380894 124752 0.635231917 0.01483 020697 | 2 51 ° o2 Ot Ip og 3
172.19 1 047211  0.420834548 1155226837 12.4937 0.636171862 0.01487 0.22184 Mi (7]
180.2 1.05 049546  0.44409955 1157207869 125144 0.637226422 0.01468 0.23652
188.21 11 05185  0.467125607 1157637606 125178 0.637399414 0.01462 0.25115
196.22 115 054142 0.48994809 11.60013689 125415 0.638609304 0.01461 0.26576
20423 12 056429 0512762098 1161377991 125552  0.639304 0.01446 0.28021
21224 125 058689 0535311101 11.62620568 125676 0.639936714 0.01437 0.29459
22025 13 060934 0557710809 11.63845063 125799 0.640560679 0.01428 0.30887
22826 135 063163  0.579951689 1165042814 125918 0.64117011 0.01428 032315
23627 14 065389  0.602175627 1165921492 12.6006 0.641617529 0.01412 0.33727
24428 145 067588 0624114517 1167166842 126131 0.642251655 0.01399 0.35125
25229 15 069765  0.645829804 11.68499955 12.6264 0.642930469 0.01398 0.36524

Obr. 10 Zpracovani dat magnetickych méfeni v programu Excel.
Obdobn¢ jsem zpracoval také mechanickd méfeni. Pro vytvofeni priméru grafii mechanickych

méfeni jsem pouzil program Origin. Grafy magnetickych a mechanickych méteni jsem zpracoval
v programu SciDavis [34] a data z AFM/MFM v programu Gwyddion [35].
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3 PRAKTICKA CAST

3.1 Struktura zdvojcatélého martensitu

3.1.1 Krystalografické roviny

Jelikoz mnou pouzité vzorky byly fezany tak, aby jejich osa ¢ v protazeném stavu byla orientovana
kolmo na jejich povrch (pozorovanou stranu), soufadnice vzorku vztahuji znovu k fazi austenitu
(obr. 1), jak je vidét na nasledujicim obrazku.

Povrch vzorku Dvojcata

Obr. 11 Soutadnicovy systém krystalu vztahovany k fazi austenitu.

Pro popis rovin dvoj¢aténi potom vyuzivam Milleriv index ve stejnych soutadnicich. Ptiklad rovin
takto popsanych je na obr. 12. Dale budu danou rovinou popisovat v§echny roviny s ni rovnobézné.

(110) (011) (111)

[001]

Obr. 12 Krystalografické roviny. MillerGv index je v kulatych zavorkéach. Vytvofeno v programu Vesta [4].
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3.1.2 Martensiticka tranformace

Pro ilustraci popsanych jevu jsem uskute¢nil martensitickou transformaci na vzorku S1190219
firmy Adaptamat o rozmérech 21 x 2.4 x 1.28 mm se slozenim NisgMnzsGaz.. Vyuzil jsem K tomu
laboratorni Peltiertiv ¢lanek, kterym jsem vzorek zahial a provedl tak transformaci pfi teploté
30 °C. Mohl jsem tedy pozorovat piechod do austenitu, kdy doslo k zaniku zdvojcatélé struktury.
Clanek jsem ovladal potenciometrem a teplotu jsem kontroloval pomoci integrovaného tepelného
senzorul.

Slitina Ni-Mn-Ga se vyznacuje svou kiehkosti a znaénym S$ifenim strukturnich vad b&hem
transformace. Tato vlastnost materialu se projevila zanedlouho po testované transformaci
na Peltierové ¢lanku, kdy po par desitkach cykli mnou uzity vzorek praskl, pravdépodobné kvili
nahromadéni strukturnich vad.

Béhem zpétného zchlazeni vzorku pii transformaci jsem mohl pozorovat samotnou tvorbu laminatu
dvojcat. Dochazi pti ni k takzvanému vétveni, které 1ze vidét na obrazku 13. Jejich charakteristikou
se zabyvala naptiklad [36]. Probiha smérem od pohybujici se hranice mezi austenitem
a martensitem tak, ze nejvyssi hustota dvojcat je praveé na prechodu fazi.

Obr. 13 Dvojcaténi pti transformaci. Byl pofizen optickym mikroskopem Zeiss pti Nomarskeho
kontrastu za transformace vzorku S1190219. Koncentrace hranic dvojc¢aténi je nejvyssi u fazového
ptrechodu.

Pti dalSim pohybu pfechodu austenitu a martensitu se rozméry vSech dvojc€at prakticky srovnaji
a dojde k vytvoreni takzvan¢ jemn¢ zdvojcatélé struktury, kterou mtizeme vidét na obr. 14.
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Obr. 14 Jemné zdvojcatéla struktura po transformaci. Pozorujeme stranu vzorku vyznacenou na obr. 12.

3.1.3 Typl

Vzhledem k zavedenému znaceni je hranice typu | rovnobézna s rovinou (101). Mirny odklon
hranice na obrazku 15 od roviny (101) je pravdépodobné zpusoben jak nepiesnosti fezu vzorku,
tak faktem, Ze hranice Il a | se mohou kombinovat. Obrazek 15 této hranice byl pofizen tentokrat

jiz na vzorku SC.

LT
st

NP

QW
A

Obr. 15 Hranice typu | na vzorku SC, pozorovaného v roving (101) pfi Nomarského kontrastu.
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3.1.4 Typ Il

Tento typ hranice ptekvapiveé vznikd kombinaci stejnych zakladnich bunék martensitu jako hranice
typu L. Nelezi totiz v Zddné atomové roving, jelikoz je pfi pozorovani roviny (001) povrchu vzorku
od hranice typu | odklonéna o 6°.To je vSak pouze pramét uhlu, ktery svird rovina (101) a rovina
dvojcaténi typu II, do (001). Ve skutecnosti €ini thel mezi rovinami dvojcaténi typu Il a typu |
zhruba 4°, jak ukazala teorie [23]. Vysledna rovina dvoj¢aténi typu Il mé iracionalni indexy a je
pfiblizné rovna (10 1 10). Oba typy jsem mohl zaroven pozorovat na vzorku S600S04.
Trojrozmérné znédzornéni obou rovin typu I a II mizeme vidét na obrazku 16.

Povrch vzorku

[010]

a) b)

Obr. 16 Hranice typu | a Il na vzorku S600S04 v a) a odpovidajici roviny v b). Nomarského
kontrast.

Ilustrované roviny dvojéaténi typu I a IT samoziejmé nejsou jediné a jsou mozné dalsi tii orientace
rovin kazdého typu. Ty vSak nehraji v mém piipadé podstatnou roli, jelikoz vzorek mechanicky
a magneticky zatézuji pouze pro deformaci v nejdelSim rozméru. Hranici druhého typu mizeme
také vidét nazorné v souvislosti s dalsimi typy hranic na obr. 18.

3.1.5 Monoklinické dvojcaténi

Pfi zanedbani malé odchylky thlu mezi a a b se varianty krystald, soumérné podle dané hranice,
lisi v orientaci sméru modulace. Ve skutecnosti se vSak také mirné odliSuji v orientaci a. Jejich
struktura je vyobrazena na obr. 17 pofizeném po martensitické transformaci provedené na vzorku

a4

S1190219. Tmava ¢ast obrazku nevyobrazuje hranu vzorku, ale pouze vyssi naklon povrchu.
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Obr. 17 Vertikélni linie jsou monoklinickymi hranicemi a zakfivena horizontalni linie je hranice
typu II. Byl pouzit Nomarského kontrast.

(001) — Povrch vzorku (010) — Bok vzorku (001) — Povrch vzorku (010) — Bok vzorku
<
S
c o
40 c = c
I b «> a c |8 ¢ b <«
Monoklinické dvojcaténi I b S a I
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Obr. 18 Dvojcaténi typu I v a) a dvojcaténi typu I1 v b) v souvislosti s orientaci rozmért krystalické
miizky a monoklinickymi dvojcaty.

3.1.6 RozliSeni typi dvojcaténi

V mechanickych métfenich potom byla pro mou praci zdsadni schopnost odlisit zmifiované typy I
a Il hranice dvojcaténi, jelikoZ ostatni typy se pii zatéZovani vzorku nepohybuji. Ne vzdy je rozdil
tak jasny, jako je tomu na obrazku 16, jelikoz ne vzdy mame pro srovnani dvé ¢isté hranice obou
typu. Vzorek navic muze byt Spatné¢ fezany a schopnost orientace viuci hranam vzorku tak
piichazi vnive¢. Potiz potom pusobi také kombinovani typt hranic. Na rozdil od typu | ma vsak

typ 11 tendenci k tvorbé monoklinickych dvojéat, které prochazeji vzorkem napii¢ hranici Il. To
1ze vidét na obrazku 17 a 19. Jelikoz takova orientace monoklinickych dvoj¢at umoziuje dvé

mozné hranice typu 11 v rovinach blizicich se (10 1 10) a (10 1 10), dochazi v nékterych piipadech
Kk ,Jamani“ hranice. Pokud chceme urcit typ dvojcaténi bez deformovani vzorku, je v takovych
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piipadech nejjednodussi rozliSeni pomoci povrchového reliéfu. Jelikoz k tomuto I[amani dochéazi
n¢kdy az na mikrourovni a hranice typu II se zda byt rovnobézna s (101), je v nékterych piipadech
tézké oba typy odlisit.

Obr. 19 Prostup monoklinické hranice hranici typu Il v a) a pfiblizeni hranice v b). V nizsi ¢asti
obrazku monoklinickd dvojCata pokracuji, piestoze naklon povrchu a nasledny niz$i kontrast
znemoziuje jejich jasné rozliseni.

