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vou fluorescencéni spektroskopii) a pozorované rozdily byly diskutovany. Nakonec byly
vysledky porovnény s mérenimi rentgenové difrakce (XRD) a rozsifeny o magnetickou
charakterizaci pomoci vibracniho magnetometru (VSM).

Kli¢ova slova: tenké vrstvy, Heuslerovy slitiny, Ni-Mn-Ga, jev magnetické tvarové pa-
meéti, martensitické mikrostruktury, SEM

Title: Martensite microstructures in thin films and monocrystals of Heusler alloys Ni-
Mn-Ga

Author: Kristyna Onderkova
Department: Department of Surface and Plasma Science

Supervisor: Mgr. Ing. Oleg Heczko, Dr., Institute of Physics of the Czech Academy of
Sciences

Abstract: The submitted thesis examines mainly the first thin films from Ni-Mn-Ga
Heusler alloy prepared by magnetron sputtering on the new equipment at Institute of
Physics of Charles University. However, the work also analysed the thin films prepared
in I[FW Dresden and bulk material. The main focus of the work is primarily on the
martensitic microstructures, because of the significant effect that their twin bounda-
ries have on the magnetic shape memory phenomena. Microscopic techniques used for
the research were mainly Scanning Electron Microscopy (SEM), but also Transmission
Electron Microscopy (TEM) and Atomic Force Microscopy (AFM). As the Ni-Mn-Ga
properties are stronly dependent on chemical composition, the composition was eva-
luated by two different methods (Electron Dispersive X-ray Spectroscopy and X-ray
Fluorescence) and observed differences discussed. Finally the results were compared
with X-ray diffraction (XRD) measurements and the films were further characterised by
magnetic measurements using Vibrating Sample Magnetometer (VSM).

Keywords: thin films, Heusler alloys, Ni-Mn-Ga, magnetic shape memory effect, mar-
tensitic microstructures, SEM

il



Obsah

[Gvod

(1

Soucasny stav poznani

[LT Martensitickd transformacel. . . . . . . .. .o 0000

(1.2 Jev magnetické tvarové pameti (MSM) . . . . . . ..o
[1.2.1  Magnetickym polem indukovana fazova transtormacel . . . . . . .
(1.2.2  Magnetickym polem indukovana strukturni reorientace| . . . . . .
(1.2.3  Hysterezni krivkal . . . . . .. .. ... ...

(1.3 Struktura slitiny Ni-Mn-Ga] . . . .. ... .. ... ... ... .. ...
(1.3.1 Typy dvojcateni|. . . . . . . . . . . . . .. ...

(1.4 Tenke vrstvy Ni-Mn-GA| . . . . .. ... ... ... .. .. ... .
(1.4.1  Orientace epitaxni vrstvy na substratul . . . . . . . . ... . ...
(1.4.2 Dvojcaténi|. . . . . . . . . . . ...

Metody a jejich principy|

2.1 Metody pripravy povrchu krystalal. . . . . ... ... ... .. ... ...
[2.2  Metody pripravy tenkych vrstev|. . . . . .. ... ...
[2.3  Opticka mikroskopie| . . . . . .. .. ... o000
[2.4  Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM ] I
2.4.1 Fokusovany iontovy svazek (FIB) . . . . ... ... ........
2.4.2  Energeticky-disperzni rentgenova spektroskopie (EDS) . . . . ..
2.4.3  Difrakce zpétnd odrazenych elektrontt (EBSD)| . . . . . ... . ..
2.5 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)| . . . . . .. ... ... ...
2.6 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)| . . . . . .. ... ... ........
2.7 Rentgenova fluorescencni spektroskopie (XRF) . . . . ... .. ... ...
2.8 Rentgenova difrakce (XRD)| . . . . . . . . ... ...
2.9  Magneticka meérent] . . . . .. ...

Experimentalni cast)|

[3.1 Vzorky a jejich pripraval . . . . . . .. ... ...
[3.1.1  Studované vzorky| . . . . . . ...
[3.1.2  Priprava povrchu monokrystalu| . . . . . ... ... ... ... ..

[3.2  Pristrojové vybavenil . . . . . .. .. .. o0 L
[3.2.1  Opticka mikroskopie| . . . . . . . ... .. ...
[3.2.2  Skenovaci elektronova mikroskopie. . . . . ... ..o
[3.2.3  "Transmisni elektronova mikroskopie| . . . . . . . . . ... ... ..
[3.2.4  Mikroskopie atomarnich silf. . . . .. ... ..o 000
[3.2.5  Rentgenova fluorescence| . . . . . . . . ... ...
[3.2.6  Rentgenova difrakee| . . . . . .. ... ..o
[3.2.7  Vibracni magnetometr| . . . . . . . . ... ... L.

[3.3  Kalibrace metody EDS| . . . . . .. .. ... o000

4

Vysledky a diskuze]

(4.1 Monokrystal A622| . . . . .. .. ..
4.2 Tenké vistvy C'a Dl . . . . . ..o
4.3 Tenké vrstvy z FUUK MFF| . . . . . ... ... . ... .. ... ... ..

13
13
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25

26
26
26
27
30
30
30
31
31
31
31
31
32



[4.3.1  Chemicka analyza metodou XRF| . . . . . . ... ... ... ... 42

[4.3.2  Chemicka analyza metodou EDS| . . . . ... ... ... ... .. 44
[4.3.3 Povrch vrstevl . . . . . . .. 46
[4.3.4  Mikrostruktury v tenkych vrstvach| . . . ... ... ... ... .. 49
4.3.5  Studium vrstev metodou AEM| . .. ..o 00000000 52
[4.3.6  'Tenke vrstvy v prurezul. . . . . . . ... 54
[4.3.7  Studium vrstvy J0OS pomoci TEM| . . . . .. ... ... ... .. 57
[4.3.8  EBSD mapy vzorku J0OO5| . . . ... ..o 60
4.3.9 Struktura vzorku urcena XRDI. . . ... ..o 000000 61
[4.3.10 Magnetické mereni na vibracnim magnetometryf . . . . . . . . . . 63
[Zavér 65
[Seznam pouzité literatury| 67




Uvod

Slitiny s tvarovou a magnetickou tvarovou paméti jsou priklady aktivnich materiali,
které mohou nahradit komplexnéjsi stroje vyuzitim svych vlastnosti. Ty jim dovoluji
reagovat na okolni prostredi - jeho teplotu, mechanické namahani ¢i magnetické pole.
Diky tomu jsou jejich aplikace konstrukéné velmi jednoduché a prakticky bezporuchové.

Nejznaméjsi vlastnosti materialti s tvarovou paméti je superelasticita, kdy je mecha-
nickym napétim vyvolana transformace z faze s vyssi symetrii do faze s nizsi symet-
rif [I]. Zménou miiZovych parametri se slitina makroskopicky deformuje. Po odtiZeni se
transformuje zpét. Deformace mize byt vice nez 10 % [2], kdezto u klasickych kovu je
elastickd deformace kolem 1 %. Dalsim jevem je pseudoplasticita, deformace vznikla po-
hybem hranic dvojcaténi v nizkosymetrické fazi. Pti deformaci se nesiii dislokace a proto
je vratna. Hlavnimi zastupci jsou Au-Cd, Ni-Ti, Cu-Al-Ni, Fe-Mn-Si a dalsi [2]. Ni-Ti
se hojné vyuziva napriklad v lékarstvi jako stenty, v ortodoncii ¢i v ortopedii.

Slitiny s magnetickou tvarovou paméti (MSM) navic vykazuji magnetické analogie
téchto jevi. Tedy magneticky vyvolanou transformaci a magnetickym polem induko-
vanou strukturni reorientaci (MIR), viz. Diky MIR efektu mohou byt tyto slitiny
pouzivany napiiklad jako mechanické aktuéatory [3], senzory mechanické deformace [4]
¢i magnetického pole, k tlumeni vibraci [5], ziskavani energie z vibraci [6], ¢i jako mikro-
pumpa [7]. Tyto materidly také vykazuji dobré magnetokalorické vlastnosti [8] a proto
by mohly byt pouzity naptiklad k chlazeni [9].

Studium magnetické tvarové paméti zacalo ¢lankem [10] od K. Ullakka popisujicim
deformaci monokrystalu NiMnGa. Vétsina slitin s MSM je stédle zaloZena na slitiné Ni-
Mn-Ga a jejim dopovanim se dd dosdhnout az 12% deformace v poli 1 T [I1]. Typické
6% deformace je ale mozné dosanout i v polich nizsich nez 0,5 T [I2]. Naro¢nost struk-
turni reorientace zavisi na pohyblivosti hranic dvojc¢aténi - napéti potfebnému k jejich
pohybu. To je ovlivnéno typem hranic a jejich mikrostrukturou [13], [14].

Pro pouziti v mikroskopickych zatizenich je vhodné aktivni prvky pripravovat v po-
dobé tenkych epitaxnich vrstev. Ty jsou podobné monokrystalim, protoze neobsahuji
vysokotihlové hranice zrn. Zaroven jsou dobte definované a casto neni potieba jejich
dalsi tprava. Vrstvy jsou pripravovany na riznych substratech naptiklad MgO, GaAs,
Aly O3, SrTiO3 a jsou studovany i volné stojici vrstvy neomezené stubstratem [15].

V predlozené praci jsou studovany prvni tenké vrstvy pripravené magnetronovym
naprasovanim na nové aparatuie ve Fyzikalnim ustavu Matematicko-fyzikalni fakulty
v ramci projektu MATFUN. Cilem bylo pripravit tenké vrstvy s martensitickymi mi-
krostrukturami, charakterizovat je a studovat parametry ovliviiujici jejich rust a vlast-
nosti. Kvalita povrchu tenkych vrstev a vzniklé mikrostruktury byly pozorovany prede-
vs§im skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM) ale také transmisni elektronovou mik-
roskopii (TEM) a mikroskopii atomarnich sil (AFM) na Fyzikalnim tstavu Akademie
véd CR. Chemické slozeni bylo uréeno energeticky disperzni rentgenovou spektroskopif
(EDS) a rentgenovou fluorescenci (XRF). Zaroven byly vysledky porovnany s magnetic-
kymi méfenimi, rentgenovou difrakei (XRD) a objemovymi vzorky.



1. Soucasny stav poznani

1.1 Martensiticka transformace

Martensiticka transformace je strukturni transformace pevné latky mezi vysokotep-
lotni fazi s vysSsi symetrii (austenit) a nizkoteplotni fazi{ s niz$i symetrii (martensit).
Austenit miva kubickou symetrii, martensit byva vétsinou tetragondlni ¢i monoklinicky.
Jedna se o bezdiftzni fazovou transformaci prvniho fadu [16], kterd muze byt vyvolana
zménou teploty, mechanickym namahanim a magnetickym polem. Detekuje se zpravidla
diferencidlni skenovaci kalorimetrii, ze zmén odporu ¢i magnetickych vlastnosti (suscep-
tibilita) [I5]. Vyskytuje se ve velkém mnozstvi slitin, predevsim v ocelich, odkud také
pochéazi nazvoslovi.

Pro jev (magnetické) tvarové paméti je zésadni, aby transformace byla navic termo-
elasticka, tedy plné vratna a s malou termélni hysterezi. Pokud by pti transformaci di-
fundovaly atomy, proces by vratny nebyl. Stejné tak neni vratny i pohyb dislokaci, ktery
vede k plastické deformaci ¢i prasklinam v materidlu. Zde ale dochazi pouze k homo-
genni deformaci struktury kooperativnim preskupenim mnoha atomu (displacive trans-
formation) o mensi nez meziatomovou vzdalenost [15]. P¥i takto malém posunuti atomu
zustavaji chemické vazby velmi podobné a vznika makroskopicka deformace krystalu.
Transformace z austenitu do martensitu je popsdna Bainovou matici [17].

Termodynamicky jde o transformaci prvniho fadu a proto mohou obé faze koexis-
tovat v uréitém teplotnim rozsahu. Pokud je napéti v materidlu dostatecné velké ci
teplota dostatecné nizkd, zac¢ne nukleovat méné symetrickd faze [16]. Mezi fazemi se
nachazi hranice fazi (habit plane) a jejim posouvanim se martensiticka faze rozrusta.
Energie potiebna k vytvoreni tohoto rozhrani a jeho siteni se odviji od kompatibility
fazi. Rozhrani mize byt iplné nebo c¢astecné souvislé, protoze k prizptisobeni fazového
nesouladu se v materidlu tvori ruzné krystalografické domény - dvojcatové varianty [15].

Nejjednodussi pripad nastava pro transformaci z kubické do tetragonalni faze. Je-
den z miizkovych parametri se prodlouzi (zkrati) a druhé dva naopak zkrati (pro-
dlouzi), aby se (témér) zachoval objem. Tetragonalni bunka se pak nachézi v jedné ze
t¥{ moznych orientaci, viz obr[1.1] (a), kterou nazyvdme martensitickou variantou. Po-
kud nejsou v krystalu dalsi omezeni, tvorba orientaci v ekvivalentnich smérech <100>
je stejné pravdépodobna. Tyto orientace krystalovych bunék propojené hranicemi dvoj-
¢aténi tvori dvojcatovou strukturu variant, obr. (b). V atomovém métitku je tato
struktura tvorena smykem ¢dsti krystalu podél skluzové roviny [15]. Hranice dvojcaténi
miuize predstavovat rovinu zrcadleni spojujici dvé varianty ¢i vici sobé mohou byt oro-
tované o 180°, v tetragonalni symetrii ale toto rozliSeni splyva.

Jev tvarové paméti nastava, kdyz slitina prejde z austenitu do martensitu, ten se
miuize dale deformovat dvojcaténim, a po zahtati zpét do austenitu se vrati do pivodniho
tvaru, daného kubickou mrizi. Tento opakovatelny proces se nazyva jednocestna tvarova
pamét. Je ale mozné vytrénovat i dvoucestnou tvarovou pamét, kdy opakovanim procesu
vzniknou ve slitiné permanentni defekty a vnitini napéti. Tim si martensitickd faze
zapamatuje urity tvar a je mozné mezi sebou tvar martensitu a austenitu prepinat [2].
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Obr. 1.1: (a) schéma martensitické transformace z kubické austenitické faze s mrizovym
parametrem A do t¥i variant tetragonalni martensitické faze s miizovymi parametry a, c.
(b) ilustrace hranice dvoj¢aténi mezi dvéma martensitickymi variantami, [18]

1.2 Jev magnetické tvarové paméti (MSM)

Jev magnetické tvarové paméti je analogicky jevu tvarové pameéti. Aplikaci magne-
tického pole je indukovana zména tvaru materialu, diky které muze slitina konat praci.
Tato deformace miize byt vyvolana jednim ze tii jevii: magnetostrikci, magnetickym
polem indukovanou fazovou transformaci a magnetickym polem indukovanou strukturni
reorientaci [I5]. Magnetostrikce je vlastnost magnetickych materiald, pii které se otaci
atomové magnetické momenty materialu do sméru aplikovaného magnetického pole. Ne-
dochézi pritom ale ke zméné struktury ¢i krystalografické orientace. Pokud se vsechny
magnetické domény preorientuji do sméru magnetického pole, je hodnota magnetostrikce
saturovana. Vyvolanad maximalni deformace je ale v porovnéni s dalsimi dvéma jevy,
které jsou pro magnetickou tvarovou pameét zasadni, velmi mala - maximalné 0,2 % [15].

1.2.1 Magnetickym polem indukovana fazova transformace

Aplikace magnetického pole miize v materialu vyvolat fazovou transformaci a zménu
struktury. Transformaci pohani rozdil v magnetické energii fazi [19]. Nizsi energii v mag-
netickém poli ma faze s vyssi magnetizaci a proto se stabilizuje a posouva se jeji trans-
formacni teplota [20]. Podle toho, ktera fize mé vyssi magnetizaci, nastévaji dva pri-
pady, jez se navzajem vylucuji. PTi vyssi magnetizaci martensitické faze se magnetickym
polem indukuje martensit (transformacni teplota se posune k vyssim teplotdm) a nao-
pak pfi vyssi magnetizaci austenitické faze se indukuje austenit (transformacni teplota
se posune k niz§im teplotdm). Posun transformacni teploty Th 4 (martensit/austenit)
aplikaci magnetického pole pri stélé teploté je popsan Clausius-Clapeyronovou rovnici:

dH —Q
S 1.1
AT~ ToaAM’ (L)

kde H je intenzita magnetického pole, @) je skupenské teplo transformace a AM zména
saturované magnetizace [I5]. Transformace je obvykle vyvolana za teploty blizké trans-
formacni, jelikoz nés limituje dosazeni dostateéné intenzity magnetického pole (fadové
jednotky Tesla pro teplotu blizkou transformacni).



Strukturni zména zpiisobi deformaci kvili rozdilnym mrizovym konstantdm fazi.
Maximalni teoretickd deformace €y je dana jejich rozdilem [I5]:
ap—c
€= 2 M (1.2)
aa
U indukovaného austenitu jde o analogii superelasticity a tvarové paméti za konstatni
teploty. Martensit muze byt deformovan diky pohybu dvojc¢atové struktury a po aplikaci
magnetického pole a transformaci do austenitu se vrati do ptvodni struktury. Induko-
vany martensit nachdzi vyuziti spiSe jako magnetokalorikum [21].

1.2.2 Magnetickym polem indukovana strukturni reorientace

P1i magnetickym polem indukované strukturni reorientaci (MIR) nedochazi k fazové
transformaci, ale pouze ke zméné dvojcatové mikrostruktury. Magnetizacni vektor je
silné vazan k urcité prednostni krystalové orientaci ¢i roving, ta se nazyva snadnou osou
magnetizace. Poté, co je prekonana urcita aktivacni bariéra, reorientuje se krystalova
miiz do energeticky vyhodného usporadani, kdy snadna osa magnetizace svira se smé-
rem externiho magnetického pole co nejmensi thel. Proto je dilezitym predpokladem
velkd magnetickd anizotropie, kterd omezuje energii pouzitelnou pro MIR [15].

Pokud se v materialu nachazi pouze jedna krystalova orientace, zacne nejdiive nuk-
leovat nova martensitickd varianta se snadnou osou ve sméru externiho pole. Jestlize
se v materidlu uz nachézi prihodné orientovana varianta, dochazi k reorientaci pomoci
pohybu hranice dvojcaténi. K reorientaci pomoci pohybu hranice dvojcaténi je potieba
méné energie, nez k nukleaci nové varianty [20]. Podle mikrostruktury ale muze byt
potteba, aby nukleovala nova vice pohybliva hranice, ¢i se uvolnily existujici hranice
pripevnéné na defekty. Aby byla reorientace reverzibilni, nemélo by napéti ve vzorku
prekonat napéti pri kterém se vyskytuji deformacni procesy. Diilezitou podminkou pro
vratnou reorientaci proto je existence vysoce pohyblivych hranic dvojcaténi. Vysledkem
je vzorek v jedné vhodné orientaci vzhledem k vnéjsimu poli.

Diky nizké symetrii martensitu dochazi pti preorientovani mtize k makroskopické
deformaci. Maximalni deformace nastava pri kompletni reorientaci krystalu, ve kterém
se nenachazi zadné hranice dvojc¢aténi a je cely v jedné martensitické varianté. Maxi-
malni teoretickd deformace ¢, je ddna rozdilem mfiZzovych konstant (tetragondlniho)

martensitu [15]:

M

1.2.3 Hysterezni krivka

MIR je spojena se zménou magnetického chovani, coz se zobrazi v hysterezni kiivce.
Ta je superpozici hystereznich smycek vSech martensitickych variant ve vzorku [15].
K jejimu popisu jsou diilezité dva sméry variant: se snadnou osou magnetizace paralelné
a kolmo k vnéjsimu magnetickému poli. Schéma hysterezni kiivy pro snadné (easy) na-
toCeni varianty (paralelné) a obtizné (hard) natoceni varianty (kolmo) je na obrazku
[1.2] Hysterezni kiivka obrazku je pro prehlednost zjednodusena, material je velmi mag-
neticky mékky (bez hystereze).