3.1.7 Povrchovy uhel naklonu variant krystalu

Kvuli nemoznosti zméfit povrchovy tihel vzorku optickym mikroskopem jsem zvolil mikroskop
atomarnich sil Icon Dimension firmy Brudker. Hrotem byl MESP-HM Bruker. Pii méfeni jsem
vyuzil maximalniho rozsahu 90 x 90 pm mozné snimané plochy. Zvolenym vzorkem byl SC
s jemn¢ zdvojc¢atélou strukturou. Vysledna data jsem zpracoval v programu Gwyddion [35], ktery
mi také umoznil vypocet samotného naklonu krystalovych variant a také 3D vizualizaci samotného
povrchu, které lIze vidét na obr. 20 a 21. Vysledny prumérny thel ¢ naklonu potom vychazi
3.4°(+0.07°). Jeho teoreticka hodnota je 3.6 ° [23]. Uhel ¢ v souvislosti se vzorkem lze vidét na

obr. 4.
— Profile 1
/d) — Profile 2

— Profile 3

v [um]
IIIII\II\|\IIII\HIl\IIIIII\Il\I\IIII\I‘II\IIIIII

AR NS LR RN RN RN RN RN RR RN RN NN RN RN RRRRRRRRNE LA RN
o 10 20 30 40 50 60 70 80

Height Sensor 20.0 ym x [um]
a) b)
Obr. 20 Reliéf jemné zdvojcatélého vzorku v a) a jeho profil v b). Data jsem zpracoval v programu
Gwyddion.
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Obr. 21 Vizualizace reliéfu v programu Gwyddion.

Ve vizualizaci i skenu povrchu vystupuji zietelné fluktuace. Nejedna se vSak o skuteéné struktury.
Zvoleny hrot s nizkou citlivosti uréeny pro snimani reliéfu totiz piesto zaznamenal relativné silné
pole magnetickych domén feromagneticke slitiny, které se projevilo v podobé téchto jemnych
vychylek. Métitko vizualizace a grafu jsem pfizptsobil vzhledem k malému uhlu, aby byl ndklon
variant krystalu dobie znatelny.

3.2 Slozeni vzorku

Abych ukazal, ze vSechny tii vzorky pouzité v nasledujicich méfenich za pokojové teploty tak
skute¢né nabyvaji 10M martensitu, rozhodl jsem se je zméfit s vyuzitim elektronového
rastrovaciho mikroskopu. Elektronovy mikroskop v modu EDS (viz 2.4.5) s primarnim svazkem o
proudu 2 uA umoznil zaznamenani rentgenoveho spektra. Software potom naméfenym maximim
ve vyzafovacim spektru (obr. 22) z databaze piitadil nejpravdépodobnéjsi prvek. V datech se
projevovala také vysoka koncentrace C a O. Ta v8ak pochazi z kontaminace povrchu, a proto jsem
je do celkového slozeni nezapodital.

30.0K

Mn Kot Ni Kat

27.0K

24.0K

21.0K

18.0K

Cetnost

15.0K

12.0K

000 13 26 39 5.2 65 78 91 104 117 130
Energie [keV]

Obr. 22 Vyzatovaci spektrum vzorku SC. Pfi metodé EDS a odpovidajici prechod mezi elektronovymi
vrstvami pfifazené k prvkim.
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Presné slozeni veetné stopovych piimési z okolniho slozeni je v tab. 1 a v odpovidajicim slozeni

vzorkt véetné v tab. 2.

Tab. 1 SloZeni vzorkiit ETO a SC vychazejici z méreni metodou EDS.

Prvek = Hmot. [%] @ Atom. [%0] Prvek = Hmot. [%] = Atom.[%0]
Cc 3.56 15.09 C 4.03 16.69
@) 0.89 2.84 O 1.16 3.62
Al 0.66 1.25 Al 0.66 1.22
Si 0.05 0.09 Si 0.11 0.19
Mn 26.74 24.76 Mn 26.26 23.78
Ni 45.96 39.83 Ni 45.89 38.88
Ga 22.13 16.15 a) Ga 21.88 15.61 b)

Tab. 2 Slozeni vzorkt vychazejici z EDS pfi zanedbani kontaminant.

ETO SC

NigggMny;9Gay 3 NiggsMnyg,Gays 3

SlozZeni tietiho vzorku B1 bylo jiz diive stanoveno na NisoMn,gGa,,. Vzorky tedy za pokojové
teploty nabyvaji struktury martensitu 10M. Vzorky ETO-velké a ETO-malé vznikly zlomenim

vzorku ETO.

3.3 Mechanicka méreni

Vzorky, se kterymi jsem pracoval, se svym sloZenim blizily NisoMngGazz, byly tedy bez ptimési,
a vykazuji tak mensi prodlouzeni okolo 6 %. Byly to vzorky s oznac¢enim SC, B1, ETO, ETO-velké
a ETO-malé. Tyto vzorky jsem podrobil mechanickym méfenim, ktera jsem provadél s pomoci
zafizeni pro mechanické zatézovani za trvale udrzované laboratorni teploty 22°C.

Nejprve jsem uskute¢nil méfeni vzorku, které byly pted pocatkem testu v natazeném stavu a jejich
krystalicka struktura zaujimala v celem objemu pouze jednu variantu martensitu. Jednad se
0 variantu s kratkou osou ¢ krystalické miizky ve sméru [001]. Pti zvySovani tlaku na vzorek doslo
k nukleaci hranic dvojcaténi s kratkou osou C orientovanou ve sméru pisobeni tlaku. Tato nukleace
dvojcat je stochasticky jev, ktery v piipadé¢ dokonale hladkého vzorku bez ostrych hran
a krystalickych vad probiha ndhodné napii¢ jeho objemem. Pfi méfenich jsem se vSak setkal
s opakovanou tvorbou hranice stejného typu, ¢i charakteru na stejném misté vzorku, casto

povrchove poskozeném.
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Na grafu obrazku 23 tlaku ¢ a relativniho prodlouzeni ¢ mizeme vidét cely proces nukleace
a nasledného Sifeni hranic dvoj¢aténi uskuteénéném na vzorku B1. V prvni fazi grafu dochazi
K téméf linearnimu nartstu tlaku, ktery Ize ptisoudit elastické deformaci a prakticky nulové tvorbé
hranic dvojcaténi. K nukleaci hranic dvoj¢aténi dochazi totiz az za urcitého nuklea¢niho tlaku,
oznac¢ovanem g, . Ten predstavuje z pohledu grafu energetickou bariéru, kterou hranice musi
ptekonat, aby mohla nukleovat a nasledné se pohybovat.

0.6 ) 5
o —— data
—— linedarni fit

(9]

0.4

S

0.2

0 " 00018  0.0036
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Obr. 23 M¢feni tlaku a prodlouzeni vzorku BI1 s ¢iselnym popisem fazi. Prvni faze, s takika
linearnim nartistem tlaku podle linearni regrese, je piiblizena v podokn¢ grafu.

Tato prvotni vychylka oznacena ¢islem 2 je casto doprovazena naslednym rychlym sniZenim tlaku.
Ne vzdy je vSak tento skok zietelny, jelikoZ ve vzorku dochdzi pribézné k nukleaci novych hranic,
které zvysuji tlak a srovnavaji uroven grafu. V nasledujici ¢asti 3 se vzniklé hranice pohybuji napti¢
vzorkem a ptitom piekonavaji piekazky v podobé zmitiovanych krystalickych a strukturnich vad.
Povrchové vady srovnatelné svym rozmérem s rozméry piechodu hranice dvojcaténi ve sméru
pohybu hranice se znaéné projevily vychylkami arovné tlaku v grafu. Naopak rozsahlé povrchové
vady s charakterem postupné se rozsitujici bariéry se na grafu prakticky neprojevily. Ziejmé tedy
rozmér vad do zna¢né miry ovliviiuje také naro¢nost na prekroceni hranici dvojcaténi. Na grafu
obrazku 24 muzeme vidét vychylku, ktera se opakovala pro téméf vSechna piislusna méteni praveé
pfi pfechodu pfes hranici zaleSténych dvojcat. Zalesténa dvojcata vznikaji obrousenim
povrchového reliéfu dvojcat.
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Obr. 24 Pro piehlednost uvadim ¢&tyfi méfeni vzorku SC s viditelnym maximem pii pfechodu.
Jejich posun v ose x odpovida chybé sensoru. Hranice jsou rtiznou kombinaci typu I a II, vZdy se
pohybuji za mirné odlisného tlaku, proto je posun také v ose y. Vpravo — typicky tvar smisené
hranice, viditelné diky Nomarského kontrastu v optickém mikroskopu. Zales§téna dvojcata jsou
dobfe patrna jako horizontalni jemné ¢ary. Siika obrazku odpovida piiblizng 2,2 mm.

Ve zminované ¢asti 3 grafu na obr. 23 tlak pii pohybu hranice vzdy mirn€ nartsta. V pribéhu
méfeni se totiz nukleuje jak typ I, tak II a jejich rovinné kombinace. Pokud se vSak rozdilné typy
hranic stfetnou, je tlak nutny k anihilaci zna¢né vyssi, jak je vidét na grafu obrazku 25.

el

Obr. 25 Vlevo — napét'ova kiivka ukazujici vzrist napéti pti anihilaci hranic typu | a Il za vysokého
tlaku v a) nezavislé §ifeni hranic, v b) dotyk hranic a v ¢) vzdjemna anihilace. Vpravo — obrazky
hranice z optického mikroskopu odpovidajici méfeni. Vyska obrazka je pfiblizné 2 mm.
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Navic se vytvaieji utvary, které bychom mohli nazvat smyc¢kami okolo krystalickych vad. Tyto
smycky a stiety typu I a Il zvySuji zminovany tlak pohybu hranic az do bodu 4 (obr. 23), kdy jiz
vSechny individualni hranice zanikly a takika cely vzorek se reorientoval do jedné varianty.
Nekteré hranice ve vzorku zistavaji v podobé popsanych smycek ¢i stretli hranic obou typt.
Nakonec dochazi k nartistu tlaku kvili elastické deformaci. Po bodu 5 pii manualnim uvoliiovani
tlaku dochazi k vyraznéjsimu poklesu nez mezi body 4 a 5, jelikoz za vysokého tlaku anihilovaly
také stiety typu I a II. Ve fazi po bodu 5 se potom zminované stiety obou typi a smycky, které
se neanihilovaly, znovu uvolni, aniz by doslo k nukleaci.