Klasicky pti aplikaci magnetického pole paralelné se snadnou osou magnetizace po-
rostou magnetické domény ve sméru magnetického pole a brzy nastane saturace. Tu
urcuje velikost demagnetizacniho pole Hp, kdy je vnitini pole materidlu jednajici proti
vnéjsimu poli prekondno. Pti snizovani vnéjsiho pole ziskdme stejné tvarovanou kiivku.
Cim je material magneticky mékéi, tim bude jeho hystereze mensi.

Pokud je vzorek v obtizné natocené varianté (snadnd osa je kolmo k vnéjsimu magne-
tickému poli), budou se magnetické momenty postupné natécet do sméru magnetického
pole a magnetizace linedrné poroste az do bodu Hp kdy je material saturovan. Bod
H4p je souc¢tem demagnetizacniho pole Hp a anizotropniho pole H, [20]. Pokud ale
jde o material s magnetickou tvarovou paméti a energie potiebna pro rotaci magnetic-
kych momenti presahne energii potfebnou pro MIR, zméni se mikrostruktura vzorku.
Nukleuje varianta s nejmensim thlem mezi jeji snadnou osou orientace a smérem apli-
kovaného pole a rozsiti se pomoci pohybu hranice dvojcaténi a tedy malé mechanické
napéeti mezi dvojcaty. Magnetizace tak urcuje velikost pole potiebnou k ziskani energie
pro reorientaci. Proto, aby MIR fungovala v nizkych magnetickych polich, je dilezita
vysoka saturovana magnetizace materialu.

Pole, pfi kterém nastane MIR, se nazyvéa prepinaci (switching) Hy, a na hysterezni
ktivce se zobrazi jako vyrazné zvyseni sklonu ktivky a prudky nartist magnetizace, coz
je disledek pohybu hranice dvojcaténi. Tento tvar prvotni smycky je dilezity znak MIR,
ale neni dostatecny pro jeji identifikaci. Na to je potieba nezavislé potvrzeni, napriklad
mikroskopii. PTi snizovani magnetického pole zlistava vzorek orientovany snadnou osou
ve sméru pole pokud na néj neptisobi dalsi sila. Krivka je proto shodné s hysterezni kiiv-
kou pro snadné natoc¢enou variantu. Plocha mezi kiivkou prvotni magnetizace a kiivkou
navratu pak udavé energii potfebnou k reorientaci krystalu [15].

Pro kompletni charakterizaci MIR je kromé magnetizace M = M (H,00.,T) po-
tieba i popis mechanické deformace € = €(H, 0ey, T), kde ey je tlakové napéti [15].
Mechanicky proces reorientace pomoci tlakového napéti je analogicky:.
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Obr. 1.2: Hysterezni kiivka pro magnetizaci vzorku se snadnou osou orientace paralelné k vnéj-
simu magnetickému poli (easy variant) a vzorku se snadnou osou kolmo k vnéjsimu magnetic-
kému poli (hard variant). Hp je intenzita demagnetiza¢niho pole, Hy,, intenzita prepinaciho
pole, H4p intenzita anizotropniho a demagnetizacniho pole. Schéma je prevzato z [20]



1.3 Struktura slitiny Ni-Mn-Ga

Ni-Mn-Ga je jednim z mnoha zastupctt Heuslerovych slitin. Ty byly objeveny jako
feromagnetické slouceniny skladajici se ze samostatné neferomagnetickych prvki. Poté
se ukéazalo, ze mohou byt i ferimagnetické ¢i antiferomagnetické a maji obecné mnoho
zajimavych vlastnosti [22]. Ty mohou byt navic pfedpovézeny z poctu jejich valenénich
elektronti. Jde o potrojné intermetalické materidly se slozenim typu X,Y Z, ale exis-
tuji i polo-Heuslerovské slitiny typu XY Z. Stochiometricka faze Heuslerovych slitin ma
usporadanou strukturu typu L2; [23]. Tuto strukturu si lze predstavit jako ¢tyfi navza-
jem se prostupujici FCC podmfiizky, viz obrazek [1.3]

NisMnGa je vzorem pro materidly s magnetickou tvarovou paméti, jelikoz se na
ném daji demonstrovat vsechny jejich dilezité vlastnosti. Navic vykazuje velké defor-
mace v relativné nizkych magnetickych polich pod 1 T a pti nizkém napéti kolem 1 M Pa.
Tato slitina tuhne pii teploté priblizné 1100°C' nejdrive do struktury typu B2 a poté se
pii teploté kolem 800°C' usporadava do zminéné struktury L2, [I5]. Za pokojové teploty
ma stochiometrické Niy MnGa mifzovy parametr a ~ 0.582 nm [20]. Hlavni magneticky
moment nesou atomy Mn a maly magneticky moment méa i Ni, Ga se chova diamagne-
ticky. Saturovand magnetizace pak je zhruba 4,2 up [24]. U martensitické faze je zhruba
0 10 % vyssi nez u austenitické, nejpravdépodobnéji kvili jeho vyssi Curieové teploté Te.
Kubicka faze ma velmi nizkou anizotropii, ktera po transformaci do martensitu prudce
naroste. Anizotropni konstanta martensitu je K, = 1,6.10° Jm=3 [25]. Pro vyuzit{ je
dilezité, aby se jeho transformacni teplota nachazela nad pokojovou, proto se vyuziva
hlavné nestechiometrické slozeni s prebytkem Mn.

Teplota martensitické transformace 7,, je silné zavisld na chemickém slozeni. Jde
o velmi komplexni zavislost, kde kazdy prvek ovlinuje transformaci jinak a je dulezité
znat velmi presné slozeni. Se vzrustajicim podilem Ni T}, stoupa az nad T a k transfor-
maci dochazi v paramagnetickém stavu. Pokud je Ni zaménén za Ga T, klesa, naopak
pii vyménovani Ni za Mn T, stoupd [26]. Pokud je Ga vyménéno za Mn T, roste.
Te byva viceméné konstantni, okolo 370 K, a s rostoucim podilem N7 se nepatrné sni-
zuje [20]. Kvulli vysoké citlivosti na zmény sloZeni jsou teoretické vypocty velmi slozité.
Vyuziva se aproximace vychazejici ze zmény elektronové hustoty na Fermiho hladiné [27],
kterou charakterizuje pomér e/a (e je pocet valencnich elektront jednotlivych konstitu-
ujicich elementi, a pocet atomi v chemické formuli - pro NisMnGa 4) [28]. Ke zvyseni
obou teplot je studovdno dopovani dalsimi prvky, napiiklad Fe [29], Co [30] ¢i Cu [31].
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Obr. 1.3: A: Schéma kubické struktury L2; Heuslerovy slitiny typu X2V Z z [24]. Struktura
B2’ vznika jestlize Y = Z. B: Schéma monoklinického a C: a/b dvojcaténi z [20]



Podle slozeni a teploty se martensit navic vyskytuje ve tfech ruznych fazich [I5].
Nékteré faze jsou modulované. Modulace jsou jednotkové bunky vrstvené v urcitém
vzoru a propojené hranici dvojcaténi. Vyskytuji se dva typy znaceni: 5M a 7M nebo 10M
a 14M. Perioda se opakuje prubézné po péti ¢i sedmi vrstvach, nicméné aby vrstevné
pasy sedély do periodicity atomového poradku L2, musi se brat dvakrat:

o 10M martensit se sklddda z pseudotetragondlnich (pfesnéji monoklinickych[32])
butiek (¢ < a ~ b) s mfizkovou distorzi c¢/a ~ 0,94. Jde o dva pétivrstevné
pasy, kde tii atomové roviny jsou posunuty jednim a dvé posunuté opacnym smeé-
rem. Modulace pres pét atomovych rovin jde podél sméru [—110]. Tvori tfi mozné
dvojcatové varianty. Snadna osa magnetizace lezi ve sméru nejkratsi osy c.

e 14M martensit se skladd z orthorombickych bunék (¢ < a < b) s mrizkovou
distorzi ¢/a ~ 0,89. Jde o dva sedmivrstevné pasy, pét rovin je posunuto jednim
a dvé druhym smérem. Modulace probiha pres sedm atomovych rovin podél sméru
[—110]. Tvori Sest moznych dvojéatovych variant. Snadnd osa magnetizace je opét
ve sméru nejkratsi osy c.

o NM znaé¢i nemodulovany martensit. Jeho bunka je tetragonalni (¢ > a = b)
s miizkovou distorzi ¢/a ~ 1,2. Tvori tii dvojcatové varianty. Ve sméru osy ¢, nyni
nejdelsi, lezi naopak tézka osa magnetizace.

Mezi témito fazemi muze probihat intermartensiticka transformace. Jeji skupenské teplo
je mnohem mensi nez u martensitické transformace, presto ma teplotni transformace
relativné velkou hysterezi [15]. Pfi této transformaci se saturovand magnetizace nemént,
ale jako jeji indikator muiize slouzit snizeni susceptibility. Modulace se také muze lokdlné
meénit, nejspise proto aby se vyrovnalo vnitini napéti.

1.3.1 Typy dvojcaténi

Pro strukturni reorientaci pomoci pohybu hranic dvojcéaténi je velmi dilezitéa jejich
pohyblivost, neboli napéti nutné k jejich pohybu (dvojcatové napéti). Tato hodnota se
muze velmi lisit i v jednom vzorku, jelikoz je urcena presnou konfiguraci hranic dvojca-
téni, které se v ném nachézeji. Studium pouze jedné hranice ve vzorku ukézalo existenci
ruznych typt hranic se dvéma ostie rozdilnymi hodnotami napéti pottebného k jejich
pohybu [32]. V tetragondlni burice existuje mezi tfemi martensitickymi variantami jen
jeden typ hranice dvojcaténi, ale monoklinickd bunka ma dvanact moznych varinat. Te-
oretickymi vypocty z mechaniky kontinua a detailnimi experimenty bylo popsano pét
ruznych dvojcatovych systému mezi variantami [I3]. Ty se vyskytuji v urcité hierarchii
a mohou byt klasifikovany podle své charakteristické velikosti [14].

Hranice typu I a II jsou viditelné pouhym okem a nachazeji se tedy v makromeé-
ritku. Jde o a/c hranice, coZ znaci Ze se na nich navzdjem zaméni mrizové parametry
a a ¢, viz obr|L.1) (b) (v tetragonalnim priblizeni parametry a a b splyvaji, typ je nerozlisi-
telny). Tyto hranice jako jediné spojuji varianty s ruznym smérem osy ¢, tedy i s riznym
smérem snadné osy magnetizace. Proto jde o jediné hranice pohyblivé v magnetickém
poli a zajistuji MIR. Vyrazné se ovsem lisi v napéti potifebném k jejich reorientaci:
u typu I je potifeba zhruba 1 M Pa, zatimco u typu II staci pouze kolem 0,1 M Pa
a je tedy extrémné pohybliva [32]. Diky tomu je lze identifikovat i z charakteristického
vzhledu hysterezni smycky pri reorientaci. Zaroven se lisi v zavislosti dvojcatového na-
péti na teploté. U typu I silné roste pri snizovani teploty a rychle prevysi napéti, které
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lze vyvolat magnetickym polem. U typu II, pokud neprobihd zadna intermartensiticka
transformace, je ale zavislost skoro plocha. Napéti pottebné k reorientaci zlustava i pri
velmi nizkych teplotéch blizko tomu, co je potfebné blizko transformacni teploté [20].

Typ I predstavuje zrcadlovou rovinu mezi dvéma variantami a lezi v krystalogra-
fické roviné (101) v systému soutadnic odvozeném od kubické austenitické faze. Ze strany
(010) mohou byt hranice zobrazeny v polarizacnim kontrastu diky optické aktivité ma-
teridlu, viz obrdzek [1.2| B. Ze strany (100) navic spojen{ dvou vaiant vytvari naklon, diky
kterému je mozné hranici pozorovat opticky v Nomarském kontrastu (obrazek A).
Uhel néklonu je zhruba 4° a mtize byt geometricky odvozen z mifzovych parametri [13):

a=90— 2.arctg(§), (1.4)
Typ II propojuje varianty, které jsou vii¢i sobé pootoceny o 180° kolem dvojcatové
osy. Jeji Millerovy indexy jsou iracionalni a pro 10M lezi priblizné v roviné (10 1 10).
Hranice dvojcaténi je od sméru <100> naklonéna zhruba o 6°, jak je vidét i z ob-
razku. Od roviny (101), a tedy od hranice typu I, je naklonéna o piiblizné 4°; zalezi
na monoklinickém zkresleni miizky [13]. Ze stény (010) nelze typ I a II rozlisit (snimek
v polarizovaném svétle). Oba typy hranic dvojéaténi mohou obsahovat sloZitou interni
mikrostrukturu slozenou z dalsich typt hranic dvojc¢aténi.

Monoklinické dvojcaténi lezi v meso méritku. Varianty které spojuje se od sebe
lis1 jen smérem modulace a neméni se orientace zadné osy, proto se nazyva téz modulacni.
Schematicky je zobrazeno na obrazku B. Hranice lezi v roviné (010) a modulac¢ni
vektor ve sméru [110] [33]. Pokud mé varianta osu ¢ v roviné, vytvaii dvojcaténi povr-
chovy reliéf s ithlem zhruba 0,8° (dvakrat monoklinickd odchylka §), coz se dé zobrazit
pomoci Nomarského kontrastu. Pokud hranice prochézi pres dvojcaténi typu II, vytvori
na této hranici takzvany "cik-cak" vzor, obrazek 4.5 Modulacni hranice pak pokracuje
déle, i kdyz neni vidét, coz bylo potvrzeno polarizac¢ni mikroskopii a metodou EBSD [34].
Ve varianté, kde jde osa ¢ kolmo z pozorované stény, mize byt hranice viditelna v po-
larizacnim kontrastu. "Cik-cak" vzor hranici typu II jednoznacné identifikuje. Hranice
typu I jdou podél rovin {101} a v tomto sméru nedovoluji tvorbu povrchového reliéfu.
Modula¢ni dvojcaténi muze krizit hranici typu I pokud jde paralelné s rovinou pozoro-
vani.

a/b dvojcaténi se nachdzi v mikro méritku a nemuize byt pozorovano optickou
mikroskopii. Spojuje varianty ve kterych se méni orientace osy a a b, je zobrazeno na
obrazku C. Muze kiizit hranice typu I i II. Naklon povrchového reliéfu je dan ob-
dobné jako u a/c dvojcéaténi (rovnice a jeho thel je zhruba 0,2°. Vyskytuje se
v lamelach, jak bylo nedavno potvrzeno primym pozorovanim elektronovou skenovaci
mikroskopii [33]. Praumérna sitka lamel byla 200 nm, nékde az 1 um, a je dilezita k po-
chopent jejich vlivu na pohyb makroskopickych hranic.

Nekonvencni dvojcaténi je téz v mikro rozméru a jeho dvojcatova osa mé obecny
smér. Spojené varianty se lisi zaroven orientaci osy a a b i smérem modulace. Neddavno
bylo poprvné pozorovano pomoci SEM a TEM [35]. Hypotéza adaptivniho mar-
tensitu navic navrhuje dalsi vrstu hierarchie dvojc¢aténi v nano rozmeéru, kde by struk-
tura modulovaného martensitu byla pouze zdvojéaténim NM martensitu [36].
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1.4 Tenké vrstvy Ni-Mn-GA

Tenké vrstvy se od objemovych vzorki lisi predevsim velkym pomérem povrchu viici
objemu a omezenim od substratu, na kterém se vrstva muze nachazet. Vliv povrchu
na pohyblivost dvojcaténi, a tedy MSM, byl studovan v ¢lanku [37] na f6lii pripravené
ztencenim objemového vzorku na 90 um. Jev MSM zde nastava v nizsich polich nez
u objemovych vzorkt a prepinaci pole se s tloustkou snizuje. To je vysvétleno snizenim
pohyblivosti hranic jejich zachycenim vnitinimi poruchami. Mnozstvi poruch se s obje-
mem snizi a zaroven povrch pohyblivost neovliviiuje. V rozmeérech pod um byl jev MSM
demonstrovan na tenké epitaxni vrstvé napiiklad v ¢lancich [38] a [39]. Velky pomér
povrchu vidi objemu je vyhodny pro magnetokalorika kvili rychlé vyméné tepla [40)].

Substrat predstavuje okrajovou podminku, ktera omezuje Ci preferuje urcité mar-
tensitické varianty. Kvili omezeni substratem se zaroven nemohou prili§ ménit rozméry
vrstvy a pokud se néjaké varianty zvétsi, musi se patficné zmensit jiné [38]. Zaroven
se pomoci martensitickych variant kompenzuje nesoulad mrizovych parametri mezi
tenkou vrstou a jejim substratem. Diky tomu se v tenkych vrstvach vyskytuji bohaté
mikrostrukturni vzory, odlisené od objemovych vzorkt. Velky soubor hranic s mnoha
nuklea¢nimi centry se hodi ke studiu nukleace a riistu martensitickych variant.

1.4.1 Orientace epitaxni vrstvy na substratu

Obvykle jsou tenké vrstvy pripravené naprasovanim (kapitola , kdy se regulaci
parametri procesu daji upravovat jejich vlastnosti. Byly studovany jak polykrystalické
(naptiklad [41]) tak nyni predevs$im epitaxni vrstvy. Ty neobsahuji vysokothlové hra-
nice a proto jsou podobné monokrystalum [42]. Nejpouzivanéjsim substratem je MgO,
ale byly studovany i vrstvy se substraty z Gads, SrTiO; [15], AL Os [43] ¢ Si [41].
Jelikoz substrat potlacuje reorientaci dvojcatovych hranic, je obc¢as vyhodné vrstvy ze
substratu uvolnit. Takovéto samostatné stojici tenké vrstvy lze oddélit mechanicky [44],
ale kvuli své malé tloustce se vétSinou uvoliiuji chemicky (napriklad rozpusténim sub-
stratu NaCl [45] nebo odleptanim mezivrstvy Cr).

P1i pouziti substratu MgO(001) vici nému roste epiaxni vrsrva Ni-Mn-Ga v pooto-
¢enf o 45°, tedy v orientaci Ni-Mn-Ga(001)[100] || MgO(001)[110], viz obrazek [1.4] A.
Priblizné miizové parametry jak substratu tak Ni-Mn-Ga jsou v tabulce [I.I| hodnoty
pro martensit odpovidaji souradnicim austenitické bunky. Mrizovy parametr austenitu
Ni-Mn-Ga priblizné odpovida diagonale MgO, proto jsou mrizky vic¢i sobé pootoceny.
Mrizkovy nesoulad pak roztahuje elementarni buiiku Ni-Mn-Ga o zhruba 2% [38]. Po-
moci rastrovaci tunelové mikroskopie byly pozorovany terasy a schody na povrchu ta-

Tabulka 1.1: Pfiblizné mrizové parametry substrati a Ni-Mn-Ga podle [38] a [46].

MgO diagonala MgO Cr
miizovy parametr [nm]| 0,42 0,59 0,29
Ni-Mn-Ga austenit Mn-Mn / Ga-Ga Ni - Ni
miizovy parametr [nm] 0,58 0,41 0,29
Ni-Mn-Ga martensit 14M a b ¢
miizovy parametr [nm] 0,61 0,58 0,55
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kovéto vrstvy [46]. Terasa muze byt zakoncena atomy Mn a Ga se schody o vysce pul
elementarni bunky ¢i atomy Ni se schody o vysce ¢tvrt elementarni bunky. Meziatomova
vzdélenost nejblizsich sousedl pro stejné atomy je v tabulce [I.T} Vzdédlenost mezi atomy
Ni dobre odpovida miizkové konstanté Cr, proto se tato mezivrstva pouziva navic i ke
zmirnéni miizkového nesouladu. Cr je ve stejné orientaci jako miiz Ni-Mn-Ga, tedy
Ni-Mn-Ga(001)[100] || Cr(001)[100] || MgO(001)[110]. Martensit Ni-Mn-Ga v tenkych
vrstvach byl pozorovan pouze ve fazi NM a 14M (napriklad [47]), ve fazi 10M zatim ne.

1.4.2 Dvojcaténi

Pri transformaci do martensitu se nesoulad mtizek Ni-Mn-Ga a substratu MgO zvysi,
viz tabulka Toto napéti pak kompenzuji vznikajici martensitické varianty. V obje-
movém vzorku je Sest orientaci dvojcéatovych hranic typu (101) ekvivalentni. Vlivem
pusobeni substratu se ale daji rozlisit dva rizné typy [42], zndzornéné na obrézku A.

Typ X je znam jako zona vysokého kontrastu, ktery vytvari povrchovy reliéf. Hranice
dvojcaténi muze lezet ve Ctyfech orientacich v rovinach (101), (101), (011) a (011) bunky
Ni-Mn-Ga. Stopy hranic jsou pak viuci substratu [100] 40 pootoceny do sméru [110]/,40-
Jde o a/c¢ dvojéaténi s osou b v roviné vzorku, kdy se parametr b nejlépe shoduje
s miizovou konstantou MgQO. Ve druhém sméru roviny se pravidelné stiida osa a a c, které
prumérné daji pravé mrizovy parametr 0,58 nm. Na povrchu se zobrazuji charakteristické
klikaté lamely formujici koso¢tvercové ttvary, protoze stopy hranic jsou od sméru [010]
odklonény priblizné o £6°. V typu X prevladaji mezi variantami hranice typu II.

Typ Y: je zonou nizkého kontrastu, protoze reliéf variant je plochy. Hranice dvojca-
téni lezi v jedné ze dvou rovin (110) a (110). Jejich stopy pak vedou kolmo ¢ rovnobézné
se smérem substratu [100]5750. Opét jde o a/c dvojcaténi, ale s osou b kolmo a s osou
¢ v roviné vzorku. V typu Y prevladdaji mezi variantami hranice typu L.

Podle [42] je dvojcatova mikrostruktura urcena nukleaci martensitu. Osm hranic
fazi uzavre objem martensitu do nuklea¢niho zarodku ve tvaru protahlého diamantu,
obrazek B. Dlouha zebra zarodku jsou hranice typu I, kratké Zebro je modulac¢ni
hranice. Martensit roste posunem hranic fazi, kdyz ovSem narazi na substrat, zformuje
se v zarodku dalsi hranice typu II a diamantovy tvar se zméni na rovnobéznostén,
obrazek C. Nukleus se pak zvétsuje posunem této hranice, dokud nenarazi na dalsi,
pricemz se hranice fazi mtuze zménit na hranici dvojc¢aténi, ptipadné vymizi. V austenitu
mezi mertenzitickymi strukturami se formuji dalsi zarodky, dokud nezbude jen velmi
malo zbytkového austenitu. Typ X a Y je rozliSen prave orientaci zarodku vuci substratu.

A Ni-Mn-Ga (001),

Type X o

MgO (001

Obr. 1.4: A: Orientace Ni-Mn-Ga na substratu MgO a hranice dvojcaténi typu X a Y [48].
B: Nukleacni zdrodek ve tvaru diamantu a C: rovnobézniku [42]; A-D martensitické varianty.
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2. Metody a jejich principy

2.1 Metody pripravy povrchu krystala

Cilem pripravy povrchu krystalt je ziskat co néjvérnéjsi obraz mikrostruktury, ktery
muze byt pozorovan a vyhodnocen mikroskopickymi metodami. Jak ke kvalitativni tak
hlavné kvantitativni analyze je potifeba co nejrovnéjsi povrch, ktery je timto dobie de-
finovan. Nerovnosti povrch zeslozifuji, zvysuji ¢i snizuji absorpci dopadajicich i emito-
vanych elektront ¢i zareni, kapitola [2.4]

"Skutecna struktura", které se snazime priblizit, je popsana v [49;
Bez skrabanci a bez deformaci (plasticky deformované vrstva je zanedbatelnd).
Bez vysuvii, tedy dutin které po sobé zanechavaji ¢astice vyjmuté z povrchu.
Bez vneseni cizich prvki, naptiklad zrn brusného materidlu.
Bez rozmazéani, nékteré materialy se mohou zamorfizovat a zakryt detaily struktury.
Bez reliéfu a zaoblenych hran.

K jejimu dosazeni se pouzivaji metody, zalozené na rtiznych principech. Napriklad
mechanické obrusovani, stipani, chemické a elektrochemické rozpousténi ¢i iontové od-
prasovani materidlu ([50]). Spravnym vybérem pouzitych metod se snazime minimalizo-
vat vznik artefaktt, prislusnych pouzité metodé, které pri pripravé vznikaji a nepriznivé
ovliviiuji povrch vzorku.

Mechanicka priprava vzorku

Mechanické obrusovani je nejcastéji pouzivand metoda, kterou se daji pripravit ma-
teridly vSech tvrdosti, s vyjimkou velmi mékkych. Pouziva se ke snizeni tloustky vzorkiu
a ziskani rovného, hladkého a neposkrabané¢ho povrchu, nakonec povrch ziské zrcadlovy
lesk. Jeji hlavni vyhodou jsou dobré vysledky i pro heterogenni materialy.

Princip metody spoc¢iva v postupném odebirani materidlu vzorku pomoci brusnych
castic, tvrdsich nez vzorek. Abrazivni materidl je umistén mezi dva povrchy: list brus-
ného kotouce a pripravovany vzorek. Pohybem se odstranuje material vzorku i abrazivni
castice. K minimalizaci vzniku defektti se pouziva lubrikant, ktery slouzi jako mazivo,
chladici kapalina a odstranuje odbrousené ¢astice. Brusné ¢astice se postupné zmensuji,
¢imz se materialu odebira ¢im dal méné a snizuje se drsnost povrchu.

Pti obrusovani vznika jak mechanické, tak termalni i chemické poskozeni. Mezi me-
chanické defekty patii hlavné zaobleni hran, skrabance, plastické poskozeni (dislokace,
trhliny, komprese, dutiny, dvojcaténi). Termélni poskozeni se muze projevit lokalizova-
nym tavenim, transformaci ¢i stéhovanim fazi. Chemické poskozeni vznika hlavné zne-
¢isténim abrazivem ¢i mazivem. Poskozeni se muze projevit az do hloubky trojnasobku
velikosti abrazivni ¢astice, [50].

Brusné materialy se pouzivaji jak prirodni, tak uméle vytvorené. Patii mezi né na-
priklad karbid kfemiku, nitridy, boridy, hlini¢itany, syntetické diamanty, korund a oxidy
zeleza a chromu. Brusné ¢astice mohou byt ve formé prasku, tekuté suspenze, napus-
téné ve tkaniné ¢i v papiru. Pro zdkladni brouseni se pouzivaji hlavné kiemikové brusné
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papiry se standardni velikosti zrn 5 - 270 pum. Pro jesté hladsi povrchy se pouzivaji
diamantové pasty a suspenze s velikosti zrn 25 nm - 80 pum, [51].

Elektrochemické lesténi

Elektrochemické lesténi umoznuje pripravit povrch, ktery se blizi skutecné strukture,
nebot po sobé nezanechava skoro zadné artefakty. Diky tomu se hodi i pro pripravu
vzorkil uréenych k analyze difrakei zpétné odrazenych elektronti . Vzorek zbavi
drsnosti od vrypu fadu jednotek pum az po malé nerovnosti radu desitek nm (49), proto
se pouziva az po mechanickém zarovnani povrchu. Vzorek také zbavi mechanického na-
péti, které mohlo vzniknout drivéjsim opracovanim a odstrani amorfni vrstvu. D& se
pouzit pro vodivé vzorky jakékoli tvrdosti, nejlépe jednofazové. U vicefazovych je pro-
blém s rozdilnou rozpustnosti.

Elektrolytickou reakei, pri kontrolovaném potencidlu, je z povrchu vzorku (anody)
odebrana tenka vrstva materidlu. Oxidac¢ni elektrolyt rozpousti povrch a na rozhrani se
vytvori viskdzni povrchova vrstva. Vzniklé produkty reakce difunduji viskdzni vrstvou
pry¢ ze vzorku. Diky gradientu koncentrace produkti reakce na rozhrani se vice roz-
poust{ vrcholky nerovnosti a povrch se postupné vyrovnava, obr. 2.1}

Proces zavisi na mnoha parametrech: slozeni elektrolytu, jeho teploté, pouzitém na-
péti, proudové hustoté a casu lesténi. K nalezeni optimalnich podminek se méri volt-
ampérové charakteristiky (obr. [2.2). Preferencn{ rozpousténi nastava v ¢dsti kiivky (les-
tici plato), kde viskdzni vrstva pasivuje kov a limituje prutok proudu. Plato se vétsinou
nachazi v fadu voltl, vyjimecné az 40 V. Nejlepsi vysledky nastavaji pro posledni tte-
tinu, kde je nejvyssi odpor [52]. Pred platem se preferencné odleptévaji urc¢ité krystalové
roviny (zéna leptani), za nim se ve vzorku tvoii dirky zptsobené uvoltiovanim kysliku.

Elektrolyt se obvykle sklada ze tii komponent: kyselina ¢i zasada pro oxidaci ma-
terialu, pasivacni ¢len k redukci rychlosti reakce a pripadné c¢len zlepsujici viskozitu.
Nejcastnéji se pouziva kyselina dusic¢na, chlorista, fosforecna, chlorovodikova ¢i sirova;
jako rozpoustédla kyslina octova, alkohol ¢i voda. Dilezitym parametrem je teplota
elektrolytu, kterd zpomaluje reakci a zvysuje viskozitu vrstvy na rozhrani, [50].

I [A]
Elektrolyt Proudové
Sy linie A
0,
lestici plato tvorba
dér
leptani
\ lestici napéti
H,
U, u vl
Obr. 2.1: Preferenc¢ni odlesténi vrcholklt,  Obr. 2.2: Priklad volt-ampérové charakteristiky,
[50]. [52].
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2.2 Metody pripravy tenkych vrstev

Existuje velké mnozstvi metod pripravy tenkych vrstev liSicich se naptiklad teplo-
tou pripravy a rychlosti depozice. Podle principu se déli na metody fyzikalni (vakuové
naparovani, epitaxe z molekularnich svazkl, naprasovani, depozice iontovym svazkem,
iontové platovani, rizné plazmové procesy...) a chemické (z kapalné ¢ plynné faze), pri-
padné kombinované ([53]).

Obecné se vznik vrstvy skladé ze ti1 nezavislych procesu ([54]):
a) vznik deponovanych ¢éstic,
b) transport od zdroje na substrat,
¢) depozice na substrat a rust vrstvy.
U chemickych metod dochézi na substratu k reakcim deponovanych sloucenin se vzorkem
(oxidace, redukce, pyrolyza, hydrolyza...).

Naprasovani

Naprasovani je Siroce vyuzivana technika pro depozici kovii. Proces probiha ve vaku-
ové komote pfi tlacich od 10~ Pa. Deponované éastice jsou uvoliiovany z terée, piipra-
veného z deponovaného materidlu, pomoci dopadu iontu pracovniho plynu (Ar*, Krt;
0,1-10 Pa), [55]. Ionty jsou urychlovnany elektrickym polem ke katodé (terci), kde pte-
dévaji svou kinetickou energii (desitky az stovky eV’) a moment hybnosti atomtm terce.
Pokud je predand energie dostatecné velka, castice je vyrazena z krystalové miizky
a uvolni se do okoli.

Deponované ¢astice jsou odpraseny zhruba v cosinovém thlovém rozdéleni, s kinetic-
kou energii v Tadu jednotek az desitek eV. Podil poctu odprasenych ¢astic k dopadaji-
cim se nazyva odprasovaci vytézek Y. Odprasené ¢astice jsou transportovany na blizkou
anodu (vzorek), kde se zachyti a vytvaii tenkou vrstvu. Zde je dulezitym parametrem
pravdépodobnost depozice: pocet deponovanych atomi ku vSsem odprasenym [56]. Nej-

Vv

U magnetronového naprasovani vytvari magnetron paralelné s katodou magnetické
pole. To pomoci Lorentzovy sily udrzuje elektrony z doutnavého vyboje na cyklické
dréze v jeho blizkosti [57]. Polapené sekundarni elektrony se nedostanou k vzorku a sizi
se jeho zahtivani. Zaroven se zvysi hustota plazmatu u terce a ionizace pracovniho plynu
a tim i rychlost naprasovani. Diky tomu se mtize snizit tlak pracovniho plynu v komofte,
naprasované ¢astice se s nim méné srazi a proto se zvysi depozicni rychlost.

Po dopadu naprasovaného atomu na vzorek po ném atom putuje, nez je zachycen.
V zavislosti na vazebné energii atomu a energii difuzni bariéry rozlisSujeme tfi typy
nukleace tenkych vrstev [58]. Pokud je vazba mezi deponovanymi atomy a substratem
silnéjsi nez mezi deponovanymi atomy, hovorime o ristu vrstva po vrstvé neboli Frank-
van der Merweové ristu. Teprve po zformovani monovrstvy se zacne tvorit dalsi. Kdyz
je naopak silnéjsi vazba mezi deponovanymi c¢asticemi, jedna se o ostrivkovy neboli
Volmer-Webertv rist. Ostriuvky deponovaného materialu vytvari 3D klastry, které se
zvetsuji, az vytvori spojitou vrstvu. Prechodnym pripadem je Stranski-Krastanoviv
model. Zptsob riistu je mozné ovliviiovat zahtatim substratu a tedy prodlouzenim doby
do zachytu atomu.
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2.3 Opticka mikroskopie

Opticka mikroskopie je zakladni technikou, jez pomoci viditelného svétla a soustavy
cocek zobrazuje zvétseny obraz zkoumaného predmétu. Kromé prostého zvétseni mohou
urcité modifikace (mikroskopie v tmavém poli, interferencni kontrast, polarizacni a flu-
orescen¢ni mikroskopie...) zvyraznit nékteré zajimavé vlastnosti pozorovanych objektii.

Polarizacni kontrast

Zobrazuje usporadani dvojlomnych krystalt ¢i molekul pomoci interference radného
a mimoradného svazku. Z rozdili v optické dréze lze také vypocitat tloustku vzorku ¢i
rozdily v indexu lomu [59]. Polariza¢ni mikroskop je vybaven polarizatorem, analyzato-
rem a pripadné i kompenzatorem ke zlepSeni obrazu. Dopadajici svazek nejprve prochézi
polarizacnim filtrem, po dopadu na vzorek se muze rozdélit na fazové vzajemné posu-
nuty radny a mimotradny svazek. Pti prichodu analyzac¢nim filtrem svazky interferuji
a tvori obraz pozorovaného vzorku. Analyzator a polarizator musi vici sobé byt poo-
tocené o 90°, aby se vzorkem neovlivnény svazek vyrusil. Proto je vhodné, aby jeden
z nich byl oto¢ny. Casto byvéa otocény i stolek se vzorkem, aby vzorek mohl byt jednoduse
pozorovan pod rtznymi thly. Priklad vzniklého kontrastu je na obrazku

Nomarského diferenciilni interferen¢ni kontrast (DIC)

Nomarského kontrast zobrazuje povrchovy naklon vzorku kontrastem v nepravych
barvach pomoci dvousvazkové interferenci optiky. Rozdil v optické cesté odpovida rela-
tivni fazi obou svazku a amplituda obrazu odpovidé derivaci rozdilu optické cesty (proto
diferencialni kontrast) [59]. P¥i tvorbé obrazu je opticky svazek rovinné polarizovan a po-
moci polopropustného zrcatka odrazen do Wollastonova hranolu, kde je rozdélen na dva.
Ty pokracuji do objektivové c¢ocky a z ni vyjdou dva paralelni, mirné prostorové oddé-
lené svazky. Od vzorku se odrazi zpét do objektivové cocky a spoji se ve Wollasonove
hranolu. Tento svazek projde polopropustnym zrcatkem do analyzatoru, jenz propusti
pouze rovinné polarizované svétlo. To interferenci vytvori obraz v obrazové roviné. Aby
se interferujici svazky nevyrusily, vytvori se znamé zpozdéni naptiklad rotaci polari-
zatoru, ¢i pomoci dodatecné ¢tvrtvinné desticky a rotaci analyzatoru. Takto lze navic
ovliviiovat kontrast a obarvit obraz interferenénimi barvami, viz obrazek A.

Magnetoopticka indikatorova vrstva

Neprimo zobrazuje doménovou strukturu vzorku pomoci Faradayova jevu, kdy mag-
netické pole sta¢i rovinu polarizace dopadajiciho svétla, viz obrazek [4.7, Indikatorova
vrstva obsahuje mangetoopticky citlivou epitaxni ferrimagnetickou granatovou vrstvu
na prithledném substratu. Magnetizace vrstvy lezici v roviné je pozménéna lokalnim
rozptylovym magnetickym polem ze vzorku, které tvori vétsinou doménové stény. Na
citlivé vrstve je dale naparena tenka kovova vrstva slouzici jako odrazové zrcadlo, kterym
je prilozena na vzorek. Zména magnetizace vrstvy je pak zviditelnéna odrazenym po-
larizovanym svétlem z mikroskopu. To prochazi granatovou vrstvou, ktera otaci rovinu
polarizace, odrazi se na zrcadle a prochazi granatovou vrstvou zpét do mikroskopu [60].
Prostorové rozliseni je omezeno vzdalenosti vrstvy od vzorku a tloustkou aktivni vrstvy.
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2.4 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

SEM je metoda pro zobrazeni, charakterizaci a lokalni mikroanalyzu povrchu ve vy-
sokém rozliseni. Pouzitelné zvétsen{ sahd pies 5 fadi (10" — 10°) a vyhodou je i velkd
hloubka ostrosti. Vzorek je preskenovavan primarnim elektronovym svazkem a detektory
zachycuji produkty interakci elektronti se zkoumanym vzorkem. Diky tomu lze vyuzit
rizné interakce elektronti k tvorbé obrazu. Zobrazit se da jak topografie povrchu, tak
i chemické slozeni, krystalograficka struktura ¢i katodoluminescence.

Mikroskop je zkonstruovan z tubusu, kde se tvori elektronovy svazek a komory se vzo-
rekem a detektory. Zdrojem elektronti je elektronové délo, kde jsou elektrony urychlovany
vysokym napétovym rozdilem mezi katodou na vysokém napéti (0,1-50 kV') a uzemné-
nou anodou. Emise elektroni se dosahuje riznymi principy [61]. V tubusu je déle elek-
tronova optika, kterd soustavou elektromagnetickych ¢ocek a apertur soustredi svazek do
co nejuzsiho pruméru na povrchu vzorku (1-10 nm). Prvni, kondenzorova, ¢ocka ovliv-
nuje ohniskovou vzdalenost a tedy i velikost stopy svazku. Dalsi ¢ocky centruji svazek
do optické osy a koriguji zobrazovaci vady. Rastrovaci civky skenuji svazkem po vzorku.
Objektivova cocka fokusuje svazek na danou pracovni vzdéalenost. RozliSeni mikroskopu
je dano primérem svazku na vzorku, ktery zavisi také na pouzitém proudu. Zvétseni je
dédno pomérem velikosti vysledného snimku a skenovaného mista na vzorku [62].