Rozhodl jsem se naméfit tlak jednotlivych typd samostatné, aniz by doSlo k vytvofeni
kombinované hranice. Je pfitom fada metod, jak toho dosahnout, a nejjednodussi z nich je
mechanické namahani vzorku. Zohybanim vzorku a jeho natahovanim jsem vytvarel laminaty
hranic v roviné (101). Pod optickym mikroskopem jsem potom ur¢il, které hranice z nich se blizi
hranici kyzeného typu. Ostatni hranice jsem potom tlakem ve sméru [001] jejich pohybem
ze vzorku vyvedl, az zbyla jedna zvolena hranice. Abych vzorek nekontaminoval potem a dal$imi
necistotami, které by zkreslily pozorovani mikroskopem, pouzival jsem vhodnych laboratornich
rukavic a vzorek pravidelné Cistil ethanolem a chloroformem. Kazdy vzorek se ukazal byt
specificky svou tvorbou hranic a ndchylnosti k upfednostiiovani uréitého typu dvojcaténi v ur¢itych
¢astech svého objemu. Samotné pozorovani obou typt dvojcaténi se mi tak povedlo az na vzorku,
ktery pro ptehlednost oznacuji S408 (NisoMnogGazz). Vybrané grafy obou typd mutzeme vidét
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Obr. 26 Mechanické méfeni hranice typu I a II.
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V piipadé typu II jsem naméfil tlak blizici se 0,1 MPa. U typu | se tlak pohyboval blizko 1 MPa.
Tato pozorovéni tak souhlasi s ostatnimi publikacemi [2, 23]. Dtivodem, pro¢ tlak nékdy piesahuje
zminovanou hranici 1 MPa jsou potom znovu strukturni vady. Pfi svém méfeni jsem si mohl
povsimnout rozdilné urovné vychylek hodnot tlaku v grafech obou typt. U typu | byly tyto
vychylky v absolutnim métitku mnohem vyrazngjsi nez u typu II. Relativni velikost vychylek
je pak srovnatelna. Vysledny tlak pohybu hranice je potom superpozici tlaku jednotlivych Cistych
typl. Zastoupeni jednotlivych typt ve viditelné hranici na povrchu vzorku se navic v prub¢hu
pohybu méni, a tim se samoziejmé méni tlak nutny pro pohyb hranice, coz piispiva k vychylkdm
v ¢asti 3 grafu obrazku 23.

Pro aplikace je vSak zasadni jina struktura hranic dvojcaténi. Je to laminat jemnych dvojcat, ktery
1ze vidét na obrazku 14. Mimo tvorbu po martenzitické transformaci (viz za¢atek kapitoly), kde
vSak vznikaji ndhodné a s ndhodnou orientaci, Ize uspofadand jemna dvojcata vytvorit manualng,
jak je ilustrovano na obr. 27.

VAP NI IIIIVIN/4

AN

Obr. 27 Tvorba laminatu jemnych dvojéat opakovanym prohybanim vzorku. Cerné linie jsou
hranice dvojéaténi typu I a II a Sipky znaci smér pusobici sily.
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Obr. 28 Vybrané mechanické méfeni vzorku SC s jemnymi dvoj¢aty. Fit byl proveden v intervalu
(0.005; 0.02).
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Tlak nutny pro prodlouzeni jemné zdvojéatélého vzorku je prakticky nezavisly na strukturnich
vadach a ktivka je tak hladkd. S vyuzitim programu Scidavis a analytickych doplikli programu
Excel jsem statisticky zpracoval data a hledal maximalni interval pro linearni regresi s koeficientem
spolehlivosti vyssim nez 98,5 %. Pfi blizkych hodnotach koeficientu jsem volil intervaly s niz§imi
hodnotami rezidui tlaku v ose y tak, aby neptesahovaly 5% piedpovézené hodnoty tlaku. Z dat
jsem vypocital pramérnou hodnotu krajnich bodd intervalu v procentech maximalniho
pseudoplastického prodlouzeni daného méfeni. Vysledny interval (22%; 81%) tedy udava oblast
prodlouzeni, kdy byl béhem vétSiny méteni narust tlaku takika linearni (viz obr.28). Znalost tohoto
intervalu piedstavuje jasnou vyhodu pro piedvidani chovani slitiny pii deformaci a tedy pii
pouziti K aktuaci predev§im v ptipad¢é vzorka s povrchovou Upravou pro stabilizaci laminatu (viz
kapitola 4).

3.3.1 Urceni energie pro krystalovou reorientaci

M¢éfeni mechanické deformace jsem provadél za ucelem vypoctu energie. Celkova energie
pii stlacovani vypovida o kvalit¢ daného monokrystalu a zaznamenal jsem tak vyrazné rozdily
mezi jednotlivymi vzorky. Vzorky zprvu natazené, s osou € ve sméru [001], jsem stlacoval
ve sméru [100]. Vysledna vypoctena objemova energie méfeni vzorka SC, ETO, ETO-velké, ETO-
malé a B1 jsou zaznamendna v nasledujici tabulce. Zpracovana data vSech vzork jsou na obr. 30.

Tab. 3 Objemové energie potiebné pro krystalovou reorientaci vzorkt pii mechanické deformaci.

Objemova energie[J/m?]

Méfeni B1 ETO ETO-velké = ETO-malé SC
1 32395 57541 95373 65802 48778
2 38009 69526 74362 53363 46125
3 36652 58925 55546 56200 45146
4 37191 60948 66572 48823 43887
5 50647 61977 71638 51222 32606
6 35446 58933 65074 47232 52164
7 34836 58827 74358 48856 49533
8 34967 57759 74191 50746 46070
9 37457 74966 71498 49022 58085
10 - - 64451 - -
Priamér: 37518 62156 72068 52363 46933
Dev. 3405 4485 6669 4256 4359
Dev. [%]: 9 7 9 8 9

Podle vyrobce je chyba sensoru sily 0,5 % a chyba opakovatelnosti 0,2 %. Vzhledem ke
stochastickému charakteru méfeni je tato chyba zanedbatelna. Testoval jsem téz relaxaci vzorki
pfi méfeni, avSak tlak se i po n¢€kolika minutich u zadného vzorku nesnizil o vice nez 3 %.
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Ukézkové zpracovani méteni vzorku ETO-velké je na obr. 29 a zpracovana méteni zbylych vzorka
miZete nalézt v piiloze.

8+ ETO-velké

£ [1]
Obr. 29 Mechanickd méfeni vzorku ETO-velké v jednom grafu.
Priméry ptes v§eChna méfeni jednotlivych vzorkd jsou na obr. 30. Kazdy graf byl vytvoten funkci
average v programu Scidavis [34] tak, Ze bylo nejprve interpolovano kazdé méfeni na 1000 bodu
a poté byl vytvoren primér pies vSechna méfeni daného vzorku. Méfeni byla interpolovana
do maximalniho pseudoplastického prodlouzeni daného vzorku.

Srovnani mechanickych méfeni

2.5
11— sc
ETO
B1

29 | — ETO-malé

o [MPa]

[y

o
n

o

——
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
g [1]

Obr. 30 Srovnani méteni jednotlivych vzorkt. ETO-velké a ETO-malé vznikly zlomenim vzorku
ETO, ale neobsahovaly po$kozeni mimo oblast zlomu. Ptesto se svym charakterem lisily po cely
interval prodlouZeni.
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3.4 Magneticka méreni

3.4.1 Struktura magnetickych domén

Vysoky rozdil v energiich variant a snadné dosazeni MIR v relativné nizkych polich jsou mozné
pouze diky feromagnetickému charakteru slitiny, a tedy vysokym hodnotdm susceptibility
a vysoké anizotropii Ky dosahujici 1.6 - 105]/ m3 [2, 22]. Magnetické domény, které jsem mohl
pozorovat, jsou pfitom oblasti materialu s magnetickymi momenty orientovanymi ve sméru SOM
vazané na kratkou osu ¢ martensitu diky spontanni magnetizaci. Jejich tvorba vyplyva uz
z existence demagnetizac¢niho pole, které se podili na magnetostatické energii vzorku [37, 38] a
jejich tvorbou [37] dochazi ke snizeni energie magnetostatické (v ptipadé zajmu viz piiloha 9.8).

Znovu jsem vyuzil AFM a jeho funkce MFM, ktery v modu Peakforce umoznil zobrazit povrchové
rozloZeni magnetickych domén v oblasti 90 X 90 um. Pozoroval jsem struktury jemnych dvojcat,
které jsem mechanicky vytvofil na vzorku SC.

-139.1 Hz

Obr. 31 Struktura magnetickych domén na vzorku SC s laminatem jemnych dvoj¢at. Odstin znadici
zapornou frekvenci hrotu uréuje opa¢nou orientaci magnetického momentu.
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3.4.2 Magnetizace Ni-Mn-Ga

Stejné jako pii mechanickych méfenich vzorky obsahovaly pouze jednu variantu s 0sou ¢ ve sméru
[001] vzorku, pficemzZ vnéjsi pole je orientované ve sméru TOM [100], aby doslo k reorientaci
a vzorek byl zkracovan, obdobn¢ jako pti mechanickych méfenich. Magnetizacni kiivka vzorku
SC je na obr.32.
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Obr. 32 Magnetizace vzorku ve sméru [001] v po¢ateénim nataZzeném stavu. Hp je demagnetiza¢ni
pole a Hsw je switching field.

Unaxiélni anizotropie se projevuje zpocatku (¢ast 1) takika linearnim nartistem magnetizace
vzorku. Vzorek se tak chova podle Stoner-Wohlfarthova modelu (v ptipadé zajmu viz ptiloha 9.8).
Pritom se zvySuje rozdil energii AEmag (Viz nize) mezi existujici variantou a potencialni variantou,
na kterou se krystal mize reorientovat. Jak jsem jiz zminoval (kapitola 2.2), pokud tento rozdil
energii odlisnych krystalovych variant v magnetickém poli pfesahne energii nutnou pro
krystalovou reorientaci, dojde k nukleaci a pohybu hranice. Prob¢hne tak skok v druhé ¢asti grafu.
Pii popisu MIR se zanedbava energie magnetostaticka. Ke zméné celkové energie E,,, havic
nepfispiva ani energie vyménnd, jelikoz ta je dana objemem vzorku. Podle modelu prvné
popsaného skupinou Ullakko et al. [39, 40] Ize psat:

|AEmag,V| > Otw " €max 3.1)
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Kde oy, je tlak nutny pro dvojcaténi a pfi tetragonalni aproximaci s a=b je emax=1-C/a a jedna se
tak o teoretické maximum prodlouzeni vzorku. Emagv je sou€et Zeemanovy energie Ezy spole¢né
s anizotropni energii Eav ve vné&j$im poli na jednotku objemu V, o ktery se zvétSila varianta s vyssi
magnetizaci. Tato podminka vSak zanedbava vliv interakce magnetickych domén, tvar vzorku
a dalsi faktory, které mohou mit na MIR neopominutelny vliv.