Signal tvorici snimek povrchu pochézi z interakci urychlenych elektronti s atomy
vzorku. Dochazi k vicenasobnému rozptylu a primarni elektrony postupné predavaji
svou energii vzorku, ¢imz mohou byt elektrony prislusici atomim vzorku vyzareny. V je-
jich energetickém spektru (obr. [2.3) muzeme rozeznat rizné emisni jevy. Kazdy z nich
ma jinou informacni hloubku, ktera zavisi na penetrac¢ni hloubce primérnich elektront
(hloubka pruniku do vzorku) a tinikové hloubce elektront prislusné urcitému jevu. Pro
odhad penetrac¢ni hloubky se pouziva vzorec

R=cFE", (2.1)

kde R je penetracni hloubka, ¢ plosna hustota materidlu [pug/cm?], n ~ 1,3-1,7 a E ener-
gie primérnich elektroni [61]. Pro prunik lehkymi prvky (Z < 20) je maximalni pe-
netra¢ni hloubka R,,., zhruba stejnd jako stfedni volna dréaha elektroni v latce Rp

o BSE -
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Obr. 2.3: Energetické spektrum vyzarenych elektronu [61].
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(Betheho hloubka) a excitovany objem méa hruskovity tvar. Pro tézsi prvky (Z > 50) je
R0 < Rp, protoze jsou elektrony rozptylovany pod vétsimi tihly kvili vétsimu soucinu
Rutherfordova priifezu a po¢tu atomii v jednotce objemu. Naptiklad pro C' je pti 10 keV
R~ 1 pm apro Au R ~ 0,2 um [62].

Sekundérni elektrony (SE) vznikaji pii neelastické srazce primarniho svazku se vzor-
kem. Primérni elektrony predaji ¢ast své energie elektroniim z vnéjsi slupky atomi
vzorku, ¢imz je uvolni z vazby a predaji jim urc¢itou kinetickou energii, obvykle 2-5 eV.
S takto malou energii je inikova hloubka SE pouze nékolik nm a poskytuje tak dobré
je topograficky. Ten je zptisoben predevsim hranovym jevem, kdy je vytézek (pocet uvol-
nénych SE jednim primérnim) vyssi na hrandch, nez na rovném povrchu, jevi se tedy
svétlejsi. Obdobné v prohlubnich je ¢ast SE pohlcena a jevi se tmavsi. Diky umisténi
detektoru SE lehce stranou vznika stinovy kontrast, kdy se do detektoru nedostane tolik
elektronti z mist dale od néj, pripadné mohou byt i stinény. Objevit se muze i mate-
ridlovy kontrast, zptisobeny uvolnénim SE interakci s odlétajicimi zpétné odrazenymi
elektrony, napétovy a magneticky kontrast ¢i kontrast vytvoreny nabijenim vzorku [G1].

Zpétné odrazené elektrony (BSE) vznikaji elastickou srazkou primérnich elektronu
s atomy vzorku, kdy jsou primarni elektrony odrazeny pod thlem vysim nez 90° nebo se
vrati zpomaleny po vicecetnych srazkach. Jejich energetické spektrum je tedy siroké, od
energie primarniho svazku az po imluvou definovanych 50 eV. BSE pochézeji z vétsiho
informac¢niho objemu a proto je jejich rozlisSeni mensi. Detektor je umistén okolo primar-
niho svazku a trajektorie elektront k detektoru jsou primé. Nejzretelnéji BSE zobrazuji
materidlovy kontrast, kdy je diky interakci s jadrem G¢inny prifez tmérny Z?2 (atomové
¢islo). V zévislosti na orientaci svazku ke krystalovym rovindm se elektrony $iii jako
Blochova vlna, rizné natocené krystalové roviny maji rozdilnou transmisi a absorbci,
¢imz se tvori kontrast krystalovych zrn ¢i tzv. "channeling" kontrast. Je-li tithel dopadu
blizko nizkoindexového polu, jevi se krystal svétlejsi, protoze zpétny rozptyl je vyssi.

2.4.1 Fokusovany iontovy svazek (FIB)

Hojné vyuzivanym rozsitenim skenovaciho elektronového mikroskopu je dalsi, ion-
tovy, svazek k opracovani vzorkt. Diky vyssi hmotnosti iontd lze vyuzit jejich vyssi
energie k odprasovani materidlu, implantaci iontu ¢i, v kombinaci se systémem vstiiko-
vani plyni, k depozici materidlu. Zobrazeni ionty poskytuje lepsi materidlovy kontrast
a kontrast krystalovych zrn. Nevyhodou je vétsi poskozeni vzorku, proto je vhodna
kombinace s elektronovym svazkem pro zobrazovani. Tento systém se vyuziva napriklad
k ptipravé mikrostruktur (lamela pro TEM), litografii, 3D zobrazeni a analyze poruch.

Tontové délo je velmi podobné elektronovému, katoda je na vysokém kladném na-
péti (obvykle 5-30 £V') a anoda je uzemnéna. U nejc¢astéji pouzivaného galiového svazku
stéka ze zasobniku iontu kapalné galium na wolframovy hrot (katodu). Na konci hrotu
se vytvari tzv. Tayloruv kuzel o praméru zhruba 5 nm ([63]). Za nim je zafazen supresor
na kladném napéti ke stabilizaci extrakéniho proudu a extraktor na zadporném napéti,
ktery silnym elektrickym polem vytrhéva a urychluje ionty. Vysledny svazek je fokusovan
soustavou elektrostatickych cocek (kondenzatorova a objektivovd) a ofezén aperturami
na pozadovany proud, ¢imz je urcena i velikost stopy svazku. Podobné jako u elektrono-
vého svazku jsou zatazeny i stigmatory ¢i rastrovaci civky k vychyleni svazku. Vyhodou
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galiovych ionti je jejich nizka teplota tani, dobra rozliSitelnost chemickou analyzou
po implantaci, dostatecné velka hmotnost k odprasovani materialu, ale zaroven nenici
vzorek prilis rychle. Dalsim pouzivanym zdrojem je xenon, jehoz tézsi ionty se hodi
k odprasovani vetsich objemt a zarovén se mnohem méné implantuje do vzorku.

Po dopadu na vzorek mize iont interagovat elasticky s jadry atomt vzorku ¢i ne-
elasticky s jejich elektronovym obalem. Po srazce se bud odrazi ven ze vzorku nebo
pokracuje dalsimi srdzkami s atomy vzorku dokud jim nepfedd vsechnu svou energii.
Usazeni iontu v urcité hloubce se nazyva implantace a tyto ionty méni chemické slozeni
vzorku. P1i neelastické interakci vznikaji obdobné jevy jako u interakce s elektronovym
svazkem: rentgenové zareni, emise zpétné odrazenych elektronii, sekundarnich elektront
ale i iontt. Pti interakci s jddrem povrchového atomu vzorku mu iont mtze predat dosta-
teCnou energii, aby prekonal vazebnou energii a unikl z povrchu, odprésil se. Odpraseny
atom se miuze pobliz zpét redeponovat a vytvorit na vzorku amorfni vrstvu.

Pro deponovéni (¢i odleptavani) materidlu na vzorek se pouziva vstiikovaci systém
plyni (Gas Injection System). Zasobnik se slou¢eninou vybrané latky (napt. Pt, W, Si)
je pripojen ke kapilaram vedoucim do komory mikroskopu. Material se zahteje a tryska
se umisti nad vzorek, kde z ni proudi plyn deponovaného materidlu ke vzorku. Iontovy
svazek skenuje vybrané misto na vzorku, ¢imz rozklada vstrikované molekuly plynu. Jeho
stalé produkty se usazuji na vzorku a vytvari deponovanou vrstvu. Zaroven ale ionty
povrch vzorku odprasuji, proto je dilezité zvolit spravné parametry svazku (proud, stopa
prekryvu, setrvani na jednom misté), aby vytézek depozice byl dostateéné vysoky [63].

2.4.2 Energeticky-disperzni rentgenova spektroskopie (EDS)

Vétsina elektronovych mikroskopii nyni disponuje EDS detektorem, kterym lze urcit
chemické slozeni vzorku ze spektra charakteristického rentgenového zareni vyvolaného
primarnim svazkem. Skenovanim elektronovym svazkem muzeme kromé bodového spek-
tra studovat i linearni sken, ¢i vytvorit prvkovou mapu. Metoda je spiSe objemova, jelikoz
rentgenové zareni ma vétsi inikovou hloubku nez sekundarni elekrony (nékolik pm).

Kdyz dopadajici primarni elektron preda atomu vzorku dostate¢nou energii aby uvol-
nil elektron z nizsi elektronové slupky, prejde atom do vybuzeného stavu a nasledné se
vakance zaplni elektronem z vyssi hladiny. Pritom se uvolni prebytecna energie ve formé
charakteristického rentgenového zareni, které odpovida rozdilu energetickych hladin ur-
c¢itého prvku. Emitovné zareni dopadajici na detektor v ném generuje puls, jehoz napéti
odpovida energii zafeni. Koncentrace prvki je pak timérnéa poctu pulsi na jednotlivych
energetickych hladindch spektrometru. Stejné zareni zaznamenava i vinové disperzni
rentgenova spektroskopie (WDS). Ta zaznamenava spektrum postupné pro ruzné vl-
nové délky, diky ¢emuz muze mit az o dva fady presnéjsi energetické rozliseni [61].

Pri kvantitatvni analyze naméreného spektra se pouzivaji dva pristupy. Nejpouziva-
néjsi je bezstandardové vyhodnoceni. Dalsim je porovnani spektra vzorku se standardy,
které je presnéjsi. I toto je ovSem potieba upravit tzv. ZAF korekei (atomové ¢islo, ab-
sorbee, fluorescence). Proto by méfeny vzorek mél byt co nejrovnéjsi, aby zareni s nizkou
energii nebylo vice absorbovano. Zaroven je tteba davat pozor na amplifika¢ni ¢as, dobu
po kterou je prichazejici puls méren. Pri delsim case je rozliSeni vyssi, ovSem rostou
sumacni piky, kdy jsou zaznamenany dva fotony zaroven.
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2.4.3 Difrakce zpétné odrazenych elektront (EBSD)

EBSD je dalsi z pridavnych technik SEM, kterd podava komplemetarni informace
o mikrostrukture materialu. Umoznuje identifikovat faze ve vzorku, urcit texturu, ori-
entaci zrn, jejich distribuci ¢i misorientaci a zobrazit je v orienta¢ni mapé ¢i pélovych
obrazcich. Diky elektronovému svazku ma vynikajici prostorové rozliseni v submikronové
skale. Pti pouziti FIB k odpraseni materialu lze tvorit i objemové mapy. Zobrazované
vzorky musi byt dostatecné rovné a bez prehnaného povrchového napéti.

Pti méreni se skenuje povrch vzorku elektronovym svazkem. Zpétné odrazené elek-
trony pak difraktuji a na fosforovém stinitku vytvari Kikuchiho obrazce, které jsou za-
znamenany vysoce citlivou kamerou. Na stinitku c¢asto byva odraziva hlinikova vrstva,
zlepsujici jasnost obrazu, jez zaroven slouzi jako uzeméni a pasivni nizkoenergeticky
filtr. Aby intenzita obrazu byla dostatecna, musi byt vzorek naklonén zhruba o 70° vaci
horizontu. Kvili tomu se bohuzel pii skenovani rozostiuje stopa svazku a snizuje se ver-
tikalni prostorové rozliseni. Informacni hloubka metody je v radu desitek nm.

Geometrie Kikuchiho obrazct je unikatni pro konkrétni krystalovou strukturu a ori-
entaci. Obrazce jsou gnomonickou projekei krystalové mrizky na stinitko s centrem pro-
jekce v bodé dopadu primarniho svazku. Skladaji se z pravidelné usporadanych past,
jejichz pruseciky odpovidaji zénovym osdm ¢i pélum [64]. Okraje past tvori dva difrakéni
kuzely a st¥ed linie odpovidd souboru mifZzovych rovin. Uhly mezy pasy odpovidaji me-
zirovinnym thlim a sitka pasu odpovada dvojnasobku Braggova thlu 26g. Diky tomu
z nich lze odvodit mezirovinna vzdalenost dpx; podle Braggova zdkona:

2dhkl.sm(93) = n.)\, (22)

kde n je fad reflexe a A vlnova délka elektroni. Pro rovinu (400) Ni-Mn-Ga a napéti
20 keV je A = 0,62A a 5 ~ 12°. Pravidla vyhasinani reflex{ jsou ddna strukturnim
faktorem krystalu [61]. K vysvétleni rozloZeni intenzity nestac¢i geometricky model ani
kinematicka aproximace a je potfeba pouzit dynamickou teorii.

Pro urceni orientace je dostacujici znat pozice a sitky nékterych past v obrazci a je-
jich pruseciky. Obrazce mivaji nejednotnou intenzitu, proto se k jejich automatickému
rozeznani pouzivd Houghova transformace [64]. Bod v polarnich souradnicich Houghova
prostoru reprezentuje urcitou linii. Transformace postupné vezme kazdy bod a vsechny
linie, které jim prochézeji, mapuje na sinusoidni kfivku v Houghové prostoru. Tyto
kiivky jsou poskladany na sebe, intenzita bodu pak odpovida poctu pixeli podél li-
nie v Kikuchiho obrazci. Detekce pésii je timto prevedena na hledani pikiit Houghove
prostoru. Pasy jsou poté sefazeny podle intenzity a sitky, a zmefené mezirovinné thly
a vzdalenosti jsou porovnany s napocitanymi teoretickymi hodnotami.

Intenzita Sumu v obraze byva velmi vysoka a zavisi na mnoha parametrech, proto se
musi odecitat pozadi a artefakty. Jednou z moznosti je integrace pres mnoho zrn s riznou
orientaci ¢i pomoci defokusace svazku. Dilezitymi parametry vyhodnocenych dat je pak
kvalita obrazu (IQ) a index spolehlivosti uréeni orientace (CI). Kvalita obrazu se pozna
z ostrosti hran, pripadné vysky pikia v Houghové prostoru. Jsou na ni vidét hranice zrn
¢i skrabance. Index spolehlivosti se urc¢uje z poméru indexovanych past a téch, keré byly
doopravdy indexovany. Jeho nizkd hodnota mtiize znacit pritomnost defekti, dislokaci,
napeéti ¢i superpozici obrazu jednotlivych orientaci.
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2.5 Transmisni elektronovia mikroskopie (TEM)

Transmisni elektronova mikroskopie zobrazuje pomoci elektronti jako SEM, obraz
je ale tvoren elektrony prochézejicimi vzorkem. Primarni svazek ma energii v radu sto-
vek keV, diky ¢emuz ma obrovské prostorové rozliseni v radu jednotek pm (podle de Bro-
gliova zdkona) [62]. T tak musi byt vzorky dostateéné tenké, pod 100 nm, aby jimi elek-
trony prosly. Jejich priprava proto muze byt slozitéjsi (elektrochemické lepténi, opraco-
vani FIB...). Vyhodou je Siroka paleta charakterizac¢nich technik: riizné kontrasty, tvorba

difrak¢nich obrazcu ¢i spektroskopické metody (sp. charakteristickych ztrat, EDS) [65].

Stejné jako u SEM se mikroskop sklada z osvétlovaciho systému s elektronovym deé-
lem, elektromagnetickych ¢ocek, apertur a stigmatoru [62]. Vzorek je umistén na pohy-
livém stolku mezi kondenzorovymi ¢ockami a objektivovou ¢ockou. Kondenzorové ¢ocky
upravuji svazek do paralelnich paprski dopadajicich na vzorek a objektivova fokusuje
zvétseny obraz vzorku. Tim se tvori difrakéni obrazec v zadni ohniskové roviné a ob-
raz v roviné obrazové. Zobrazovany obraz se zvoli pomoci apertur: difrakéni obrazec je
zobrazen pri zasunuti difrakéni apertury v obrazové roviné, pro klasicky obraz je za-
sunuta objektivova apertura v zadni ohniskové roviné. Objektivovou aperturou lze téz
zvolit zobrazeni ve svétlém poli (zvolenim primarniho svazku v difrakénim obrazci), nebo
v tmavém poli (zvolenim difraktovaného svazku a potla¢enim primarniho). Pokud jsou
vybrany jak priméarni tak difraktované svazky, nastava jejich interference a je zvyraznén
fazovy kontrast. Na tomto principu je zalozena TEM s vysokym rozlisenim (HRTEM),
kterou se daji zobrazit atomarni struktury [65]. Nakonec je vybrany obraz zvétsen a fo-
kusovan projektorovymi ¢ockami na fluorescenc¢ni stinitko ¢i CCD kameru.

Interpretace porizeného dvojrozmérného snimku neni jednoducha, protoze je zobra-
zovan trojrozmérny vzorek a navic v nékolika typech kontrastu zaroven [62]. Intenzita
ve snimku je zavisla na absorbci elektront vzorkem, jejich pfimém priichodu, elastickém
rozptylu o jadro atomu a neelastickém rozptylu o elektronovy obal.

Hmotovy kontrast pochazi z toho, ze tlustsi casti vzorku pohlcuji vice elektront
a navic u vice elektronii dojde k rozptylu. Z nich je pak velka ¢ast zachycena objektivo-
vou aperturou a nepodili se na vysledném snimku. Tenc¢i a méné husté ¢asti jsou pak,
pri zobrazeni ve svétlém poli, svétlejsi. U zobrazeni ve tmavém poli je to naopak.

Prvkovy kontrast vznikd diky vyssimu elastickému rozptylu elektronti na prvcich
s vyssim atomovym ¢islem, které se pak jevi tmavsi.

Fazovy kontrast je dan interferenci nerozptylenych a rozptylenych elektronti, které
projdou aperturou, tedy rozdilem jejich fazi. Pomaha zvyraznit malé struktury.

Difrakéni kontrast vznika u krystalickych vzorki, kdy vlnova délka elektronii A je
mnohem mensi nez vzdalenosti atomovych rovin. Pokud je pro ucité orientace krystalu
a svazku vici sobé splnéna Braggova rovnice (2.2)), jsou elektrony silné rozptylovany
a neprojdou objektivovou aperturou. Pro rovinu (400) Ni-Mn-Ga a napéti 100 keV je
A~ 0,012A a 05 ~ 2,4°. Na atomovych rovinach které rovnici nesplituji difraktuje mno-
hem méné elektronti, vice jich projde aperturou a jevi se tedy svétlejsi.

Difrakcéni obrazec v zadni ohniskové roviné vznika obdobné a zobrazuje c¢ast re-
ciproké mrize vzorku. U polykrystalickych vzorkti se na stinitku zobrazi soustiedné
kruhy, u monokrystalickych soubor svétlych bodt odpovidajici krystalovym rovinam.
Ve stiedu je velmi intenzivni bod nedifraktovanych elektronti. Obrazec nese informaci
o symetrii krystalu a jeho orientaci vici primarnimu svazku, ktera odpovida vybrané
oblasti vzorku.
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2.6 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

AFM patii k mikroskopiim skenovaci sondou, kterd vyuziva atomarni sily mezi vzor-
kem a sondou k detekci jednotlivych atomi [66]. M& vysoké rozliSeni a povrch zobrazuje
trojrozmérné. Narozdil od elektronovych mikroskopii zobrazuje i nevodivé vzorky, ne-
vyzaduje vysoké vakuum a umoznuje zobrazovani v kapalinach, proto se hodi i pro
biologické vzorky. Vzorky obvykle nevyzaduji specialni pripravu. Nevyhodou je jeji po-
malost a maly rozsah velikosti snimku (stovky pm) a vertikdlni omezeni (desitky pum).
Kromé zobrazeni umoznuje i manipulaci s atomy, méteni adhezni sily a tvrdosti a pri
pouziti specidlnich hroti i méfeni elektrickych a magnetickych vlastnosti [67].

Pti méreni sonda skenuje povrch a zaznamenava se jeji interakce se vzorkem. Sonda
se sklada z ohebnéno nosniku s ostrym hrotem na volném konci, na druhém konci je
nosnik pripevnén na drzak. Pusobici sila ohyba nosnik, jehoz vychylka je obvykle zazna-
menana pomoci laseru. Ten se odrazi od zadni strany nosniku na fotodetektor, ¢imz se
meéri jak ohyb tak torze nosniku. Sila je pak vypoctena Hookovym zdkonem z konstanty
pruznosti nosniku & a jeho vychylky z rovnovazné polohy [67]. Ptsobeni vzorku na hrot
se da aproximovat Lennard-Jonesovym potencidlem skladajicim se ze dvou interakei:
pritazlivych van der Waalsovych sil piisobicich na delsi vzdalenost a kratkodosahové od-
pudivé sily, vychézejici z Pauliho vylucovaciho principu [67]. Tim je uréena vzdélenost
sondy od vzorku. Podle Lennard-Jonesova potencialu rozlisujeme rtizné moédy méreni.

Kontaktni maéd probihd v repulzivni ¢asti kiivky, kde je hrot v primém kontaktu
s povrchem. Nosnik nebyva prilis tuhy, aby byla vychylka velkd i pri malé ptisobici
sile. Pokud je nosnik stale ve stejné vysSce, mluvime o méreni s konstantni vzdalenosti
a topografie je zaznamenana prave vychylkou nosniku. Takto se méri pouze velmi rovné
vzorky. Castéjsi je méfeni s konstantni silou, kdy se signél z fotodiody pouzije k opravé
vysky nosniku nad povrchem. Zpétnovazebni smycka udrzuje stejné ohnuti nosniku a sila
mezi vzorkem a hrotem je tak konstantni. Snimek je tvoren ze zmény vysky nosniku.

Nekontaktni mdéd probiha v pritazlivé c¢asti kiivky, az 10 nm nad povrchem. Sila
je mensi a proto se vyuziva vynucenych oscilaci nosniku blizko rezonan¢ni frekvence
fo v fadu stovek kHz [66]. Ke zvySeni rezonanéni frekvence se pouzivaji tuzsi nosniky.
Silu mezi hrotem a povrchem miizme povazovat za dodate¢nou pruzinu, kterd méni rezo-
nancni frekvenci (desitky Hz) a amplitudu. Zména amplitudy se opét pouziva k detekci
sily ¢i k upravé vysky hrotu nad povrchem. Amplituda oscilaci je v tadu nm.

Semikontaktni (tapping) mdd je pouzivany nejcastéji. Nucené oscilace nosniku
maji amplitudu kolem 10 — 100 nm, kdy se hrot v nizsi ¢asti oscilace dostane az do
repulzivni ¢asti kiivky a kontaktu se vzorkem. Oscila¢ni amplituda se v tomto pripadé
linedrné snizuje se snizujici se vzdalenosti hrostu od vzorku [67]. Navic mize byt zmé-
fena zména faze vici fidicimu signalu a z toho spoc¢itana pohlcena energie.

Meéreni magnetického kontrastu vyuziva kviili citlivosti hlavné semikontaktni mod
a meri se pomoci dvou priichodl. Prvnim je zmapovana topografie vzorku, pfi druhém
pruchodu sleduje hrot stejnou drahu v konstantni vzdalenosti od povrchu, tedy kopiruje
relief vzorku znamy z predchoziho priichodu a detekuje rozptylové magnetické pole nad
vzorkem. Hrot musi byt pokryty feromagnetickym materidlem, aby mél urcitou vlastni
magnetizaci M (7). Interakce hrotu s magnetickym polem vzorku H () je pak zazname-
nana pomoci zmén rezonancni frekvence a faze nosniku.
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2.7 Rentgenova fluorescen¢ni spektroskopie (XRF)

Rentgenova fluorescencni spektroskopie je metoda prvkové analyzy, zalozena na oza-
feni vzorku vysoce energetickymi rentgenovymi paprsky a nasledném vyzareni sekun-
dérnich (fluorescencnich) rentgenovych praprski. Ty nesou charakteristickou informaci
o prvkovém slozeni vzorku. S jeji pomoci lze studovat jak pevné latky, tak kapaliny.
Je Siroce vyuzivana naptiklad ke studiu kov1i, skel a keramiky a to jak v primyslu, tak
i v materidlovych ¢i forenznich védach, geochemii nebo archeologii. Vyhodou je jeji nede-
struktivnost, rychlost, presnost a zaroven nenarocnost pripravy vzorku. Mérit mtzeme
jak bodové spektrum, tak linearni skeny ¢i prvkové mapy s rozliSenim v radu mikronti.
U tenkych filmi jde ze spektra navic urcit i jejich tloustku [68]. Informacni hloubka
metody byva 5 — 50 um, v zavislosti na energii primarnich paprska [69)].

Tvorba vyzafovanych rentgenovych paprskil je analogickd k metodé EDS ,
s tim rozdilem, zZe je elektron z vnitini elektronové hladiny atomu vyrazen rentgenovymi
paprsky a ne dopadajicimi elektrony. Atom se do zakladniho stavu vraci postupné: elek-
tron z nejblizsi vyssi hladiny zaplni vakanci, misto jim uvolnéné zaplni dalsi elektron
z nejblizsi vyssi hladiny, dokud neni atom v zakladnim stavu. Pti kazdém kroku je vyza-
reno charakteristické fluorescencni rentgenové zareni, které odpovida rozdilu zapojenych
elektronovych hladin [68].

Spektrometr se skladé ze zdroje rentgenového zareni, optickych ¢lenti a detektoru, po-
drobné popsanych v [69]. Pokud je zdrojem rentgenova lampa, vyzaiuje spojité brzdné
zareni. To vznikd neelastickym rozptylem elektronti, emitovanych z katody a urych-
lenych vysokym polem (desitky keV’), na anodé. Naméfené spektrum pak mé tzv.
Bremsstrahlungovo pozadi (od brzdného zareni) a obsahuje charakteristické ¢ary od
materidlu anody. Za zdroj jsou zarazeny optické cleny, které zajistuji dostatecnou inten-
zitu, vysoké prostorové rozliSeni ¢i optimalni excita¢ni energii. Téchto ¢lenti je pestra
skala, jde o rtizné monokapilary, monochromatory ¢i kolimatory. Fluorescené¢ni zareni je
zaznamenano polovodicovym detektorem bud podle vinové délky, nebo castéji energie
do spektra, ze kterého jsou vyhodnoceny prvkové koncentrace.

Spektrum se sklada z nékolika charakteristickych car kazdého prvku obsazeného ve
vzorku. Pokud je vzorkem krystal, mohou v ném byt obsazeny navic difrakéni cary
od jeho reflexi. Pro kvantitativni vyhodnoceni je dtlezitd intenzita car, ¢im je vyssi,
tim vétsi je zastoupeni prvku. Koncentrace se ovsem od primé uméry odchyluje kvuli
sekundarni excitaci, meziprvkové excitaci a rozdilné absorbci zareni rtiznymi materi-
aly [68]. Urceni koncentraci pak muze byt vypoc¢itano pomoci teoretickych metod (me-
toda zakladnich parametri, Monte Carlo) nebo pomoci empirickych korekei [69]. Jelikoz
jde o metodu relativni, je potfeba k urceni vztahu mezi koncentraci a intenzitou mit
standard o znamé kompozici, ze kterého se urcéi linearni kalibracni krivka. Pokud se
ale mérené vzorky od standardu vyznameé lisi, je kalibrac¢ni kiivka zkreslend interakci
obsazenych prvki. Pak je potfeba ji linearizovat dodateénymi korekcemi pomoci vice
standardl. Tloustku filmi je mozné opét spocitat ze zakladnich parametri ¢i presnéji
pomoci kalibracni kiivky ziskané ze vzorkii o znamé tloustce.
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2.8 Rentgenova difrakce (XRD)

Difrakei rentgenového zareni na krystalech se urcuje jejich symetrie, orientace, struk-
tura, mrizové parametry, textura, ¢i jejich kvalita. Difraktované paprsky, jak na prachod
tak na odraz, zobrazuji mtiz krystalu v reciprokém prostoru a tvori difrakéni obra-
zec. Uhly pod kterymi nastane konstruktivni interference na rovinach, a tedy vyrazné
difrakéni stopy, opét spliuji Braggovu podminku [2.2] Na rozdil od elektront méa rentge-
nové zareni delsi vinovou délku a Braggovy thly jsou vétsi. Pro rovinu (400) Ni-Mn-Ga
s kobaltovou anodou (A = 0,1789nm) jde zhruba o 38°. K presnéjsi analyze je potieba
teorie dynamické difrakce, kterd popisuje rozlozeni intenzit viz. [70].

Difraktometr, ptistoj ktery studuje strukturu pomoci XRD, ozafuje vzorek obvykle
pomoci rentgenové lampy. 7Z té vychazi jak charakteristické tak brzdné zareni, které
se Casto potlacuje monochromatorem, aby zustala pouze jedna vinova délka. Krystal
je umistén v goniometru, diky kterému se da presné natocit do pozadované orientace.
Difrakéni obraz muze byt zaznamenan plosnym detektorem (fotograficky film, CCD de-
tektor), skenovanim po bodech nebo linearné mnohakanalovym analyzdtorem.

Nejpouzivanéjsim je Braggtv-Brentantv difraktometr, ktery ma mnoho rtiznych, sy-
metrickych i asymetrickych, usporadani. Vyuziva monochromatické zareni, které dopada
na vzorek pod thlem 6 a pod stejnym thlem se odazi do detektoru. V obvyklém uspora-
dani € — 260 se vzorek otaci o thel 6, zatimco dektor se pohybuje dvojnasobnou thlovou
rychlosti 26. Tento dvoukruhovy difraktometr se otaci kolem spolec¢né osy a difraktované
paprsky jsou fokusovany na fokusa¢ni kruznici, na které se nachazi detektor. Vzorek se
muze z osy posunout, ¢imz se signal defokusuje. Proto se pouzivaji kolimatory k pa-
ralelizaci svazku, kdy tolik nezalezi na presné vzdalenosti vzorku od rentgenové lampy
a detektoru. U monokrystali se zobrazi pouze roviny rovnobézné s povrchem, proto
musi byt vzorek spravné natocen.

Intenzita difraktovaného zareni v zavislosti na thlu se zobrazuje ve spektru, kde
jsou ¢ardm prifazeny difrakéni roviny. Z poloh ¢ar se vypocitaji miizové parametry [70].
Ve stereografické projekci je mozné zobrazit hustotu poli - pélovy obrazec, ktery ukazuje
prednosti krystalografické orientace. V jeho stfedu se nachazi pol odpovidajici normale
k povrchu vzorku a okolo poly dalsich difraktujicich rovin.
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2.9 Magneticka méreni

P1i testovani magnetickych materiali se obvykle méri primérné parametry celého
vzorku v riznych smeérech, jelikoz ¢asto byvaji anizotropni. Velmi zalezi i na tvaru
vzorku. Parametry materidlii zavisi na magnetickém poli H a magnetické indukci B.
Magnetické pole se méri jak neprimo z Ampérova zakona, tak pfimo snimanim riznymi
senzory (magnetorezistivni, Halliv) ¢i civkami. Magnetickd indukce se méfi z napéti
indukovaného podle Faradayova zdkona elektromagnetické indukece [71]. Magnetometr
je pristroj, ktery méri velikost, smér ¢i zménu magnetické indukce. Vibra¢nim magneto-
metrem (VSM) se méri magneticky moment vzorku v externim magnetickém poli. VSM
mé velmi dobré rozliseni, az 10~% emu, a proto je vhodny i pro malé vzorky.

VSM byl poprvé sestrojen S. Fonerem [72]. Sklada ze silného elektromagnetu, ¢asto
chlazeného vodou, ktery zmagnetuje vzorek. Ten je pripevnén na nemagneticky drzak
a umistén mezi snimaci civky. Drzak je pripojen k vibra¢nimu piistroji (obvykle pie-
zoelektricky element), ktery vyvolava oscilace vzorku. Zmagnetovany vibrujici vzorek
funguje jako dipdl a jeho magnetické pole indukuje napéti ve snimacich civkach. In-
dukovany proud je pak imérny magnetickému momentu vzorku a zaroven nezavisi na
sile magnetizacniho pole. Signal byva velmi nizky, proto se vyuziva k odfiltrovani Sumu
lock-in zesilova¢ [71]. Do néj je priveden referenéni signdl frekvence vibraci z piezoelek-
trického c¢lenu, nebo muze byt zméren kapacitnim senzorem ¢i referenénim magnetem.

Magneticky moment m se obvykle prepoc¢itava na magnetizaci M. Mzeme tak zis-
kat zavislost magnetizace na magnetizacnim poli (hysterezni smycku), krystalografické
orietaci, teploté ¢i susceptibilitu vzorku. Pro tenké vrstvy je potieba odecist prispévek
diamagnetického substratu. Absolutni Cisla ziskdme z kalibrace referenénim vzorkem.
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3. Experimentalni cast

3.1 Vzorky a jejich priprava

3.1.1 Studované vzorky

K seznameni se slitinou Ni-Mn-Ga a martensitickymi mikrostrukturami byl pozo-
rovan monokrystal A622 pripraveny firmou AdaptaMat Ltd. Jeho povrch byl upraven
metodami mechanického brouseni a elektrochemického lesténi, jak je popsano v nésle-
dujici kapitole. Rozméry vzorku jsou 21 x 2 x 1 mm ve stavu jedné varianty.

Studium tenkych vrstev zacalo uz zndmymi vrstvami, pripravenymi v IFW Dresden
(Leibniz-Institut fiir Festkorper- und Werkstoffforschung) podobné jako v ¢lanku [40].
Tedy DC magnetronovym naprasovanim na MgO v orientaci (100) s mezivrstvou Cr.
Zde jsou pojmenovany vzorek C a vzorek D, . Jejich rozméry jsou zhruba 5 x 5 mm.
Slouzi k porovnani s novymi vrstvami, pripravenymi na Fyzikalnim tstavu Matematicko-

fyzikalni fakulty (FU MFF).

Vrstvy z FU MFF byly téZ pfipraveny magnetronovym napragovanim 1} vV apara-
ture "Megatron', vyrobené na miru firmou Bestec. Na substrat M gO od firmy MaTecK
byla vzdy naprasena vrstva Ni-Mn-Ga s o¢ekavanou tloustkou 100 nm a na vzorky J0O06 -
J010 navic mezivrstva chromu s ocekavanou tloustkou 20 nm. Velikost stubstratu byla
10 x 10 mm a rozdéloval se na mensi ¢asti k pozorovani. Posléze se preslo k vyrobé
nékolika vzorki o rozmérech 5 x 5 mm. Ter¢ NisMnGa byl v aparature umistén 10 mm
od stredu depozice, mezivrstva chromu se naprasovala z bo¢niho chromového terce. Oba
terée s pramérem 52 mm vyrobila firma Kurt Lesker. Zaroven jsme na FU AVCR pfipra-
vili vlastni ter¢, ktery ale zatim nebyl pouzit. Pii naprasovani byla v aparatute argonova
atmosféra s pritokem 20 scem a tlakem 0,5 Pa. Substrat byl pfi naprasovani zahtan
a kvuli homogenité rotoval rychlosti 10 otidcek/min. Poté chladl rychlosti 10 K/min.
Rozprasovaci vykon, teplota a doba naprasovani se pro vzorky lisily viz tabulka [3.1]

Nejdrive byly pripraveny vrstvy J005 a J006. Po jejich prostudovani byla vyro-
bena vrstva J0OS s delsi dobou riistu, aby bylo dosazeno ocekavané tloustky 100 nm.
Nakonec byly pripraveny vrstvy J009 a J010 s vyssi a nizsi teplotou substratu pri na-
prasovani, abychom nalezli optimalni teplotu pripravy. U vzorku J008 byla bohuzel pti
naprasovani chromové vrstvy teplota substratu nestabilni, fluktuovala o 450 °C kolem
nastavené teploty. Pro tenké vrstvy neni pro pozorovani potieba dalsi povrchova tprava.

Tabulka 3.1: Parametry p¥ipravy tenkych vrstev z FU MFF

Tenkd vrstva \ J005  J006 JO0S J009  JO10
Rozprasovaci vykon pro mezivrstvu Cr 50 50 50 20
Rozprasovaci vykon pro Ni-Mn-Ga [W 40 40 50 40
Doba naprasovani pro mezivrstvu [min] 14 18 18 22
Doba naprasovani pro Ni-Mn-Ga [min] 42 52 74 66 71

550 550 550 (£50) 700 500

Teplota pfi naprasovani [C]
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3.1.2 Priprava povrchu monokrystali
Mechanické brouseni

Monokrystal byl ruéné brousen brusnymi papiry se zrny SiC' o hrubosti postupné
P1200 (zrno 15 pm viz [49]), P2400 (8,4 pum) a P4000 (5 wm) na poloautomatické
lesticce a v drzaku od Struersu. Obrazek ilustruje jak vypadal povrch vzorku A622
pted pripravou (A) a po obrouseni brusnym papirem P4000 (B). Snimek z brouseni dia-
mantovou pastou (C), s diamanty o rozméru 3 pum, pochézi z jiného vzorku Ni-Mn-Ga.
Dle teorie je po brouseni papirem P4000 ovlivnéna povrchova vrstva zhruba 15 pum
a u diamantové pasty 9 pum. Po odstranéni povrchové vrstvy elektrolesténim nebyl po-
zorovan znatelny rozdil v kvalité povrchu za pridani dalsiho lestictho kroku (diamantova
pasta). Proto jsou pfi brouseni pouzivany pouze tfi zminéné kiemikové brusné papiry.

Pii mechanickém ptisobeni na monokrystal Ni-Mn-Ga se ve vzorku generuji rtzné
martensitické varianty. Pokud takové varianty vzniknou a vzorek se elektrolesti, za-
nechaji po sobé artefakty, negativy byvalych dvojcat, které prekazi v pozorovani. Tyto
"zaleSténé varianty" jsou zobrazeny na obrazku [3.1lD elektrolesténého vzorku A622. Aby
krystal zustal cely v jedné orientaci (single variant) mizeme ho pfipravovat v austenitu
(pokud nemé transformacni teplotu prilis vysoko). Dalsi moznosti je drzet vzorek v jedné
orientaci pomoci magnetického pole. K tomu byl vyroben drzak se silnym neodymovym
magnetem. Na obrazku|3.2 je pribéh magnetického pole nad drzakem zméreny Hallovou
sondou, z toho vyplyvaji maximélni rozméry pripravovaného vzorku - zhruba 20 mm.
Bézna tloustka vzorku byva 2 mm.

= ' i
A B ~o00E C D

Obr. 3.1: Optické snimky z pripravy povrchu monokrystalu. A: vychozi stav, B: po brouseni
kiemikovym papirem, C: po brouseni diamantovou pastou, D: po elektrolesténi
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Obr. 3.2: Pribéh kolmé slozky magnetické indukce nad drzédkem pro mechanické brouseni
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Elektrochemické lesténi

Pokud vzorek slitiny Ni-Mn-Ga chceme pozorovat AFM ¢i provadime EBSD ana-
Iyzu, staci vzorek vylestit pouze z pozorované strany. Pak je mozné pouzit Lectropol
od firmy Struers. Jeho vyhodou je, Zze mtize automaticky zmérit volt-ampérovou charak-
teristiku vzorku, ze které zjistime pti jakém napéti vzorek lestit Jako elektrolyt byl
podle literatury zvolen 20% roztok HNO3 v ethanolu (napi. [73]) a teplota —20 °C.