Jelikoz derivace potencialni energie je zaporné vzata sila, mizeme diky formulaci vidét, Ze pole
funguje jako alternativni zdroj tlaku 6,,,,4 oproti mechanickym méfenim. Plati pro né&j:

AE v
Omag = g 3.2)

gmax
Rozdil energii AE,,,,, mizeme psit také ve vztahu ke grafu, tedy ve formé prace vykonané pti
magnetizaci. Jelikoz magnetizace M je ziejmé funkci vnéjsiho pole H,,;, mizeme formalné psat
[2, 3]

H H
AEmag,V = j Mgoy dH oy — J Moy dH oy 3.3)
0 0

Kde je v nasem ptipadé Mg, Vvektor magnetizace snadné varianty se SOM ve sméru vektoru pole
H,,; a Moy jevektor magnetizace tézké varianty tedy s TOM ve sméru H ;. V prvnifazi grafu
pfitom varianta s SOM ve sméru Hy; az do nukleace neexistuje a AEy,q,4 tak miZeme brat jako
potencialni energii mezi variantami. Pro pfehlednost jsem vyobrazil magnetizaci varianty s Mgy
avarianty s My, naobr. 33.
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Obr. 33 Srovnani magnetizace pfi Hexx ve sméru TOM a SOM, pokud nedochazi ke krystalové
reorientaci. Hp je demagnetiza¢ni pole a Hap je anizotropni pole navy$ené 0 Hp.
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Pii magnetizaci snadné varianty (Cerveny graf na obr. 33) dochazi k téméf okamzitému nartstu
magnetizace téméf na Ms za nizkého pole, jelikoz k pohybu doménovych stén je poticba
zanedbatelné mnozstvi energie. Podle Stonerova-Wohlfarthova modelu by mél byt nartst
okamzity, avSak svou roli hraje demagnetiza¢ni pole, které kiivku posunuje kladnym smérem osy
X (osy pole H,,;). Jelikoz se magnetizace domén napii¢ vzorkem zpocatku kompenzuji, snazi si
vzorek i nadale zachovat nulovou hodnotu priiméru pole ve svém objemu, a pfizptisobuje se tak

vné&jsimu poli pohybem doménovych stén. Pro primérnou hodnotu magnetizace snadné varianty
plati [37, 38]:

ext

Hext - NMSOM = O, tedy

= MSOM 34)

Kde N je demagnetiza¢ni faktor.

Po dosazeni ur€itého pole, které oznacuji Hj (obr. 33), jiz magnetizace vzorku dosahuje hodnot
blizkym M. Hp je nazyvano demagnetizacni pole. Pfi snizovani pole je potom ziejmé, ze
hystereze je nizka, jelikoz slitina Ni-Mn-Ga je materidl magneticky mé&kky.

V ptipadé tézké varianty (Cerny graf na obr. 33) je proces odlisny a dochézi k jiz zminovanému
linedrnimu nartstu magnetizace kvuli rotaci magnetickych momentt. Pokud by nedoslo k MIR,
magnetizace by podle modelu nartstala az do dosazeni anizotropniho pole H,, kdy je material
saturovan. Ve skutecnosti je samoziejmé i H, navySeno demagnetizanim polem na hodnotu
H,p = H, + Hp.

V piipadé magnetizace naSich vzorkt (obr. 32) tedy dochazi pii ur¢ité hodnoté, ozna¢ované Hs,,
(switching field), k nariistu AE,,,4 aZna hodnotu nutnou pro nukleaci. Nasledny pohyb hranice,
viditeIny v podob¢ skoku na grafu, je pfitom zpomalen vadami vzorku, zvySujicimi potfebny 044
podobn€ jako pfi mechanickych méfenich. Pii pohybu se pfitom spotfebovava energie AEq4 .
Po orientaci celého vzorku do snadné varianty dochazi ve tfeti ¢asti grafu (obr. 32) pouze
K mirnému narustu magnetizace. Stejné jako tézka varianta i snadna varianta pfitom dosahuje
saturované magnetizace ve zminovaném poli Hyp.VIiv rozdilného demagnetiza¢niho pole lze
potom vidét na nasledujicim obrézku.
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Obr. 34 Magnetizaéni kiivka vzorku SC pfi rozdilnych demagnetiza¢nich faktorech pfi vnéjs$im
poli ve sméru [100] a [001]. Vzorek je pfed magnetizaci nataZen.

Popsany proces magnetizace (obr. 32) je v8ak pouze ideélni piipad a ve skute¢nosti jsem dosahl
podobné piesného méteni magnetizace jedné varianty v meéné nez poloviné meéteni. Setkal jsem se
tak s n¢kolika typy magnetizace, které 1ze vidét na obr. 35. Ne vzdy se totiz podafilo anihilovat
vSechny hranice dvoj¢aténi, nebo doslo k nukleaci béhem fixace vzorku na drzdk magnetometru.
Srovnani téchto méfeni s mechanickymi méfenimi by nebylo relevantni, a proto nebyla do dat
zahrnuta.
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Obr. 35 Chybna méfeni magnetizace. V a) hranice nukleovala jiz pfed méfenim. V b) nedoslo
k reorientaci celého vzorku a v c) se hranice zastavila pfili§ brzy.
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3.4.3 Urceni energie pro krystalovou reorientaci

Me¢éieni magnetizacnich kiivek k urCeni energie nutné pro MIR byla provedena na zminovanych
vzorcich SC, B1, ETO, ETO-velké a ETO-malé.

Prace spotfebovana magnetickou reorientaci se vypocita jako uzaviend plocha smycky
magnetiza¢ni kiivky v prvnim kvadrantu. Tato prace, neboli spotiebovana energie magnetického
pole, je nutna pro nukleaci ¢i vznik zarodku krystaloveé varianty s SOM ve sméru pole a rust téchto
zarodkd pohybem hranic dvojcaténi. Sklada se tedy ze dvou slozek, které v§ak v tomto uspotradani
(quazistatické meéfeni) neni mozné odlisit. Proto referuji o jediné hodnoté energie pro MIR. Data
jsou v tab. 4.

Tab. 4 Objemové energie potiebné pro MIR krystalii v jedné varianté. Dev. znaci vyslednou primérnou

odchylku.
Objemova energie [J/m®]

Bl ETO ETO-velké ETO-malé SC
1 74087 81960 139313 66086 86573
2 63751 74704 116516 100002 100344
3 67645 108132 126972 95796 96210
4 73663 - 119090 85651 84347
5 70868 - 107425 99741 95255
6 79270 = 113788 96768 138001
7 79569 - 95636 96106 116861
8 64926 - 76008 61681 110342
9 88386 - 69333 61374 96279

10 79201 - - - -

Primér 74137 88265 107120 84801 102690
Dev. 5976 13244 17863 14502 12696

Dev. [%] 8 15 17 17 12

Ukazka zpracovanych grafii méfeni je na obr. 35 a zbyla jsou v piilohach.
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Obr. 36 Zpracovani grafi magnetickych méfeni vzorku B1.

Narozdil od mechanickych méfeni, kdy se fidilo prodlouzeni, nyni je nezavisld proménnd vnéjsi
pole, které je obdobou tlaku. Kviili tomuto faktu neur¢uji pii pohybu hranice nejniz§i hodnotu pole
nutnou pro reorientaci, ale hodnotu, ktera je nutné pro vznik varianty s orientaci ve sméru pole.
Protoze nelze pole okamzité snizit, nelze timto zpiisobem urcit, zda po nukleaci neni pro pohyb
hranice dostate¢né mensi pole. Skutecné energie nutna pro reorientaci v poli potom muze byt niZsi.
Abych toto prosettil, naméfil jsem také hodnotu pole nutného pro pohyb jiz existujici, piedem

vytvofené hranice oznacované Huw,.

Hranice byly vytvareny tak, aby zastoupeni nukleované varianty nepiesahovalo 5 % vzorku a byly
nukleovany ndhodné v celém objemu, abych se co nejvice pfiblizil situaci meteni krystal jedné
varianty. Mechanickou energii spotfebovanou na nukleaci neberu v potaz. Relativni chybu méfeni
magnetometru vzhledem k rozdilim v jednotlivych métenich také zanedbavam. Odchylku (Od.)

zpisobuje nastavena velikost kroku napéti magnetometru.

Me¢teni jsem provadél nékolikrat do doby zaznamenéni strukturnich zmén optickym mikroskopem
nebo dokud nedoslo ke zlomeni vzorku. Z naméfenych dat jsem vycetl hodnotu Hsw vzorkd
s jednou variantou (tab. 5) a Hw vzorkl po nukleaci (tab. 6). Vzorek ETO nebyl kvili nedostatku

meéfeni zapocitan.
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Tab. 5 Pole nukleace vzorka s jednou variantou. Primérna odchylka (Od.) v f&dku primér neni uvedena
v procentech, ale v absolutnim méFitku.

B1 Eto-velké Eto-malé SC
Méfeni Hsw[T] = Od.[%] = Hsw[T] Od.[%] Hsw[T] @ Od.[%] Hsw[T] Od. [%]
1 0.18 4.1 0.19 6.0 0.13 6.5 0.20 1.7
2 0.17 13.9 0.14 147 0.24 1.7 0.25 6.5
3 0.16 0.6 0.21 4.8 0.22 4.8 0.25 6.7
4 0.18 0.9 0.19 5.3 0.23 2.6 0.20 7.6
5 0.16 15 0.20 9.8 0.25 14 0.25 6.9
6 0.19 0.8 0.33 53 0.24 1.7 0.40 8.9
7 0.20 0.3 0.29 3.3 0.24 2.1 0.33 9.2
8 0.15 1.3 0.13 3.8 0.13 0.4 0.28 6.6
9 0.22 3.4 0.13 3.8 0.14 7.2 0.29 11.1
10 0.19 0.8 - - - - - -
Primér 0.18 +0.01 0.20 +0.01 0.20 +0.01 0.27 +0.02
Dev. 0.02 - 0.05 = 0.05 - 0.05 -
Dev. [%0] 9 - 25 - 23 - 17 -

Tab. 6 Pole pohybu hranice vzork® po nukleaci. Od. V fadku primér je znovu v absolutni hodnoté.

B1 Eto-velké Eto-malé SC
Méfeni  Hw[T] = Od.[%]  Hw[T] Od.[%] Hw[T] Od.[%] Hw[T]  Od.[%]
1 0.096 3.7 0.09 15.0 0.14 5.0 0.11 11.9
2 0.099 6.5 0.10 6.1 0.15 2.9 0.10 14.7
Primér  0.095 +0.01 0.15 +0.004 0.1 +0.01 2.34 +0.004
Dev. 0.007 - 0.001 - 0.005 - 0.002 -
Dev. [%] 8 - 0.74 - 5 - 0.06 -

Ackoliv je Huw Spojené s energii, ke srovnani se zakladnim parametrem slouzi vypocet objemové
energie. Objemova energie pro reorientaci v piitomnosti hranice jsou uvedené v tab. 7.
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Tab. 7 Objemové energie potiebné pro MIR po nukleaci.

Objemova energie [J/m?]

Méeni B1 ETO-velké = ETO-malé sC
1 41560 71932 47394 67765
2 49338 60015 42623 54290
Priimér 45449 65974 45009 61028
Dev. 3889 5959 2385 6738
Dev. [%] 9 9 5 11

U vSech vzorkl byla energie magnetizace jiz nukleované hranice vZdy niz$i neZ energie vzorkl
s jednou pocate¢ni variantou. S vyjimkou vzorku ETO-velké bylo také pole Huw mensi nez Hsw.
U vzorku ETO-velké nejspiSe zlstavala dvojcata pfitomna i po snaze vytvofit jednu variantu.
Primérnd hodnota Hw byla nizs§i u vSech vzorkd. Strukturni vady vzniklé zlomenim mohly
fungovat jako nukleaéni jadra snizujici Hg,,. TO se projevilo také v méfenich objemové energie
v tab. 7.
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3.5 Srovnani magnetizace a mechanicke deformace

Srovnani objemovych energii
[J/m3] B Magneticka méfeni B Mechanicka méfeni
160000

140000

120000

100000 -
80000 * I
60000 % @ @
40000 -

20000

0
Bl Eto Eto-velké Eto-malé SC

Obr. 37 Srovnani mechanickych a magnetickych méfeni krabicovymi diagramy. Vyrazné
odchylky z normalniho rozdéleni jsou pravdépodobné zpiisobeny redistribuci napéti.

Pies rozdily v energiich pro MIR jednotlivych vzorkd (viz obr. 36) vyplynul jasny trend, ze
primérnd energie magnetizace vSech vzorkll je jednoznacn€ vyS$i neZz primeérnad energie
mechanickych méfeni. Jelikoz méfeni ukazala, ze az na vzorek ETO - velké je vzdy Hew < Hsw, da
se oc¢ekavat, Ze pti urovani energie z magnetizacnich kfivek jedné varianty dochazi k vyraznému
poklesu tlaku nutného pro pohyb hranice ve srovnani s tlakem nutnym k nukleaci. Toto je jeden
z dtivodu vétsi energie ve srovnani s mechanickou reorientaci.

Druhym divodem je nutnost piekonani demagnetizacni bariery, kde vznikajici varianta ma vétsi
demagnetiza¢ni energii nez cely vzorek.

Jak ukézala studie [41], zapocéteni magnetostatické energie variant a jejich vzajemné magnetické
interakce se skutecné projevuje zvySenim Hww pii malém zastoupeni nukleované varianty diky
zvétseni demagnetizacniho faktoru. Model docela ptfesné odpovidda métenim v ptipadé hranice
dvojcaténi typu II, ale jeho platnost pro typ | a kombinované hranice nebyla prakticky ukazéna.
Tento pfistup vSak miiZe byt jen ¢astecné vysvétlenim zmifovanych rozdilt energii pti MIR.
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Niz8i energii nutnou k mechanické reorientaci lze také zéasti vysvétlit redistribuci napét'ového
stavu béhem deformace. Zatimco v magnetickém poli na kazdou ¢ast hranice pasobi stejné pole a
je tedy homogenni, pro mechanickou silu toto neplati. Pokud dojde na ¢asti hranice k relaxaci,
mechanické napéti se redistribuuje a zvys$i v nerelaxované casti. To pak zpisobi snadné&jsi
pfekonani mistni bariéry. Tento mechanismus vSak mtj experiment méfici celkovou energii
nemuze postihnout.

Ackoliv diskutované vlivy mohou vysvétlit vétSinu rozdilt, ziskané vysledky naznacuji, Ze celkové
se mechanismus reorientace zptisobené mechanickym napétim a magnetickym polem lisi. To je
v souladu s pfedchozimi méfenimi. Vysledky méfeni tlaku pohybu jiz nukleovanych hranic z roku
2015 [42] ukézaly podobny rozdil v mechanickych a magnetickych méfenich u vétsiny vzorka.

Maximalni tlak pro reorientaci je navic dan velikosti anizotropni konstanty K. Pii magnetizaci
tedy nedosdhneme tak vysokého tlaku pro pohyb hranice jako pfi mechanickém zatéZovani, coz
¢aste¢n¢ snizuje objemovou energii pii MIR oproti mechanickym méfenim. Za absence tohoto
efektu by skutecnéd objemova energie pro MIR byla jesté vyssi.

Muzeme tak jen spekulovat, ze skuteCna energie potiebnd pro MIR je vySSi nez energie
mechanickych méfeni. Pro dikaz tohoto tvrzeni bychom vsak museli byt schopni skute¢né méftit
vzdy nejniz§i nutné pole pro pohyb hranice, coz je vzhledem k rychlosti procesu MIR a vysoké
induktanci elektromagneti VSM neproveditelné.

Tato méfeni zahrnujici celkovou energii otviraji novy smér vyzkumu detailniho charakteru MIR
a magnetickych sil, naptiklad pomoci rentgenovské tomografie ¢i akustické emise.
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4 MIKROPUMPA ZALOZENA NA JEVU MIR

V poslednich letech doslo v mikrofluidice k vyraznému pokroku. Prace s kapalinami v malém
méfitku totiz umoznila mensi spotiebu roztoku, urychlila méfeni, zvysila jejich piesnost a umoznila
konstrukci takzvanych laboratofi na ¢ipu, uplatitujicich se v biochemii a mediciné. Chemicka
analyza v téchto Cipech probiha pfimo v integrovaném mikrofluidnim obvodu, se vSemi
potfebnymi sensory. Jiz od pocatku vsak v této oblasti pfedstavovalo problém piedevsim fizeni
pratoku. Pozornost ve vyzkumu metod fizeni se tak vénovala predev§im mikropumpam
pizoelektrickych, elektro-osmotickym, kapilarnim, ¢i peristaltickym.

V ptipad€ nutnosti piesné analyzy roztoku, napiiklad pti biodetekci, je kromé piesnosti zdsadni
také vysoka sterilita. Za timto u¢elem byla vyvinuta peristalticka mikropumpa vyuzivajici pravé
slitinu Ni-Mn-Ga. Prvni zpravu o mikropumpé vyuzivajici principu MIR slitiny podal Ullakko
etal. v roce 2012 [12]. Silné rotujici magnetické pole v fadu jednoho Tesla v blizkosti vzorku
umoznilo pumpovani kapaliny mezi dvéma vyvody. Nejvét§im piinosem tohoto nového typu
mikropumpy se stala predevs§im jeji bezkontaktnost, jednoduchost a moznost integrace, piimo do
mikrofluidniho ¢ipu. Na rozdil od konven¢nich pump Ize navic diky jednoduché konstrukci
pti kontaminaci vzorek jednoduse ocistit a v§echny zbyvajici levné komponenty snadno nahradit.

4.1.1 Vyvoj

Veskeré testovani vzorki, jejich fixace a tésnéni trvala pal roku. Vsechny plastové ¢asti pumpy
jsem sam navrhoval a tiskl na 3D tiskarné. Filamentem byl PLA. Pro demonstraci jsem jako horni
¢ast pumpy pouzil pruhledné plexisklo. Vzorky byly vzdy pted testy oSetfeny ethanolem a
chloroformem. Pumpa je zaloZena na principu popsaném v ¢lanku K. Ullakka et al [13]. Vysledna
konstrukce je na obrazku.

Obr. 38 Pohled na aktivni element shora a zboku pii pumpovani kapky inkoustu.
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Obr. 39 Cela konstrukce mikropumpy a Arduina.

4.1.2 Princip aktuace

Pii rotaci permanentnim magnetem se oblast vzorku s nejvyssi intenzitou pole zkrati a vytvori se
prohluben. Ta se pohybuje spole¢né s rotaci magnetu a vede tak kapalinu. Jelikoz je hloubka
prohlubné Klesajici funkci vzdalenosti od magnetu, je kapalina vytlatovana do vytoku.

N\ NN AN_
Hmax. ‘H“‘“ ‘ ;0

Obr. 40 Schéma pumpovani kapky z levého do pravé vytoku.
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4.1.3 Priprava aktivniho elementu

V prvni fazi vyvoje jsem testoval, zda by pro stabilizaci jemnych dvojcat, kterd je nutna
pro funkénost pumpy [12, 13, 14] vzorkt Ni2MnGa, stacila vhodna fixace.

Vybrany vzorek S408 jsem umistoval do komurky plastového tchytu pro valcovy neodymovy
magnet N38 s polomérem 5 mm a vzorky jsem po vytvofeni jemnych dvojcat upeviioval epoxidem.
Jemna dvojcata se vSak po jednom az dvou cyklech vZdy anihilovala.

TR W (S AT

Obr. 41 Anihilace jemnych dvojéat pti C-DIC. Kazdy snimek byl pofizen po pul otaéce pocinaje
levym obrazkem. Rizné barvy povrchu odpovidaji jinému naklonu vzorku a jsou zplisobené
pohybem magnetu.

Jak ukézala napiiklad studie [43], stabilizace dvojcat je vedlej$im G¢inkem bolotinovani (shot
peening), které je uzivano pro zpomaleni opotiebeni materialu. Zapocal jsem tak s testy vzorku
firmy Adaptamat, na kterych bylo bolotinovani testovano.

Vzorky jsem otestoval ruéné a nasledné v zatézovém zafizeni. Vzorky jsem testoval také
na prodlouzeni, jelikoz by piili§ vysoka fixace hranic zamezila funkénosti pumpovaciho principu.
Nakonec byl nalezen pouze jediny vhodny vzorek s danymi parametry, ktery lze vidét na obr. 42
a jeho méfeni na obr. 43.
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Obr. 42 Stabilizovany laminat jemnych dvojéat v a) a ptiblizeni v b). V b) Ize v odrazu povrchu
vidét utvary, které vznikly bolotinovanim.