Pti téchto parametrech bylo z namérené volt-ampérové charakteristiky urceno lestici
napéti na 12 V, coz se shoduje s literaturou. Takto byly pripraveny tfi povrchy, které
se lisily dobou elektrolesténi: 10, 20 a 30 s. Jejich kvalita byla posouzena elektrono-
vou mikroskopii a kvalitou EBSD signalu. Pti lesténi po dobu 30 s byl povrch zvinén
a EBSD signal byl nevyhovujici. Nejlepsi signal pochazel z povrchu lesténého 20 s. Bylo
vyzkouseno i lesténi za pokojové teploty (20 °C), ale na povrchu se mnohem vice tvo-
fila dilkovd koroze (obr. 3.3). Vysledné parametry pro lesténi na Lectropolu jsou: lestici
napéti 12 V po dobu 20 s v elektrolytu 20% HINO3; v ethanolu pii teploté -20 °C.

Sledujeme-li pohyb hranic dvojcaténi, musi byt elektrolesténim z celého povrchu od-
stranéno mechanické napéti z brouseni. Proto byla sestavena vlastni elektrolesticka
(obr. A), kterou lze lestit vSsechny strany soucasné. Kédinka s elektrolytem, kato-
dou (spirdla) a anodou (vzorek v pinzeté) je umisténa v nddobé s chladici kapalinou.
Ocelovéa spirdla byla nasledné vyménéna za vhodnéjsi platinovy platek. Mezi elektricky
zdroj a elektrody je umistén generator pulzi sestrojeny Ing. Ladislavem Strakou, D.Sc.
z Raspbery Pi. Chladici kapalina a elektrolyt jsou michany magneticky pomoci magne-
tického michadla IKA C-MAG. Podpirné struktury byly vymodelovany ve FreeC'ADu
a vytisknuty na 3D tiskdrné Prisae MKS3 metodou FFF (Fused Filament Fabrication).

Nasledné byly studovany parametry elektrolesténi vzorkit Ni-Mn-Ga. Na obr. B
jsou volt-ampérové charakteristiky za ruznych teplot. Nizsich teplot bylo dosazeno po-
moci ledu (6, 1 °C), solného roztoku s ledem (-7 °C) a kapalného dusiku (-40 °C). Pri
méreni se teploty ménily o max. 0,1 °C. Pokles proudu pfi napéti 4 V u dvou z méreni
byl zptisoben nejspise odlesténim pasivacni vrstvy z vzorkt. Méteni v -40 °C probihalo
az do 28 V. Rozméry vzorku, jeho umisténi ¢i odlestovani pinzety (¢ast nekryta kvuli
kontaktu se vzorkem) zptusobuje znacné rozdily v méreni. Bohuzel se u zdédného z méreni

nepodarilo prikazné urcit lestici plato. Optimalni lestici napéti bude spise vyssi, 12-18 V.

S rostouci koncentraci kyseliny v elektrolytu je ocekavatelné odlestovani rychlejsi
(obr. C). V elektrolytu byla vyzkousena zaména ethanolu za methanol, jeho uc¢inky

Obr. 3.3: Dulkova koroze
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na vyslednou kvalitu povrchu jsou vsak negativni. Aby se odlestené produkty stacily od-
plavit od vzorku, byla na generatoru pulzii nastavena ruzna strida signalu (obr. D).
Jeji frekvence musi byt vyssi nez 40 Hz, jinak je proud nestabilni. Optimalni strida je
zhruba 20 %. Produkty maji ¢as se smyvat a zaroven vidime, Ze se tvoii a lesténi fun-
guje. Rychlost odlestovani byla urcena na 0,25 pum/s. Méfeni probihala za teploty 1 °C
a 12 V. Pri lesténi alespon 1 minutu se odlesti pozadovanych 15 pm. Nyni lesténi pro-
bih4 za teploty -40 °C v elektrolytu 15% HNOj3 v ethanolu pii napéti alespon 12 V.

Nakonec bylo vyzkouseno leptani ve vodnim roztoku CuSO, a vodnim roztoku s 50 %
CuSOy a 50 % NaCl. Kazdym roztokem byl vzorek leptdn hodinu. Druhy z roztoku vzo-
rek odleptava, ale bohuzel zanechéd povrch ve vyrazné horsim stavu (obr. [3.5)).
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Obr. 3.4: Optimalizace elektrochemického lesténi. A: Detail vlastni elektrolesticky s popisky;
Volt-ampérové charakteristiky pro rtizné B: teploty, C: koncentrace HNOs, D: stfidu signdlu

Obr. 3.5: Lepténi vodnimy roztoky CuSO4 (A) a 1:1 CuSO4+NaCl (B)
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3.2 Pristrojové vybaveni

3.2.1 Opticka mikroskopie

Optické snimky byly porizeny mikroskopem Axio Imager.Z1 od Carl Zeiss Microscopy
GmbH s objektivy Achroplan (10x,20x,50x,100X) a zaznamenany kamerou AzioCam
MRc5 a programem Axio Vision. Mikroskop snima svétlo odrazené od vzorku a muze
zobrazovat jak ve svétlém tak v tmavém poli. Déale je vybaven polarizatorem, coz do-
voluje zobrazit vzorek v polarizacnim kontrastu. Zobrazit se d4 i Nomarského kontrast
v modu C-DIC (diferencidlni ineterferencéni kontrast v kruhové polarizovaném svétle).
Pomoci magneto-optického indikatorového filmu a polarizovaného svétla je mozné zob-
razit magnetické domény na povrchu vzorku.

3.2.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pouzity skenovaci elektronovy mikroskop Quanta 3D FEG od FEI Company je vy-
baven jak elektronovym svazkem pro zobrazeni s vysokym rozlisenim, tak i fokusova-
nym iontovym (galiovym) svazkem k tvorbé fezli a systémem vstiikovani plynt pro
depozici. Dale je vybaven nanomanipuldtorem od firmy Omniprobe, ¢i se da doplnit
topnym /chladicim stupném. K dispozici je detektor sekundérnich elektront, zasuvny
detektor zpétné odrazenych elektronti, detektor rentgenového zareni pro EDS analyzu

(2.4.2)) a zasuvny detektor pro analyzu EBSD ([2.4.3]).

Elektronovy svazek je tvoren pomoci polni emise (Field Emission Gun) pii tlaku
10~7 Pa, vzorkova komora byla vyuzivina v médu vysokého vakua: kolem 10~ Pa.
Energie svazku se da nastavit od 0,5 do 30 £V, kdy nizsi napéti se pouziva pti zobrazo-
vani (zde vétsinou 5 kV') a vyssi pro analytické metody (30 £V'). Timto jsou rozliSeny
i dva rezimy: standardni, ktery vyuziva proudy 0,1 pA — 200 nA a anaylticky, omezeny
na 4 — 48 nA ([74]). Pracovni vzdalenost je 10 mm a primér stopy svazku 1 — 5 nm
v zavislosti na pouzitém napéti, zde vétsinou 3 — 4 nm.

Tontovy svazek pracuje s ionty galia pfi tlaku 10™° Pa a napéti 30 kV. Proud svazku
je, podle pouzité clony, 1,5 pA—65 nA. Pii riznych proudech ma svazek i rizny prameér:
od 7 do 400 nm. Pti praci s ionovym a elektronovym svazkem zaroven musi byt vzorek
v eucentrické poloze, kde jsou oba svazky zaostreny. V ni je vzorek naklonén o 52°,
10 mm od elektronového a 19 mm od iontového déla. Ze systému vstrikovani plynua se
pouziva hlavné platina a wolfram, které musi byt nejdiive zahfany na pracovni teplotu.

Detektor EDS i EBSD pochézi od firmy FDAX a pouzivaji se v analytickém médu
elektronového mikroskopu. EDS spektra byla zaznamenana detektorem Apollo 40 v op-
timalni pracovni vzdalenosti 11 mm. Pouzité urychlovaci napéti bylo 20 £V podle dvoj-
nésobku energie Gag, ¢dry, nejtézstho méfeného prvku (2.4.2)). K vyhodnoceni dat byl
pouzit program Genesis Spectrum od EDAXu a program NIST DTSA-II pro vyhod-
noceni metodou standardi. EBSD analyza byla méfena kamerou Hikari s fosforovym
stinitkem. Vzorek byl pti méfeni natocen na 70°, v pracovni vzdalenosti 15 mm. Data
byla porizena pii napéti 15 £V a proudu 32 nA softwarem TSL OIM Collection 7 a vy-
hodnocena v programu TSL OIM Analysis 8.
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3.2.3 Transmisni elektronova mikroskopie

Pozorovani probéhla na mikroskopu Tecnai F20 od firmy FEI se zdrojem elektronti
s polni emisi (Field Emission Gun), provozovanym na napéti 200 V. Snimky byly
ziskany jak konvencni transmisni elektronovou mikroskopii, tak transmisni elektrono-
vou mikroskopii s vysokym rozlisenim operatorem mikroskopu Ing. Markem Vronkou,
Ph.D. Vzorky byly pripraveny do tvaru lamel pomoci iontového svazku na mikroskopu

Quanta 3D ([3.2.2)).

3.2.4 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil byla zmérena mikroskopem Dimension Icon od Brukeru
v ambientnich podminkéch (pokojova teplota, atmosféricky tlak) v bezkontaktnim po-
klepovém "tapping" rezimu. Pouzité hroty ScanAsyst Air s jmenovitym polomérem 2 nm
a tuhosti k = 0,4 N/m jsou téz od Brukeru. RozliSeni namétrenych obrazku je 512 x 512
bodi”. Magneticky kontrast byl ziskan z posunu rezonancni frekvence magnetického
hrotu. Snimky byly naméreny operdtorem mikroskopu RNDr. Ladislavem Fekete, Ph.D.

3.2.5 Rentgenova fluorescence

Prvkové slozeni bylo urceno téz rentgenovym mikro-fluorescencénim spektrometrem
Orbis Spectrometer od firmy EDAX Ametek (oddéleni materidlové analyzy) v programu
Orbis Vision. Rentgenova lampa je rhodiova a muze operovat pri napéti az 50 kV'. Mérit
Ize jak ve vzduchu tak ve vakuu (1071 Pa) a jak z v&tsi oblasti vzorku 2 mm?, 1 mm?
(zde) tak bodové (30 um?). Energetické rozliSeni je dle kalibrace na Mg 136,7 eV.
Vsechna mérfeni byla provedena ve vakuu pii napéti 30 £V, proudu 1000 A (maximalni
mozny proud kvili malému objemu tenkych vrstev) a amplifikacnim ¢asu 6,4 ns po
dobu 100 s. Napéti bylo zvoleno podle emisnich ¢ar obsazenych prvki.

3.2.6 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce byla mérena na difraktometru X’Pert PRO od firmy PA Nalyti-
cal s kobaltovou anodou s ¢arovym ohniskem, ktera ma vinovou délku A = 0.17890 nm.
Na plose vzorku 2 x 5 mm byly zméreny symetrické Braggovy-Brentanovy skeny a po6-
lové obrazce vyznacnych reflexi Ni-Mn-Ga, chromové vrstvy a substratu (MgO), tedy
difrakéni roviny 220 a 400. V usporadani s paralelni geometrii svazku pak byly méreny
jednotlivé reflexe pro vypocet mrizkovych parametri. Méteni byla provedena operato-
rem pristroje Ing. Petrem Vertatem.

3.2.7 Vibracni magnetometr

Magnetizacni ktivky pochdzi z vibra¢niho magnetometru, model ¢islo 4500, od firmy
EGE&G PARC (Princeton Applied Research Corporation). Mérit 1ze pouze za pokojové
teploty a generované magnetické pole muze byt +1,4 T'. P¥i méreni bylo zaznamenano
1,5 hysterezni smycky pii rozsahu 1072 emu a nelinedrnim rozlozen{ bodi v k¥ivce (vice
bodu okolo nuly). Pole se pred méfenim stabilizovalo 4 s a hodnota bodu byla integro-
vana 6 s. Pro porovnani byly pouzity vysledky z Materials Growth and Characerization
Laboratory na Univerzité Karlové, které zméril Ing. Michal Rames na vibra¢nim mag-
neometru PPMS 9T (Physical Property Measurement System) od Quantum design.
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3.3 Kalibrace metody EDS

Charakteristiky Heuslerovych slitin Ni-Mn-Ga, naptiklad transformacni teplota, jsou
lizce svazdny s jejich chemickym slozenim ([75], [26]). Analyza EDS poskytuje
dostatecné presné relativni slozeni, kdyz porovnavame pripravené slitiny mezi sebou.
V absolutnich ¢islech ale miize nékteré prvky nadhodnocovat a jiné podhodnocovat,
kvuli rozdilné citlivosti detektoru ¢i kalibraci. K lepsimu pochopeni situace byly hle-
dany nejlepsi podminky pro méreni slitin Ni-Mn-Ga a srovnéany s vysledky EDS z jinych
mikroskopti a metody XRF. Tato XRF spektra byla zméfena na starsi verzi piistroje
popsaného v Mgr. Tomasem Kmjecem. Metoda XRF je presnéjsi a vysledky byly
vyhodnoceny s korekei podle standardii, proto jsme je zvolili za realné slozeni vzorki.

Na trech objemovych vzorcich Ni-Mn-Ga dopovanych Fe a C'u byl studovan vliv
urychlovaciho napéti a proudu svazku na vysledky. Odchylky méteného slozeni od vy-
sledktt XRF analyzy, slozené z priméru vzork, jsou v tabulce|3.2| Pti zvySovani napéti
se snizuje podil Ga. Napéti 20 £V nemusi byt pro Ga dostatecné, protoze energie Gag,
je skoro polovinou pouzitého napéti (9,25 eV'). S vys$$im napétim se ovsem odchylka
od XRF zvysuje. To mize byt dano vypoctem bezstandardovou metodou, ktera pocita
s pouzitym napétim. Jelikoz smérodatna odchylka méreni jednoho vzorku z vice mist je
0,1 at.%, jsou ostatni prvky na napéti viceméné nezavislé nebot maji stejnou chybu.

Pouzity proud vysledky ovliviiuje vyraznéji, coz je nejlépe vidét na nejvyssim proudu.
Kvili vyrazné zméné slozeni pti vyssim napéti pro né proud 32 nA nebyl méren. U Mn
a hlavné Ni a Ga jejich podil ve slozeni klesé, kdezto pro C'u a Fe se zvysuje. Pti pouziti
stejného amplifikacniho casu je pro vyssi proudy detektor vice saturovan, coz se vyraz-
néji projevi u prvki s vyssi koncetraci. Pak je zaznamenano vice Cu a Fe. Pti zméné
amplifikacniho ¢asu, aby se zachoval "dead time" (detektor je saturovdn a nezazname-
nava), je zménéno rozliseni, coz znovu muze ovlivnit podil prvka v nizsich koncentracich.

Tabulka 3.2: Odchylka prvkového slozeni v zavislosti na napéti a proudu

| Nifat.%] |20kV 25kV 30kV | |celé[at.%] | 20kV 25kV 30 kV

4 nA 0,2 0,2 0,2 4 nA 15 1,8 1,9
8 nA 0,1 0,1 0,1 8 nA 1,7 1,9 1,9
16 nA 03 -02 -03 16 nA 2,4 2.3 2.4
32 nA 1,0 32 nA 5,0

Mn [at.%] | 20kV  25kV 30kV | | Culat.%] |20kV 25kV 30 KkV |

4 nA 0,1 0,2 0,3 4 nA 0,5 0,5 0,4
8 nA 0,0 0,2 0,2 8 nA 0,8 0,6 0,6
16 nA 02 00 0,1 16 nA 1,2 1,1 1,1
32 nA 0,5 32 nA 2,2

Ga [at.%] | 20kV 25kV 30kV | |Felat.%] |20kV 25kV 30kV |

4 nA 04 06  -07 4 nA 04 03 03
8 nA 04 07 -08 8 nA 03 02 02
16 nA 05 -08 -0 16 nA 01 -0l 00
32 nA 1,0 32 nA 0,3
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V praci nas zajiméa hlavné slozeni nedopovaného Ni-Mn-Ga, proto je nejlepsi shoda
s XRF pri 20 kV a 8 nA. Tyto parametry jsou déle pouzity pro vSechny EDS analyzy.
Galium je pfi nich podhodnoceno (az 0,5 at.%), stejné jako zelezo, méd je nadhodno-
cena (az 0,6 at.%). Céary Fe a Cu ale byly nizké a jejich vyhodnoceni nebude tak presné.

Slozeni vzorkiti pro vybrané parametry, analyza XRF a nominalni hodnota jsou v ta-
bulce [3.3] Pro porovnani obsahuje slozen{ zméfené Ing. Ladislavem KlimSou (EDS K.)
na mikroskopu od Tescanu a jak EDS (M.) tak WDS (M.) zméfené Ing. Markétou Jaro-
sovou, Ph.D. na mikroskopu od JEOLu. Ruzné mérena EDS se velmi lisi, jak od realné
koncentrace tak od sebe navzajem. Ga byva vyrazné podhodnoceno a Mn spise nadhod-
nocen, oba az o 2 at.%. To je velmi vyraznd nepresnost, proto je dobré vysledky ovérit
jinou metodou ¢i vyhodnocovat data metodou standardi. V pripadé Ni a Fe neni ne-
konzistence méfeni tak velkd, jednd se max. 0 0,5 at.%. Nadhodnocovani C'u se projevilo
pouze u méreni na Quanté, obecné jsou ale jeji vysledky s XRF nejshodnéjsi. Metoda
WDS mé mit lepsi energetické rozliseni a nizsi detekéni limit [61], proto byly ocekévany
lepsi vysledky. Namérené hodnoty pro Ga jsou sice o néco presnéjsi, ale zhorsily se vy-
sledky pro Mn. I tato metoda bohuzel vykazuje az 2% odchylky, nyni vSak pro Ni a Mn.

EDS méfeni bylo vyhodnoceno i metodou standardi v programu NIST DTSA-II. Na-
meérena spektra samostatnych prvki byla fitovana na spektra studovanych vzorkit. Takto
je Ga naopak nadhodnocovano (az 1 at.%), coz muze byt obtiznosti ptipravy rovného
povrchu standardu. Snizilo se nadhodnocovani C'u, kterd je nyni lehce podhodnocena.
Absolutné se bohuzel vyhodnoceni zhorsilo, proto by bylo vhodné fitovat standard sli-
tiny Ni-Mn-Ga. V relativnich ¢islech (vzorky vici sobé a XRF) se odchylka fitem snizila
z 0,2 na 0,1 at.%. Relativné EDS funguje dostatecné presné, je ovSem potieba pro kazdy
pristoj znat které prvky o kolik systematicky nadhodnocuje ¢i podhodnocuje.

Tabulka 3.3: Porovnani vysledku prvkového slozeni pro rtizné metody a pristroje

| A1 | nom. XRF | EDS Fit | EDSK. EDSM. WDS M. |
Ni [at.%]| 50 504 | 50,5 50,3 | 50,9 50,5 51,0
Mn [at.%] | 27 248 | 249 246 | 26,7 25,9 25,4
Ga [at.%]| 21 21,7 | 21,2 22,7 | 19,6 20,6 21,2
Fe [at.%]| 1 14 | 13 10 1,4 1,3 1,0
Cu [at.%]| 1 L7 | 21 14 1,5 1,7 1,4
| A2 | nom. XRF | EDS Fit | EDSK. EDSM. WDS M. |
Ni [at.%]| 50 50,0 | 50,0 49,8 | 50,2 49,9 48,1
Mn [at.%] | 26 247 | 245 244 | 263 25,4 274
Ga [at.%]| 20 203 | 199 21,2 | 184 19,5 19,6
Fe [at.%]| 2 24 | 23 22 2,6 2,4 2,4
Cu [at.%]| 2 27 | 33 24 2,5 2,8 2,5
| A3 | nom. XRF | EDS Fit | EDSK. EDSM. WDS M. |
Ni [at.%]| 50 49,2 | 492 491 | 493 49,1 49,2
Mn [at.%]| 24 23,7 | 236 234 | 252 24,3 24,2
Ga [at.%]| 18 180 | 176 189 | 163 17,4 17,7
Fe [at.%]| 4 43 | 45 41 48 44 4,0
Cu [at.%]| 4 47 | 51 45 45 48 49
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4. Vysledky a diskuze

4.1 Monokrystal A622

Pro demonstraci pohybu hranic dvojcaténi a zmény tvaru byly uprostied vzorku
A622 vytvoreny dvé dvojcatové varianty typu I a II. Monokrystal byl umistén do apa-
ratury vyrobené na FU AVCR, kdy se ota¢enim méficiho §roubu z mikrometru pisobi
na vzorek a méti se tlakové napéti, viz obrazek Pohyb hranic byl zaznamenan
na kameru. Ve vychozim stavu, obrazek A, byla délka vzorku 20,70 mm, sitka
2,46 mm a tloustka 0,87 mm, uprostied jsou vidét dvé dvojcatové hranice. Oznaceni
sméru (nejkratsi) osy ¢ jednozna¢né udava orientaci varianty. Vzorek byl stlacen z levé
strany (B, C). Pfi mechanickém napéti okolo 0,2 M Pa se smérem vlevo zacala sitit
hranice typu II (B). Poté co hranice dosdhla konce vzorku a napéti se zvysilo zhruba na
1,2 M Pa, druhd hranice typu I se zac¢ala pohybovat smérem doprava (C). Zaroven se na
pravé strané zformovala dalsi hranice, ktera se zacala pohybovat doleva. Mechanické na-
péti potrebné k pohybu hranic odpovida teorii, je pouze o mélo vyssi kvuli pritomnosti
defektti v krystalu. Vysledny stav vzoku (D), kdy je cely v jedné varianté, je zhruba o 6 %
kratsi. Tato deformace je vratna a je mozna diky pohybu hranic dvojc¢aténi, proto je
dilezity jejich popis, kapitola Hranice dvojcaténi jsou stejné pro objemové vzorky
i tenké vrstvy, ale v tenkych vrstvach se 1épe studuje jejich usporadani.

Tlakové napéti (MPa)

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
absolutni napéti

Obr. 4.1: Zména tvaru a pohyb hranic dvojcaténi ve vzorku A622 a jeho kiivka deformace.
A: vychozi stav s orientaci osy ¢; Sifeni B: hranice typu II, C: hranice typu I; D: vysledny stav
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Detail pocatecnich hranic je zobrazen optickym mikroskopem v Nomarském kon-
trastu na obrazku A, diky reliéfu vzorku. Ten je dobfe patrny z obrazku [4.1], kdy
je vzorek geometrii martensitickych variant (podle rovnice rizné nadzdvihavan. Ze
strany reliéf nevznika a proto jsou hranice na pootoc¢eném vzorku zobrazeny v polarizac-
nim kontrastu na obrazku B. Vzorek je pootocen zhruba o 45°, aby byl zdtraznén
kontrast. Pokud je osa variant ¢ srovnana s prekrizenym polarizatorem a analyzato-
rem kontrast nevznika. Zaroven jsou na obrazku patrné defekty krystalu, na kterych se
hranice pri pohybu zachytavaji a zvysuji potfebné mechanické napéti pro jejich pohyb.

Obr. 4.2: A: Detail hranic typu I a IT v Nomarském kontrastu a B: z pravé strany (Sirsi ¢dst)
v polariza¢nim kontrastu na monokrystalu A622. P: polarizdtor, A: analyzétor.

Dalsi hranice vytvorené na vzorku A622 byly pozorovany optickym i elektronovym
mikroskopem. Obrazek [£.3] A zobrazuje hranici typu I v Nomarském kontrastu a 4.3 B
v kontrastu SE. K hrané vzorku je hranice typu I témér kolméa. Vzorek byl pozorovan
i v kontrastu BSE, kromeé necistot na povrchu je ale velmi homogenni a snimky zde nejsou
uvedeny. Hranice typu II, opét v Nomarském kontrastu i SE, je na obrazku A a B.
Hranice typu II se nachézi nalevo od hranice typu I, svétla varianta na optickych obraz-
cich je tedy ta samé. Relativné tmavsi kontrast vzdy na levé strané u obrazki z elek-
tronového mikroskopu je zptsoben horizontalnim odklonénim vzorku od detektoru SE,
coz je vidét napiiklad na stinech povrchovych necistot. Podle kapitoly [1.3.1] by méla byt
hranice typu II odklonéna od vertikalniho sméru o zhruba 6°, zde jsou to pouze 4°. Tato
odchylka muze byt zptisobena pootocenim vzorku a nepresnou identifikaci jeho hrany
z obrazku. Hrana je lehce zaoblena elektrochemickym lesténim a ve snimku SE je presvi-
cena. Jednozna¢nd identifikace hranice pochézi z existence monoklinického dvojcaténi

Obr. 4.3: Hranice typu I na vzorku A622 A: v Nomarském kontrastu, B: v kontrastu SE.
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v levé varianté, kterda na hranici tvori charakteristicky "cik-cak" vzor. Detail monokli-
nickych dvojcat je na obrazku A v Nomarském kontrastu a v jesté vétsim priblizeni
v SE na obrazku B. Vytvoteny povrchovy reliéf, diky kterému jsou monoklinicka
dvojcata viditelnd, zaroven identifikuje orientaci osy c. Ta lezi na levé strané v roviné
a na pravé, kde dvojcata viditelnd nejsou jde smérem ze vzorku. V kontrastu SE mo-
noklinické dvojcata viditelna nejsou, pouze jimi zptsobené zvlnéni hranice typu II a je
zde vyznacen thel 12° mezi hranicemi, coz je pravé dvojnasobek odklonu hranice typu
IT od vertikdlniho sméru. Bohuzel a/b dvojc¢aténi nalezeno a pozorovano nebylo.

Obr. 4.5: Detail hranice typu II (svisle) s monoklinickym dvojcaténim (vodorovné) na vzorku
A622 z obrazku [£.4} A: v Nomarském kontrastu, B: detail obrazku A v kontrastu SE
s vyznacenym uhlem mezi "cik-cak" hranicemi. ¢: smér krystalografické osy c.

Zajimavym tikazem jsou pruhy pozorované v SE ve varianté mezi hranicemi typu I a II.
Detail zhruba z prosttedku obrazku 4.3 B je s vyrazné vytazenym kontrastem zobra-
zen na obrazku [4.6] Jelikoz se pruhy vyskytuji pouze na jedné poloviné snimku, nepi-
jde o zobrazovaci artefakt, ani o skrdbance z tupravy povrchu. Ty jsou mnohem mensi,
nejsou rovnobézné a viditelné jdou pres hranici. Velikost jednotlivych pruhi je primérné
27 £ 2 pm, takze jsou mnohem vétsi nez a/b laminat pozorovany v [33] a zaroven jejich
zakonceni na hranici je jiné. Dalsim vysvétlenim by mohl byt kontrast magnetickych do-
mén, ktery je mozny pri spravném thlu natoceni vzorku viuci ETD detektoru [61]. Velmi
nizky kontrast i vétveni domén tuto doménku podporuji. Podle [61] se d& magneticky
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kontrast potvrdit zménou kotrastu (svétld/tmava) pri otoceni vzorku o 180°. Pfi opé-
tovném pozorovani vzorku s nové vytvorenymi doménami nebyly bohuzel pruhy znovu
nalezeny. Navic by v této varianté, podle monoklinického dvojcaténi, méla osa ¢ sméro-
vat ze vzorku a magnetické domény by mély tvorit labyrintovy vzor.

Magnetické domény vzorku, znovu na nové vytvorenych variantach, byly zobrazeny
magnetooptickou indikdtorovou vrstvou. Na obrdzku [4.7 A je jedna dvojcatova varianta
s tzv. pruhovymi doménami a na ni navazuje obrazek 1.7 B a C. Tyto dva obrazky
pochazi ze stejného mista, jak je vidét podle usporadani jak magnetickych domén tak
dvojcatovych variant v Nomarském kontrastu. Pruhové domény ukazuji smér osy c,
kterd lezi v roviné vzorku podél jeho nejdelsi strany. Sitka domén je 25 + 2 pm, coZ se
podoba zminovanym pruhtim, ale mize jit jen o nahodu. Pokud by byla osa ¢ ke vzorku
kolma, zobrazily by se tzv. labyrintové domény [76]. Domény ve svétlejsich variantéch
na obrazku C obsahuji podle obrazku B tzv. "rake"magnetické domény [77]. Jsou
vytvoreny prichodem hranice dvojcaténi pii tvorbé pozorovanych hranic. Osa ¢, lezici
v roviné, zmeéni svou orientaci na orientaci kolmou ke vzorku, ale zaroven se nezfor-
muji obvyklé labyrintové domény. Horsi kontrast je zptisoben nedokonalym ptiléhanim
indikatorové vrstvy k povrchu vzorku, kvili jeho reliéfu. "Rake" domény pripominaji
pruhové domény, pokud by se v obrazku jednalo o magnetické domény, musely by
mit toto usporadani.

Obr. 4.7: Magnetické domény zobrazené magnetooptickou indikatorovou vrstvou na vzorku
A622. A: pruhové domény v jedné varianté, B: pruhové a granulové domény ve vice variantach,
C: varianty zobrazené v Nomarském kontrastu. c: smér krystalografické osy c.
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4.2 Tenké vrstvy C a D

Martensitické mikrostruktury tenkych vrstev C'a D byly nejprve zobrazeny optickym
mikroskopem. Na obrazku A je vidét nékolik martensitickych variant typu Y, mezi
nimi je vzorek vyplnén variantami typu X v rtiznych orientacich. Varianty typu Y nejsou
v rustu omezeny tloustkou substratu a proto mohou byt delsi, mista mezi nimi se vyplni
variatami typu X [48]. Na obrézcich B - D je zobrazeno totéz misto v polariza¢nim
kontrastu a méni se thel natoceni vzorku vici prekiizenému polarizatoru a analyzatoru.
Riizné orientace martensitickych variant jsou zobrazeny svétle a tmavé modre. Pii po-
otoceni vzorku o 45° nejsou dvé (respektive ¢tyii) orientace variant typu X rozlisitelné
a dobfe patrné jsou pouze svétle modré varianty typu Y. Pii pootoceni o 90° se svétlé
a tmavé obarveni variant X prohodi. V misté setkani variant typu X s typem Y je
zrejma mnohem jemnéjsi mikrostruktura ruznych orientaci variant. Ta muze byt vy-
svétlena jak pomoci postupné nukleace variant [42], tak kompenzaci napéti vznikajic
z miizového nesouladu [46]. Tenkd vrstva D je velmi podobnd, pouze obsahuje o néco
vice martensitickych variant typu Y.

Vzorky byly zobrazeny téZ elektronovym mikroskopem. Na obrazeku .9 A je zob-
razen v SE relativné Cisty povrch tenké vrstvy C' a daji se zde, i kdyz ve velmi niz-
kém kontrastu, rozlisit pruhy variant Y podél a kolmo k vyznac¢enému sméru substratu
[100]. Mnohem lepsi kontrast variant typu X a Y je zobrazen na obrazku B pomoci
tzv. "channeling" kontrastu BSE. Materidlovy kontrast zde kromé necistot neni, jelikoz

Obr. 4.8: Martensitické varianty X a Y ve vzorku C zobrazené A: ve svétlém poli, B: v polari-
za¢nim kontrastu s prekiizenym polarizitorem (P) a analyzdtorem (A) se vzorkem otocenym
viéi nim o 0°, C: 0 45° a D: 0 90°.
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tenkd vrstva je chemicky homogenni. Na obrazku C a D nésleduje detail variant
typu X a Y v SE. Typ X je diky svému reliéfu dobte viditelny v topografickém kon-
trastu SE narozdil od typu Y, kde varianty nejsou rozliSitelné. Zvlnéni variant typu
X nastava kvili odchylce hranice typu II o zhruba £ 6° od sméru stopy hranic [110]
vudi substratu [48]. Rozdilny kontrast nékterych variant mize byt zptisoben interakei SE
s BSE [61]. Obrézek E ukazuje detail makroskopické hranice mezi navzajem kolmymi
variantami typu X a jejich vétveni na takovémto rozhrani. Obrézek F ukazuje detail
makroskopické hranice mezi paralelnimi variantami typu X, které se smérem k rozhrani
zmensuji kvuli omezeni jejich rustu pii setkani s hranicemi z druhé strany rozhrani [78].
Zaroven je zde zvyraznén rovnobéznikovy tvar nukleacniho zarodku. Na povrchu jsou
vidét prihledné necistoty tvaru oblackt jejichz piivod je nejasny a nepovedlo se je od-
stranit. Po pripravé vrstvy na povrchu pozorovany nebyly a vznikly az pozdéji, nejedna
se tedy o ostrivky z ristu vrstvy. Také jsou ve vrstvé vidét nanodiamanty, jejich slozeni
bylo zjisténo analyzou EDS. Pravdépodobné vznikly z uhlikovych necistot v naprasovaci
aparature pti vyrobé vzorku.

Tenka vrstva D je zobrazena na obrazku pomoci BSE. Martensitické varianty
jsou takto zretelnéjsi a to hlavné pri mirném naklonu vzorku kvili "channeling" kon-
trastu. Cést martensitickych variant typu X byla nejkontrastnéjsi pii naklonéni o -5°
a komplementarni ¢ast pri ndklonu o +6°. K nalezeni nejostrejsiho kontrastu byl stolek
se vzorkem otacen o 1°, z ¢ehoz muze pochézet tato nesymetrie ihli naklonu, pripadné
mize jit o nevodorovné prilepeni vzorku na drzak. Tento tihel je zptsoben odklonénim
hranice typu II od roviny hranice typu I kviili monoklinickému zkresleni mtizky. Z po-
fizenych snimkl byly zméfeny primérné sitky martensitickych variant viz tabulka [4.4]
Na vzorku C maji mikrostruktury primeérnou tloustku 330 £ 11 nm, na vzorku D jsou
opét velmi podobné a maji 315 £ 24 nm. Chyba je smérodatnou odchylkou nékolika
meéreni. Tloustka obou vzorkt byla zmérena z priifezu, ktery byl vytvoren pomoci FIB.
Povrch vrstev byl predtim pokryt ochranou vrstvou Pt pomoci GIS. Vzorek C' je tlusty
2,07 + 0,03 um, vzorek D je o néco ten¢i a ma 1,85 4+ 0,01 pum. Toto pozorovani od-
povidé zavislosti sitky variant X na tloustce vrstvy podle [79], podrobnéji rozebrané
v kapitole pro vzorky vyrobené na MFF UK.

Ze vzorku C byla pomoci FIB a GIS vyrobena lamela pro pozorovani TEM, podob-
nym postupem jaky je popsany v [80]. Vétsina lamely je zobrazena na obrazku A po-
moci TEM. Je zde vyznacen substrat MgO véetné orientace, mezivrstva Cr, vrstva
Ni-Mn-Ga a na povrchu naprasend (elektrony i ionty) ochrannd vrstva z wolframu. V le-
vém hornim rohu je pak difrakéni obrazec substratu MgO. Pritrez demonstruje orientaci
hranic dvojéaténi martensitickych variant typu X a jejich odklon 45° od sméru ristu
vrstvy [001]. V pfibliZzenych obrazcich B, D jsou patrné kratsi a uzsi martensi-
tické varianty na rozhrani s Cr mezivrstvou, které ukazuji vyssi potiebu kompenzace
napéti na rozhrani. PredevSim na obrazku B je vidét detail makroskopické hra-
nice mezi dvéma orientacemi variant typu X, ktery nazorné ukazuje zmensovani sirky
variant u hranice. V tmavsich variantach je patrné nanodvojcaténi ¢i mozna modulace
martensitické faze. Modulace je zobrazena difrakénimi obrazci v hornich levych rozich
pro dvé rizné orientace. V obrazku C je zobrazen difrakéni obrazec jak substratu
tak jedné modulované varianty. Z té byla, podobné jako v [41], spo¢itina modulace na
7,1 £ 0,9 (smérodatnd odchylka). Pfesnost vypoctu z difrakéniho obrazce neni velk4,
ale je patrné, ze jde o fazi 14M.
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Obr. 4.9: Snimky vzorku C' z elektronového mikroskopu. Smér substratu je pro vSechny snimky
totozny. A: Pfehledovy snimek povrchu v SE. B: Snimek v BSE s vyraznéjsim kontrastem
variant X a Y. C: Detail variant typu X, SE. D: Detail variant typu Y, SE. E: Makroskopicka
hranice mezi dvémi kolmymi orientacemi variant X, SE. F: Makroskopickd hranice mezi dvémi
podélnymi orientacemi variant X a se zvyraznénym tvarem jedné rovnobéznikové varianty, SE.
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Obr. 4.11: Lamela ze vzorku C zobrazend TEM. A: Prehledovy snimek lamely s difrakénim
obrazcem MgQO. B, D: Detail martensitickych variant a difrakéni obrazce modulovanych va-
riant ve dvou rtznych orientacich. C: Difrakéni obrazec substratu a martensitickych variant
dohromady.
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4.3 Tenké vrstvy z FUUK MFF

4.3.1 Chemicka analyza metodou XRF

Metodou XRF byly zméfeny viechny vzorky, jak tenké vrstvy z FUUK MFF, tak
tenké vrstvy z Drazdan i monokrystal A662. Jejich slozeni je uvedeno v tabulce[d. 1] para-
metry méreni jsou v kapitole Vzorek A622 predstavuje obvyklé slozeni s prevahou
Mn na tkor Ga, aby bylo dosazeno zvyseni teplot martensitické transformace oproti sto-
chiometrickému Nis MnGa. U tenkych vrstev C' a D jde o obdobné slozeni, jsou ovsem
dopovany Co, ktery se zaménuje predevsim za Ni. Dopovani C'o bylo vybrano proto,
ze méni magneticky stav slitiny, kterda pak vykazuje mnohem vétsi magnetokaloricky
jev [40]. V jejich spektrech se objevuji také ¢ary od substratu MgO a mezivrstvy Cr.

U tenkych vrstev z FUUK MFF byl pro naprasovani pouZit stochiometricky terc.
Kvili riznym odprasovacim vytézktim pro rtzné prvky a vyssimu odparovani Mn za
vyssich teplot ([81]) je Mn mnohem méné a obsah Ga je pomérné vysoky, podle XRF je
prumérné slozeni Nig Mni9Gaszg. Pro porovnani v ¢lanku [42] dostali pfi pouziti stochi-
ometrického terce Nis; Mno3Gasg. Upravit slozeni je mozné zaménou hlavniho terce za
nestochiometricky ¢ zménou naprasovacich parametru [41]. Do budoucna se ale k do-
ladéni slozeni pocita predevsim s vyuzitim dodatecénych naprasovacich terci s c¢istymi
prvky Ni, Mn, Ga, ale i dalsimi ke studiu dopovanych vrstev.