Stabilizovany laminat dvojcat
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g [1]
Obr. 43 Graf tlaku a prodlouZeni vzorku se stabilizovanymi dvojcaty. Podobné jako u jemnych
dvojcat na kiivce nejsou prilisné vychylky. Lokalni skoky v grafu jsou pravdépodobné zptisobeny
Upravou povrchu,
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Prohlubeti na povrchu vzorku Ize vidét na obr. 44 nebo na videich v ptilohach.

Obr. 44 Prohluberi viditelna skrz vytok optickym mikroskopem za Nomarského kontrastu.

4.1.4 Tésnéni

Ve druhé fazi jsem se zabyval moznostmi tésnéni vzorku a hledanim spravnych rozméra komory,
abych nezabranoval pohybu hranic dvoj¢aténi (proto jsem ponechal vili), ale ani aby pumpovana
kapalina pti tlaku na ni vyvijeném neprotékala.

Jak se ukazalo, vzorek v komote drzaku z druhé strany utésnény plexisklem nezabrénil protékani
kvuli nerovnostem v povrchu plastu.

Obr. 45 Dv¢ testované varianty modelu drzéku s komorou a plexisklem. Malé dirky (s polomérem 0.5mm)
slouzi k pratoku kapaliny.

50



Zacal jsem tedy testovat rizné zpusoby tésnéni. Nejprve jsem pouzil vazelinu, kterou jsem natiel
do komory (umisténou shora), aby kapalina byla z boku utésnéna. Po nékolika cyklech ota¢eni
magnetem se v§ak vazelina dostala mezi plexisklo a vzorek.

Déle jsem tak testoval tuhnouci silikonové tmely s nizkou pevnosti v tahu. Jednalo se o nésledujici:

e Univerzalni silikon Den Braven
e Neutralni silikon Silver Line
e Univerzalni silikon Vukosil

pro 3 vzdalenosti 3, 5, 7 mm vytokovych dér o praiméru 1.1 mm.
Okraje dér jsem zbrousil vrtakem o vétsim poloméru, jinak by se kapalina ke vzorku nedostala.

Aby nerovnosti komory nemély vliv na pfilnavost vzorku k plexisklu, vytiskl jsem si nejprve
plastovy hranol s rozméry o néco mensimi nez vzorek. Poté jsem komoru zalepil silikonem
a do silikonu vtlac¢il plastovy hranol. Po zaschnuti a umisténi samotného vzorku a pfitlaceni
plexiskla se vSak pumpovani stale nedafilo a kapalina misty protékala. Zkousel jsem upevnit
plexisklo srouby, které jsem zavrtal do drzaku, ¢i zatésnit plexisklo tenkou oboustrannou lepici
paskou.

Nakonec jsem postupoval rozdilné a na plexisklo jsem z jedné strany umistil permanentni magnet,
ktery drzel pesné pod dirkami vzorek umistény z druhé strany, do kterych se tak silikon nedostal.
Vzorek jsem zalil silikonem a pfitiskl na drzak (jiz bez komory). Tento postup jsem opakoval
pro oba silikonové tmely a pro vzdéalenost 3 mm dér a pro dva neodymové magnety znacky Magsy:

e N40 s polomé&fem 3 mm

e N38 s poloméfem 5 mm

Pumpa zacala pumpovat az pro magnet poloméru 5 mm a Neutralni silikon Silver Line (pevnost
vtahu 1 MPa) pii urcitém utdhnuti Sroubt drzicich plexisklo. Vnéjsi polomér magnetu byl
od vzorku vzdalen 1 mm. Roztok mydla a vody se nasaval oproti vodé¢ rychleji, pravdépodobné
diky niz§imu povrchovému napéti.

4.1.5 Konstrukce a charakteristika

Nésledovala tvorba krytu pro umisténi celé konstrukce, tedy DC motoru (12 V, max 300 RPM,
N20), permanentniho magnetu na hiideli a drzaku vzorku (viz obr. 46).
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Obr. 46 Kryt s DC motorem (zluté), hiideli (modfe), magnetem (zelené) a drzidkem se vzorkem
a plexisklem (Eerveng).

Pro fizeni DC motoru a kontrolu sméru rotace jsem pouzivam Arduino. Zapojeni potenciometru
a prepinace je na obr. 47.

Arduino

DC motor

Switch Potenciometr H-bridge

Obr. 47 Zapojeni Arduina pro ovladani sméru rotace a otaéek DC motoru s pomoci H-bridge.
Tlustraci jsem vytvofil v online editoru: https://www.tinkercad.com.
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int switchPinFwd = 2;

int potentiometerln;

int fwdPin = 5;

int revPin = 6;

void setup() {
pinMode(switchPinFwd, INPUT_PULLUP);
pinMode(fwdPin, OUTPUT);
pinMode(revPin, OUTPUT);
}
void loop() {
potentiometerin = analogRead(A0);
int output = potentiometerin / 4;
if(digitalRead(switchPinFwd) == HIGH)
{
analogWrite(fwdPin, output);
}
else
{
analogWrite(revPin, output);
}
delay(25);

}

Obr. 48 Ridici program Arduina.

Jednoducha konstrukce tak umoziiuje budouci rozsifeni o sensor tlaku, pfesny prutokomér
¢1 sensor otacek.
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4.1.6 Test pumpovani

Jelikoz piesny prutokomér nebyl na nasem Ustavu dostupny, vyuzil jsem pro méfeni metrové
trubice z plexiskla (znacky Project Holoubek) o vnitinim praméru 3 mm. K pumpé byly pfitésnény
tmelem. Do druhého sloupce byl piilit stejny objem vody pro vyrovnani tlakt. Pfi nartstu vodniho
sloupce jsem za stalych ota¢ek motoru (100 RPM) mikrometrem naméfil nartst vodniho sloupce a
poté vypocital primérnou hodnotu objemu za cyklus. Pii minimalnim utazeni plexiskla, pti kterém
jesté pumpa pracovala, pumpovala piiblizn¢ 0.08 pL/cyklus a pii maximalnim utazeni 0.013
uL/cyklus za atmosférického tlaku. Jak se ukazalo, pumpa je schopna pumpovat také vzduch, jehoz
pumpovany objem se pohyboval ve stejnych mezich. Pumpa tedy dosahuje piesnosti predchozich
studii [12, 13]. Popsana méfeni jsou dokumentovana v piilohach.

Pro piesnéjsi méteni by vSak bylo zapotiebi pritokoméru.

Obr. 49 Trubi¢ky pro méfeni pritoku a maximalniho ptipustného diferencidlniho tlaku.

Pro naméfeni maximalniho pracovniho diferencialni tlaku pumpy jsem pinil jednu trubici po 10
cm. Pumpovéni ustalo (po zapocitani kapilarity) pti 70cm vodnim sloupci kvali protékani.
Odpovidajici diferencialni tlak ¢ini 6,87 kPa. Pro zlepseni by bylo potieba pevnéjsiho tmelu.

Nelinearni priitok pumpou by §lo jednoduse odstranit zapojenim vice vzorkti do mikrofluidniho
obvodu, které by posunem fazi v cyklech budiciho pole vyrovnaly fluktuace prttoku.
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5 ZAVER

V této praci bylo vyuzito optickych pozorovani ve spojeni s mechanickymi méfenimi
pseudoplastické deformace slitiny NisoMnogGaz> pro charakterizaci dvojcaténi typu 1 a 1L
Ty slouzily k vysvétleni grafii mechanickych méteni vzorkli s jednou krystalovou variantou.
Z méteni vyplynul nezanedbatelny vliv povrchovych vad vzorku na tlak pohybu hranic.

Byla také uskute¢néna mechanicka méfeni na jemné zdvojcatélych vzorcich, pfi nichz byl nalezen
linearni nartst tlaku nutného pro pohyb hranic. Tato znalost byla vyuzita pro pozd&jsi nalezeni
vzorku vhodného pro mikropumpu.

Byl vypocten povrchovy tihel naklonu mezi Krystalovymi variantami, ktery stoji za kontrastem
pii pozorovani optickym mikroskopem. Odchylku od teoretické hodnoty lze pfisoudit lokalnim
fluktuacim povrchového reliéfu. Pro ptesnéjsi hodnotu by byla zapotiebi méteni na rozsahlejsi
oblasti povrchu.

Tato préace vSak predevsim ukdzala, Ze primérna objemova energie neboli prace nutné pro MIR je
vys$8i nez mechanickd prace vykonand pfi reorientaci neboli pseudoplastické deformaci. Tento
rozdil pfitom nelze pfisoudit jen demagnetizacnimu poli. Vysledky prace tak ptispivaji k myslence,
ze puvodni model [39, 40] MIR je nutno rozsifit o pfesnéjsi teoretické vypoCty za absence
aproximaci. Zadna studie navic zatim nezapoéitala vliv interakce magnetickych domén
na prechodu mezi variantami, ktera také muize stat za nesrovnalostmi s pozorovanim. K jasnym
zaveérim by vSak bylo zapottebi dalSich rozsahlych méfeni.

Kli¢ovou ¢ast prace predstavuje konstrukce mikropumpy, jejimz cilem bylo nalézt nejjednodussi
moznou fixaci vzorku za co nejrychlej$i mozné vymény. Predchéazelo ji rozsahlé testovani vzorkd,
rozdilnych permanentnich magneti, vytokovych dér odlisnych vzdalenosti a rozdilnych tésnicich
tmeld. Byla tak zkonstruovana prvni mikropumpa na bazi peristaltického pohybu vyuZivajici
principu magneticky indukované reorientace v krystalu slitiny Ni-Mn-Ga ve stfedni Evropé¢.
Na rozdil od ptedchozich studii [12, 13, 14] byla ukazdna moZznost pouziti slabsiho magnetu
s vétsim polomérem a také cenové dostupnéjsiho tésniciho tmelu, ktery je trvale elasticky a lIze jej
tak bez nutnosti leptani odstranit.

Samotny mechanismus stabilizace dvoj¢at bolotinovanim doposud neni vysvétlen. Za timto ucelem
byla na odd¢leni potizena piskovacka Renfert Basic Classic. Cilem dal$iho vyzkumu bude hledéani
vhodnych parametra pro docileni stabilizace jemného laminatu dvojcat.

Vysledky prace budou pouzity ve védeckych publikacich a na nadchazejicich konferencich jako je
naptiklad ISPMA 15, ktera se bude konat v Praze.
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9 PRILOHY

9.1 Videa - vyvoj pumpy

Videa jsou s volitelnou kvalitou rozliseni na uvedenych odkazech (Google Drive).

1.

Néazorna ukazka principu pumpovani na prototypu pumpy
https://drive.google.com/file/d/188llwDwKJ 8mnJMuge6d0OMFMKXgTSCvO/view?usp
=sharing

Testovani elektromotoru a pumpovani

https://drive.google.com/file/d/10YVb o jfVOErYGoPQf8Eu4YOWckbN56/view?usp=s
haring

Pumpovani kapky trubici
https://drive.google.com/file/d/1HU[8v6egRET036MyO0IAzhUBWiXMSxUDg/view?usp=
sharing

Pumpovani kapky a vzduchu
https://drive.google.com/file/d/1Ku8OAtjAoGNREKSJEONpPkxNV6toSijWR/view?usp=sh

aring

9.2 Obrazky — vyvoj pumpy

Obréazky jsou soucasti souboru ,,obrazky — vyvoj pumpy.pdf, ktery je soucasti piihlasky. Jsou
v nésledujicim potadi.

No o b o

Tisk na 3D tiskarné

Test rozdilnych velikosti komory a tmelt
Komora se silikonem

Rucni prototyp pumpy.

Protékajici inkoust pfi Spatném tésnéni
Pumpovani vzduchu — indikéatorem je kapka
Testovani vhodného utaZeni plexiskla
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9.3 Grafy mechanickych méreni

Grafy jsou v souboru ,,mechanickda méfeni.pdf* piilozeném v piihlasce a jsou v nasledujicim
poradi. Data jsou ve formatu txt vzdy ve stejné pojmenovanych dokumentech.

Bl

ETO
ETO-velké
ETO-malé
SC

a s~

r

9.4 Grafy magnetickych méreni

Grafy jsou v souboru ,,magneticka méteni.pdf ptilozeném v ptihlasce a jsou v nasledujicim
potadi. Data jsou ve formatu txt ve stejné pojmenovanych dokumentech.

B1

ETO
ETO-velké
ETO-malé
SC

o s~ owbdE

9.5 Data mechanickych méreni jemnych dvojcat

Vybrana data mechanického zatéZzovani na jemné zdvoj€atélém vzorku SC. Ve sloZce “Data -
jemné-zdvojcéatély vzorek SC”

9.6 Méreni pritoku pumpou

Data naméfend na pumpé jsou zpracovana ve slozce “Meéfeni pumpy” v souborech
maximalni_utaZeni.txt a minimalni_utaZeni.txt.

9.7 Program ridici Raspberry Pi
Do programu v jazyce python byla pfidana funkce FOTO, mozZnost vyvolani grafu a jeho ulozZeni

béhem meéteni a také trashhold pro odstranéni nizkych hodnot. Jedna se o soubor pfiloZeny
k prihlasce s nazvem ,,Program-Raspberry.txt®.
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9.8 Magnetismus v pevnych latkach

Pfi psani této kapitoly jsem vychazel z nasledujici literatury [37, 38, 44, 45, 46].

Magnetizace vzorku je definovand jako objemovy a Casovy primér hustoty magnetického
momentu m [Am?], tedy lokalni hodnoty magnetizace v bodé a ¢ase M;(x,t). Casovy primér
proto, ze diky tepelnym fluktuacim dochazi k mistnim zméndm magnetizace, méiime tedy
magnetometrem pouze jeji efektivni hodnotu ptes urcity ¢asovy interval [37, 38]. Jinak feceno:

om
= 9.1)
M; oV
M= XMV, 9.2)
XV

Kde m bereme jako Casovy primér magnetického momentu a8 M ma rozmér v jednotkach Sl
[A/m]. Energie E nutnd k magnetizaci vzorku o objemu V z hodnoty M; na M, pii ptsobeni

vyslednym polem H' v objemu vzorku je:

M,
E= VJ toH - dM 9.3)

M;
Jak ukazi, pole H' neni rovno velikosti pole externiho zdroje H,,,.

Pro celkovou magnetickou indukci B [T] v materialu v uréitém bod¢ s vnéjsim polem intensity H
a s magnetizaci M plati:

B=pu,(H+M)=pH(1+y,)=uH 9.4)

Kde bezrozmérma velicina y,, je magneticka susceptibilita a p,[H/m] je permeabilita vakua. Clen
u (permeabilita) je potom skalar, pokud je material izotropni nebo tenzor druhého tadu v ptipadé
anizotropniho télesa. Vektory B a H totiz v anizotropnim materialu vyzaduji operaci
maticového soucinu pro vyjadreni vzajemné zmény orientace [37].

U pevnych latek, kde pracujeme se vzorky konecnych rozmérli, potom hraje roli takzvané
demagnetizacni pole, které nezanedbatelné ovliviiuje vysledky méfeni. Ukazi tedy, ze existence
magnetizace vzorku demagnetiza¢ni pole vyzaduje. V magnetostatice nabyvaji druha a &tvrta
Maxwellova rovnice tvaru:

V-B=0 9.5)
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VXH=] 9.6)

Kde B a H jsou v daném case funkci soufadnic. Operator v prvnim piipadé znaci divergenci
vektorového B a ve druhém ptipadé rotaci pole H. Vektor J [A/m?] potom znaéi hustotu vifivych
proudd, které jsou v kovech pti proménlivém poli vzdy pfitomny, avSak ty v pfipadé¢ statického
pole zanedbavame aJ = 0.

M ma smysl pouze uvnitf vzorku a pii absenci vnéjsiho pole jiného zdroje vzorek na okoli piisobi
polem H. Aby na hranici vzorku platily uvedené vztahy (pole B bylo nedivergentni), zavadi se
pole H, pusobici jak vné, tak také uvniti vzorku (H = H):

B

Uvnitt objemu vzorku ze vztahii 2.4) a 2.5) dostavame:

H; tedy uvnitt vzorku plisobi proti magnetizaci, proto se nazyva demagnetiza¢ni. K soustavé dvou
rovnic 9.5) a 9.6) muzeme ptistupovat jako k rovnicim intenzity elektrického pole v elektrostatice
a —V-M miZzeme obdobné chapat jako efektivni hodnotu hustoty magnetostatického naboje
vzorku [46]. Ve skute¢nosti ovsem diky 9.5) magnetické monopdly (magnetické naboje) neexistuji
a jedna se pouze o ptistup k feSeni problému navrhnutého ve své dobé Paulem Diracem [37].
Hustota naboje na povrchu vzorku o, je potom:

0'm=Mi-n 99)

Pole H vyvolané bodovym zdrojem magnetického naboje o hodnoté g,, je potom obdobné jako
v elektrostatice:

dm
43

H=r 9.10)

Kde n je normélovy vektor k povrchu a M; vektor lokélnich hodnot magnetizace. V ptipadé
vzorku s tvarem dokonalého elipsoidu pro H; potom vyplyva uziteény vztah:

H;=—-NM 9.11)

Jedna se o maticovy soudin, kde demagnetizaéni tenzor N je dan tvarem vzorku. Velikost nékteré
diagonalni slozky potom oznaCujeme jako demagnetiza¢ni faktor N. Ten je roven 1 pro vzorek
zanedbatelné tloustky v daném sméru a nulovy pro nekone¢né dlouhy vzorek. Diky podmince

68



vztahu 9.11) zfejm¢ plati, Ze pouze vzorky tvaru dokonalého elipsoidu maji rovnomérnou
magnetizaci v celém svém objemu. [37, 38]

Pro vysledné pole pusobici na vzorek H "a pole vnéjsiho zdroje H,,,v kone¢ném disledku plati:

H =H,, +H, 9.12)
Demagnetizacni pole se navic podili na zménach volné energie vzorku. Jak dale ukézi, fada chovani
feromagnetik vychazi ze snahy minimalizovat svou celkovou volnou mikromagnetickou energii
Emag, Ktera je v podstat¢ z termodynamického hlediska celkovou volnou Gibbsovou energii [46].
Dale se rozlisuji specifické slozky mikromagnetickych systémi [37, 38, 44, 45, 46], jejichz
souctem je ziejme Epqy:

Emag = Eex + EA + ED + EZ + EO'+ Ems 913)

Hystereze pifi magnetizaci je potom v podstaté zplisobena zménami v energiich jednotlivych
piispévku a ztratami pii zménach potencialu, v podob& uvolnéného tepla [37, 38, 46].

E., zna¢i vyménnou energii. Jak uk4zal Heisenberg, zmifiovana vyménna interakce mezi atomy,
stojici za spontanni magnetizaci, se navic podili také na energii dvou atomti energii E.,;;, popsané
Hamiltonianem H:

H = Eex,ij = _2]U ' SlS] Cos HU 914)

Kde J i je konstanta zvand vyménny integral (zavisla na vlnové funkci elektronii interagujicich
atomt), S;; celkovy elektronovy spin atomt v jednotkach [h], kter¢ povazujeme za totozné, a 6;;
Uhel mezi jejich momenty. J;; je kladné pro feromagnetika a zaporné pro antiferomagnetika.

Celkova vymeénna energie E,, je potom dana souctem energii vSech dvojic interagujicich atomu.
Eeyx :Z_Zjijsi'sj 9.15)
L

Kde i > j.V piipadé Heulserovych slitin je vSak situace podstatné slozitéjsi, interakce probihaji
napfic¢ atomovymi vrstvami, predev§im potom vypocCet konstanty J, j

E 4 znaci energii magnetokrystalické anizotropie. Mimo ni vSak existuji dalsi typy anizotropniho
chovani, jako naptiklad tvarova (magnetostatickd) anizotropie zplisobena pravé demagnetizacnim
polem. Pfi tvarové anizotropii nehomogenita v magnetizaci materialu potom vede k preferenci
urcitého sméru a k vytvofeni energetického ptispévku v podobé slozky energie anizotropie. Ta se
vsak spolecné s dal§imi tzv. indukovanymi typy anizotropie (napf. magnetoelastickd) zanedbava
[37]. Lze ukazat, ze E, v obecném piipad¢ nabyva tvaru nasledujiciho rozvoje:
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EA = b() + bl'al' + Z bijal’ aj + z bijkal’ ajak + - 916)
i=1,2,3 i,j=1,2,3 i,j,k=1,2,3

Kde by ;. je konstanta energie a Cleny jsou smérovi soucinitelé magnetizace (smérové kosiny) ve
sférickych soufadnicich, tedy jmenovité¢ (aq,a;, az) = (sinfcos¢,sinfsind,cosd) a 6, ¢
jsou polarni a azimutalni uhel ndklonu vektoru magnetizace M od nékteré anizotropni osy.

V pfipad¢ unaxialni anizotropie naseho vzorku ptechazi vztah do jednoduchého tvaru integralu
[38]:

E, = f (Kysin® 6 + K, sin* 6 + -+ )dV 9.17)
%4

Kde konstanty K, jsou anizotropni konstanty objemové energie. Vzhledem K stale se snizujici
hodnoté K vyssich indexti a malému thlu 8 se potom ¢leny vyssich fada zanedbavaji. Do znac¢né
miry se také podili na hystereznim chovani materialu pii magnetizaci [37, 38]. Konstanta K (téz
K,) se Casto v ptipad€ aproximaci oznacuje za anizotropni energii.

Dalsi je dipolarni energie E neboli energie magnetostatickd, charakterizujici vzajemnou
dipol-dipolovou interakci mezi nositeli magnetického momentu ve vzorku. Ta je dana jako:

1
Epy = —zzmi'Bu 9.18)
0

Kde m; je vektor momentu i-tého nositele magnetického momentu, na ktery j-ty nositel (j# i)
momentu piisobi magnetickou indukei B;; a ziejmé Bj; = u,Hy. Vyraz tak lze pfepsat jako:

1
Ep=—3 fV ugHy - Mdv 9.19)

Kde pro demagnetiza¢ni pole H;  a magnetizaci M plati v idealnim piipad¢ vztah 9.11). Jak je
vidét, jednd se tak v podstaté o energii magnetizace ve vlastnim demagnetizacnim poli vzorku. V
ptipadé rovnomérné magnetizace elipsoidu nabyva energie jednoduchého tvaru:

1
Ep =5 Vi,NM* 9.20)

Kde N je demagnetizacni faktor a M velikost magnetizace ve sméru vnéjsiho pole.

i znadi energii magnetizace ve vnéj$im poli, tedy energii
Zato Zeemanova energie E g gnet ] poli, tedy gll nutnou pro
preneseni vzorku do pole o dan¢ intenzit¢:
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E,=— f toHoxe - MV 9.21)
V

Kde u, je permeabilita vakua, M vektor magnetizace a H.,, vektor intenzity vnéjSiho pole.
V obou poslednich piipadech potom integrujeme pies cely objem vzorku V.

Posledni dva ¢leny E,q4, tedy energie vyvolana napétim vzorku E, aenergie magnetostrikce Ey
(vyvolana napétim pii magnetostrikci) se zanedbavaji, jelikoz u feromagnetik je E, Vv rozsahu
1-10? kJ/m® a E,,,; pouze 0-1 kJ/m?, tedy o dva fady méné nez u Zeemanovy energie [37].

Pokud bych se vratil k magnetizaci mého vzorku Ni-Mn-Ga, po¢ate¢ni linerani nariist magnetizace
se da vysvétlit Stoner-Wohlfarthovym modelem, podle kterého Ize vzorek aproximovat na elipsoid
s jednou magnetickou doménou. Do celkové energie se potom zapolitava pouze energie
anizotropni, Zeemanova a dipolarni a ostatni se zanedbavaji. Pro minimalizaci celkové energie se
jeji derivace podle Ghlu naklonu vektoru magnetizace poklada rovna nule. Vysledna rovnice
popisuje linearni narist magnetizace [37, 38, 44]:

wM2-H,, M
M=°;Tlm=H_jHext 9.22)

kde H, je anizotropni pole, M, saturovana magnetizace a H,,; vnéjsi pole.
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9.9 Konferenéni abstrakty

ISPMA 15 — 151 International Symposium on Physics of Material, Prague

Comparison of magnetic and mechanical energy needed for
twin reorientation in Ni-Mn-Ga modulated martensite

Simon Sukup'?, Samuel Heczko?, Martin Heczko?, and Oleg Heczko!5*
I Department of Magnetic Measurements and Materials, Institute of Physics CAS,
18121 Prague 8, Czech Republic
? Archbishop Lyceum, KromériZ, Czech Republic
3 King’s College London, Faculty of Natural & Mathematical Sciences, UK
4 Faculty of Mechanical Engineering, Institute of Materials Science and Engineering,
Brno University of Technology, Technickd 2896/2, Brno, CZ-61669, Czech Republic
SFaculty of Mathematics and Physics, Institute of Physics of Charles University, Ke
Karlovu 5, Prague, CZ-12116, Czech Republic

Keywords: Ni-Mn-Ga, magnetic shape memory effect, ferromagnetism, ferroelasticity

Giant pseudoelastic deformation up to 12% observed in martensite of Ni-Mn-

Ga is caused by structure reorientation mediated by highly mobile twin boundaries.
The reorientation can be induced by mechanical stress or by a magnetic field. In the
latter case, it is called magnetic shape memory effect [1]. As the mechanism of the
reorientation is considered to be the same for both generalized fields the magnetic or
mechanical energy needed for reorientation should be equivalent [2]. Here, we
measure and compare the energy needed for twin boundary nucleation and structure
reorientation in a magnetic field and under stress for 10M martensite. The mechanical
energy was determined from the stress-strain curves and magnetic energy from the

magnetization curves. To obtain relevant statistics we used four different single crystals

of different origin and growth methods and repeated the measurement many times.
Moreover, we considered two types of twin boundaries (Type | and Il) operational in

reorientation having sharply different twinning stress [3]. Observed energy differences

may be explained by the different mode of loading for magnetic field and mechanical

stress and possible by different mechanism active in the reorientation.

[1] O. Heczko, Magnetic shape memory effect and highly mobile twin boundaries,

Materials Science and Technology 30 (2014) 1559-1577.

[2] V. Kopecky et al., Equivalence of Mechanical and Magnetic Force in Magnetic Shape

Memory Effect, Acta Physica Polonica A 128 (2015) 753-756.

[3] L. Straka et al., Highly mobile twinned interface in 10 M modulated Ni-Mn—Ga
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In the past two decades Ni1-Mn-Ga Heusler alloys have received great attention as these exhibit
magnetic shape memory effects, first described in 1999. Modulated N1;MnGa martensite has
exceptionally low stress for pseudoplastic deformation or structural reorientation by twinning
mediated by highly mobile twinning boundaries [1]. Owing to large magnetic anisotropy and
low twinning stress the large pseudoplastic deformation can be induced by a magnetic field.
Thus, these materials can replace giant magnetostrictive materials with fast external actuation
control and strain exceeding 10 % [1].

In this study, the energy needed for the deformation by a magnetic field and by mechanical
force was measured and compared in monocrystalline NisoMn2sGaz modulated
martensite. Measurements were conducted on five samples by vibration sample magnetometer
and stress-strain device to compare directly different modes of loading. In contrast with the
phenomenological model [2] the calculated energy of magnetically induced reorientation or
pseudoplastic deformation were considerably higher compared to the energy needed using
mechanical force. The switching field of samples with nucleated twinning boundaries was also
measured and compared to single variant crystals. Results only partly support modelling of the
twinning stress and switching field [1-3]. The model-data discrepancies are an unresolved 1ssue
suggesting a need for modification of the model.
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There are numerous attempts to increase Curie temperature Tc and particularly
martensitic transformation temperature Tur of Ni-Mn-Ga exhibiting magnetically
induced reorientation (MIR) by various dopmg. However, the results are somehow
confusing, the alloys are often prepared hap-hazardously and poorly analysed and the
gystematic approach 1s missing. Here we report on properties of systematically doped
stoichiometric NiuMnGa by constant amount (5atom%) of ferromagnetic transition
metals on all three possible positions, 1.e. instead of Ni. Mn, Ga. We found that the
largest ncrease of Tc 1s for Co on Ni sites and the largest increase of Tus for Co or Ni
on Ga sites while doping of Fe on Ni sites totally suppressed the transformation.

In addition, in our presentation we will compare the behaviour of various available
single crystals including our own preparation by optical zonal melting from the point
of view of magnetically induced reorientation (MIR) in order to evaluate various
approaches to single crystal growth. We found significant variation of switching field,
the energy needed for reorientation and temperature dependence of MIR. in the crystals
from different sources although the composition and structure of the martensite were
quite the same.

74



10 LEGENDA

MIR — Magneticky indukovana krystalova reorientace

MIM — Magneticky indukovana martensiticka transformace

MSM — Magneticka tvarova pamét

SOM - Snadna osa magnetizace

TOM — Tézka (obtiznd) osa magnetizace

N — Demagnetiza¢ni tenzor

N — Demagnetiza¢ni faktor

Emag — Celkova energie vzorku v poli

Hq— Intenzita demagnetizacniho pole vzorku

H" — Intenzita vysledného pole v objemu vzorku

on— Tlak nutny pro nukleaci hranice pii krystalové reorientaci

ow— Tlak nutny pro pohyb jiz nukleované hranice pti krystalové reorientaci
Hp — Hodnota demagnetiza¢niho pole pii magnetické saturaci

Ha— Anizotropni pole

Hext— Intenzita pole generovaného vnéj$im zdrojem

Hsw — Pole, pfi kterém dochazi k nukleaci a nasledném pohybu hranice pii MIR
Hw — Pole nutné pro zapoceti pohybu jiz nukleované hranice pii MIR

X.,— Magneticka susceptibilita

u,— Permeabilita vakua

J — Vektor hustoty vifivych proudt

o.,— Hustota ndboje
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q,,— Naboj

n — Normalovy vektor k povrchu

E., — Energie vyménné interakce

S;j— Celkovy spin atomu

h — Redukovana Planckova konstanta

0 — Uhel mezi magnetickymi momenty

J;— Vyménny integral

E ,— Energie magnetokrystalické anisotropie

b, ; — Konstanta energie

K, ,..— Anizotropni konstanty objemové energie
Bij — Vektor magnetické indukce plisobeni jedné ¢astice na druhou
E — Dipolarni energie

E; — Zeemanova energie
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