Nepresnost métreni je dana jak nepresnosti méreni intenzity, tak chybou analyzy
spektra. Ptistroj byl kalibrovan na standardu NisoMnoegGags, ¢imz byla urcena linedrni
kalibra¢ni krivka, ktera by meéla vyhovovat pro objemové vzorky podobné kompozice.
Vyhodou XRF pro dostatecné tenké vrstvy je, ze jejich intenzita je linearné zavisla na
plosné hmotnosti, bez dodateénych matricovych efektu [82]. Intenzita zafeni je prova-
zena statistickou fluktuaci, jejiz standardni odchylka odpovidda odmocniné z celkového
poctu zaznamenanych ¢astic [69]. Chyba méfeni tenkych vrstev J005-10 je tak vysoka
kvili nizké intenzité jejich car, viz obrazek [£.12] Vrstvy jsou velmi tenké a jejich ¢ary
jsou oproti ¢aram substratu nizké. Ke snizeni chyby méreni by bylo vhodné mérit spek-
trum po delsi ¢as. U zhruba 10x tlustsich vrstev C' a D uz je chyba méfeni prijatelna.

Na obrazku je zobrazeno celé XRF spektrum pouze pro vozrek J005 bez Cr me-
zivrstvy, pro ostatni vzorky jsou spektra obdobna. Nachazi se zde intenzivni ¢ara Mg od

Tabulka 4.1: Prvkové slozeni pozorovanych vzorkd zmérené metodou XRF.

vzorek | Ni [at.%] Mn [at.%] Ga [at.%] Co [at.%]
AG22 | 489(1)  286(1)  225(2) i

C | 439(2)  270(2)  225(3)  6,6(4)

D | 422(2)  26,1(2)  229(3)  89(4)
J005 | 50,8(6)  19,1(10)  30,1(13) -
J006 | 51,0(7)  19,2(10)  29,8(13) -
J00s | 515(5)  19,1(8)  29,4(10) -
J009 | 522(5)  187(8)  29,1(10) -
J010 | 51,8(6)  18,9(9)  29.4(11) -
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substratu, ¢ara charakteristického zareni Rh rentgenové lampy a pozadi od jejitho brzd-
ného zareni. Ve spektrech se lisi difrakéni ¢ary (DF) vznikajici na krystalovych rovindch
podle natoceni vzorku vzhledem k rentgenové lampé. Jejich rizna intenzita i iplné vy-
mizeni je dobfe patrné na vytezu spektra pro nas dulezitych prvka. Pravé diky jejich
zavislosti na natoceni vzorku a jeho vzdalenosti se daji dobie poznat. Zaroven nemaji dveé
cary aa f3, ale pouze jednu. Difrakéni ¢ary je také mozné potlacit zarazenim urcité clony.

U takto tenkych vrstev by méla byt intenzita car také primo timérna tloustce vrs-
tev [68]. Méreni jejich tloustky pomoci SEM je popsano v jedné z nasledujicich kapitol
a vysledné hodnoty v tabulce [1.5] Nejtend{ vrstvy J005 a J008 (~ 80 pm) jsou zhruba
dvakréat tenci nez nejtlustsi vrstva J009 (~ 150 um) a rozdil intenzit je ze spekter dobie
patrny. Z téchto zjisténych tudaju lze vytvorit kalibra¢ni kiivku a urcovat tloustku ten-
kych vrstev podobného slozeni pouze z XRF spekter v programu XRS-MTFFP.

Zvlastni tikaz nastava pro ¢aru mezivrstvy Cr, jejiz tloustka by méla byt jak podle
pripravy, tak podle méreni SEM velmi podobné pro vSechny vzorky. Vzorky J006 a J0OS
vsak maji Cr ¢aru nizké intenzity a pro vzorky J009 a J010 je vyrazné vyssi. Pivod
tohoto rozdilu je zatim nejasny. Céra Crip navic lezi velmi blizko ¢afe Mng, a mohla
by ovliviiovat vysledné slozeni. Ve vzorku J005 bez mezivrstvy podle ocekavani cara
C'r neni.
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Obr. 4.12: XRF spektra: celé pro vzorek J005 a vyiez pro vzorky J005-10. DF: difrakéni c¢ara.
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4.3.2 Chemicka analyza metodou EDS

Slozeni vzorkt bylo zméreno téz metodou EDS s parametry zjisténymi v kapitole|3.3]
pri napéti 20 kV a proudu 8 nA. Namétené slozeni studovanych vzorku je v tabulce [4.2]
Tato metoda se ke zjisténi slozeni pouziva nejcastéji, jeji uddvand presnost byva 0,5 at.%.
Zde jsou chyby v tabulce smérodatnou odchylkou nékolika méreni. Pro monokrystal
A622 je pti porovnani s vysledky XRF zrejma systematickd chyba metody EDS, zjis-
téna uz v kapitole . Gla je podhodnoceno, zde o 1,3 at.%, Mn nadhodnocen o 0,8 at.%
a Ni také lehce nadhodnocen, ale uz v rdmci obvykle uddavané chyby, o 0,5 at.%.

Ve spektru tenkych vrstev C' a D nejsou piky substratu MgO ani mezivrstvy Cr.
Métené zareni tedy musi mit mensi tinikovou hloubku, nez je tloustka vrstev 2 um
respektive 1,8 um, podle kapitoly Pro prvky Ni a Co se naméfené slozeni lisi
maximalné o 0,3 at.% od vysledki XRF. Pro Mn a Ga se ovSem slozeni lisi velmi vy-
razné, Mn je nadhodnocen o 4 at.% a Ga podhodnoceno o 4 at.%. Céra Cogkp pouze
lehce zasahuje do ¢ary Ni a nemtize tedy v EDS tento vysledek ovlivnit. Takto vyrazné
odchylky jsou ovsem vétsi nez pozorovana systematicka chyba EDS dalsich vzorki. Tyto
vrstvy navic obsahuji dopovani Co, ktery pro metodu XRF nebyl kalibrovan standardem
a nejspis zpusobuje matricové efekty, které zde slozeni ziskané touto meodou zkresluji.

Pro velmi tenké vrstvy J005-10 o tloustce okolo 100 nm jsou ¢ary Ni-Mn-Ga vici
¢ardm substratu MgO jesté mensi nez v obrazku [£.12] Koncentrace Ga je oproti vysled-
kiim XRF znovu podhodnocena, tentokrat az o 3,3 at.%, koncentrace Mn nadhodnocena
o 1,3 at.% a i Ni je vyrazné nadhodnocen o 2 at.%. U nizkych intenzit ¢ar, stejné jako
u XRF, budou chyby vétsi nez u tlustsich vzorki s vyssi intenzitou. Rozdily vzorka od
zminéné chyby jsou vsak nizké, kolem 0,2 at.%, takze pujde o systematickou chybu. Vzo-
rek J0OS se slozenim lisi od ostatnich vzorkl vice, a to i v udané chybé. Pri naprasovani
jeho Cr mezivrstvy fluktuovala nastavena teplota substratu o +50 °C a nejspise se ne-
stihla ustalit, kvili ¢emuz neni naprasena vrstva Ni-Mn-Ga tak homogenni jako ostatni.

Podobné jako v kapitole [3.3] byla naméfend spektra vyhodnocena i metodou stan-
dardi v programu NIST DTSA-II. Vypoctené hodnoty jsou uvedeny v tabulce chyby
jsou tentokrat slozeny jak ze smérodatné odchylky tak z nepresnosti fitovani a obé ob-
vykle maji podobné hodnoty. U vzorku A622 se fitovanim o 0,8 at.% snizila koncentrace
Ni a o to stejné se zvysila koncentrace Ga, hodnota Mn se nezménila. Vyslednd koncen-
trace se priblizila hodnotam XRF a pro Ni a Ga se vejdou do udavané chyby 0,5 at.%.

Tabulka 4.2: Prvkové slozeni pozorovanych vzorka zmérené metodou EDS.

vzorek | Ni [at.%] Mn [at.%] Ga [at.%] Co [at.%]
AG22 | 494(1)  204(1)  21.2(1) ]

C | 436(2) 31,3(1)  184(1)  6,7(2)

D | 424(1)  298(1)  187(1)  9,2(1)
J005 | 527(1)  204(2)  26,9(2) -
Joo6 | 529(1)  203(2)  26,8(1) -
J00s | 539(4)  20,7(2)  25,5(6) -
J009 | 542(1)  20,0(2)  258(2) -
J010 | 53,7(2)  20,3(2)  26,0(3) -
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Tabulka 4.3: Prvkové slozeni zméfrené metodou EDS a vyhodnocené pomoci standardii.

vzorek | Ni [at.%] Mn [at.%] Ga [at.%] Co [at.%]
AG22 | 486(2)  294(3)  22,0(2) ]

C | 441(2)  288(1)  205(2)  65(2)

D | 427(2)  274(1)  209(2)  9,0(1)
J005 | 518(3)  182(2)  30,0(5) -
J006 | 513(2)  184(2)  30,3(4) -
J00s | 512(4)  17,2(3)  31,5(6) -
J009 | 512(6)  19.4(2)  29,4(8) .
J010 | 50,7(5)  18,6(4)  30,7(5) -

Pro vzorky C a D se nadhodnocovani Mn a podhodnocovani Ga s pouzitim stan-
dardu znatelné zlepsilo. Ga je takto podhodnoceno o 1,9 at.% a Mn zhruba o 1,5 at,%.
Obsah Co se také priblizil hodnotdm XRF na +0,1 at.%, ale uz predtim byl v rdmci
chyby. Odchylka pro Ni zustala u vzorku C' v ramci chyby (0,2 at.%), ale pro vzorek
D se lehce zhorsila a Ni je nadhodnocen o 0,6 at.%.

Prvkové koncentrace vzorku J005-10 jsou pro vSechny pouzité metody (barevné roz-
liSené) vyneseny do grafu v obrazku . Obecné prvky které byly nadhodnoceny, Ni
a Mn, jsou EDS fitem o néco podhodnoceny a podohodnocené Ga je lehce nadnodno-
ceno. V prumeéru se slozeni priblizilo hodnotam XRF, ale vysledky s pouzitim standarda
jsou silné nekonzistentni. Odchylky koncentraci prvki od XRF se pro rtzné vzorky lisi
i o vice nez 2 at.%. Tato nekonzistence bude pochazet z pouziti bulkovych standardi.
V programu je i moznost pouziti standardi tenkych vrstev o znamé tloustce. Proto byla
pouzita data o vrstvé J006 na vyhodnoceni dalSich vrstev J00S§-10. Program ovsem se-
lhal, parametry vrstev nelze nastavit a tedy ani vyhodnotit koncentrace timto zptisobem.
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Obr. 4.13: Porovnani zméreného slozeni tenkych vrstev J005-10 pro metody XRF, EDS a EDS
s fitovinim pomoci standardi v programu NIST DTSA-II.
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4.3.3 Povrch vrstev

Povrch vzorkt z FUUK MFF byl zobrazen jak optickym tak elektronovym mikro-
skopem. Mikrostruktury na téchto vrstvach jsou vsak tak malé, ze je pouzity opticky
mikroskop neni schopen zobrazit, ukazuje jen rovnou plochu. Jsou zde tedy uvedeny
pouze snimky z elektronového mikroskopu. Na obrazku [£.14] je zobrazena vrstva J005
pri riizném zvétseni v kontrastu jak SE tak BSE. Na vrstvé jsou dérové defekty vzniklé
nejspise kvili velkému rozprasovacimu vykonu 50 W. Vzorky po napraseni nebyly nijak
dodatetné upravovany, pouze odistény pred pozorovanim. Cary na povrchu spi§ nez od
poskrabani pochazi od brouseni substratu MgO. Topografie substratu se prokresli do
vrstvy a pozorované ¢ary tak naznacuji chtény epitaxni rust. Lepsi viditelnost téchto
defektt v BSE bude pravdépodobné zpiisobena ulozenim uhliku v prohlubnich, proto
se jevi tmavsi. Celkové se ale povrch vrstvy J005 jevi relativné cisty, rovny a homo-
genni. Na této vrstvé nebyly pozorovany zadné martensitické mikrostruktury. Vzorek se
nachdzi v austenitické fazi jak bylo prokdzdno méfenim XRD v kapitole [£.3.9]

Snimky z povrchu vzorku J006 jsou na obrazku opét v kontrastu SE a BSE
a pri raznych zvétsenich. Vzorek je rovny, dérové defekty se zde jiz tolik nevyskytuji,
protoze byl pfi naprasovani pouzit nizsi rozprasovaci vykon 40 W. Opét jsou na povrchu
dobte patrné rovné cary od lesténi substratu, ale je zde i nékolik prohnutych car od
poskrabani. V nejmensim méfitku, predevsim v "channeling" kontrastu BSE, jsou vidét
dvé rizné krystalové orientace krystalovych bunék. Tmava mista jsou martensitické
varianty typu X, viz dalsi kapitola Cr mezivrstva patrné snizila velky miizkovy
nesoulad martensitickych mtizek se substratem a zajistila vétsi relaxaci. Snizeni napéti
umoznilo vznik martensitu. Dale byly vyrdbény uz pouze vrstvy s Cr mezivrstvou.
Svétla mista by mohly byt podle kontrastu varianty typu Y, z ¢asti ale také nejspis ptjde
o zbytkovy austenit. Svétlé varianty ve vzorku zabiraji 51 + 2 %, jak bylo spoéténo ze
snimkt BSE pomoci programu ImageJ.

Obr. 4.14: Povrch vzorku J005 pti rizném zvétseni v kontrastu SE a BSE.
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Obr. 4.15: Povrch vzorku J006 pti rizném zvétseni v kontrastu SE a BSE.

Vzorek JO08 byl pripraven témér totozné jako vzorek J006, pouze s delsi dobou
naprasovani, aby byla vrstva tlustsi. Vzhled jeho povrchu je na obrézku [.16] Povrch
je opét velmi rovny, pouze s nékolika ¢arami od substratu, zfidka s necistotami na
povrchu. Znovu se vytvorily martensitické mikrostruktury a podil svétlych mist se snizil
na 2941 %. U ¢4sti svétlych mist se da Fici lezi spiSe ve sméru paralelnim nebo kolmém se
smérem substratu [100] 40 jako varianty typu Y. Snizovani jejich plochy v tlustsi vrstve
ve srovnani s tenkou vrstvou ovsem naznacuje i pritomnost austenitu, ktery postupné
mizi se zvysujici se tloustkou vrstvy.

Obr. 4.16: Povrch vzorku J008 pri rizném zvétseni v kontrastu SE a BSE.
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Vzorek J009 vykazuje dle obrazku [£.17] v nejvétsim métitku velmi rozt¥istény povrch
s mnoha defekty. Jednémi z nich jsou tmavé dérové defekty, koncentrujici se na povrchu
predevsim podél ¢ar, a podporujici doménku ptivodu ¢ar od lesténi substratu. Také jsou
zde napadné shluky rtiznych rozmért od 100 pm po jednotky pm, v detailu zobrazené
na obrazku [4.18 Shluky rozbiji epitaxni vrstvu a sklddaji se z malych ndhodné oriento-
vanych krystalu. Jejich EDS analyza ukazala zhruba o 1 % vyssi podil Mn na tkor Ga.
Tyto defekty se tvori pravdépodobné kviili prilis velkému rozprasovacimu vykonu 50 W,
stejnému jako u vzorku J005 s dérovymi defekty. Dalsim dilezitym zménénym paramet-
rem je naprasovani za mnohem vyssi teploty substratu a to 700 °C misto 550 °C, coz ma
vliv jak na pohyblivost naprasovanych c¢astic tak na fazi slitiny Ni-Mn-Ga. V nejmensim
rozmeéru, na ¢asti, kde se nevyskytuji defekty, je vrstva ale stale rovna. Nachézeji se zde
predev$im martensitické varianty typu X a svétld mista zabiraji uz pouze 6 % povrchu.

Obr. 4.17: Povrch vzorku J009 pti rizném zvétseni v kontrastu SE a BSE.

Obr. 4.18: Detail shlukt ruzné velikosti na tenké vrstvé J009, SE.
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Snimky povrchu vzorku J010 jsou na obrézku opét v kontrastu SE i BSE. Po-
vrch je hladky s mnohem méné defekty, protoze pri pripravé vrstvy byl pouzit nizsi
rozprasovaci vykon 40 W a nizsi teplota substratu 500 °C. Velky pocet zobrazenych
necistot je pouze povrchovy, jelikoz jsou vidét predevsim v kontrastu SE a ne v kon-
trastu BSE. Tmavé necistoty, jak uz bylo feceno, jsou zplisobeny predevsim uhlikem.
Cést svétljch povrchovych nedistot je zde z nedokonale omyté stifbrné pasty, ktera se
pouziva k prilepeni vzorku na drzék. Tentokrat je cela vrstva v martensitickém stavu ve
variantach typu X, svétlé oblasti se zde uz viibec nevyskytuji.

Obr. 4.19: Povrch vzorku J010 pfi rizném zvétSeni v kontrastu SE a BSE.

4.3.4 Mikrostruktury v tenkych vrstvach

Martensitické vzorky s vytvorenymi mikrostrukturami jsou zobrazeny na nasleduji-
cich snimcich ve zvétseni 50 000x a 100 000x (coz se blizi limitu metody) pomoci SE.
Kontrast BSE sice vyrazné lépe zobrazuje svétlé a tmavé plochy, martensitické varianty
tvorici povrchovy reliéf ale nezobrazi. Ze snimkt SE byly zméfeny sitky souboru néko-
lika téchto variant. Siiky jednotlivich variant (jednoho svétlého & tmavého pruhu) se
smérodatnou odchylkou méfeni jsou udany v tabulce [f.4)a to i pro vzorky C a D a dalsi
zobrazovaci metody, popsané v nasledujicich kapitolach. V tabulce je udan také podil
svetlych variant ve vzorcich popsany v predchozi kapitole a tloustky vrstev zmétrené

v kapitole [4.3.6]

Prvni vzorek obsahujici martensitické varianty, J006, je zobrazen na obrazku [4.20] Je
zde velmi zietelna zéna vysokého kontrastu, neboli martensitické varianty typu X, jejichz
hranice jsou odklonény o 45° od sméru substratu [100]40. Pramérné sitky téchto vari-
ant jsou 13 + 1 nm. Ve svétlych variantach neni patrna zadna martensiticka struktura.
Na obou typech variant se vyskytuji priblizné kulaté svétlejsi struktury o rozmeérech do
100 nm, patrné pijde o vyvysené ostrivky vzniklé ristem vrstvy. Na vrstvé J005 zadné
ostriuvky pozorovany nebyly.
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Prvni ze snimkt vzorku J008 na obrazku byl pofizen pii napéti 20 kV a proudu
4 nA, misto 5 kV a 27 pA pouzitych pro dalsi snimky v této kapitole. Miizeme zde velmi
dobte pozorovat ostrivky spise ¢tverhranného tvaru o rozméru az 500 nm. Parametry
pripravy se od vrstvy J006 s mensimi ostrivky nelisily. Teplota substratu byla ovsem
pri pripravé nestabilni, coz mohlo dodat energii naprasovanych atomii a ovlivnit veli-
kost ostrivkt. Také byla vrstva naprasovana déle a je tlustsi. Opét se zde vyskytuji
dobte viditelné martensitické varianty typu X, které prochazi i napti¢ ostravky. Jejich
prumérna velikost byla zmérena na 17 + 1 nm, jsou tedy o néco sirsi nez u predchoziho
vzorku. V nékterych tmavych ¢astech snimku jsou pruhy dvojéatovych hranic variant
typu X Spatné viditelné, v ¢asti ale nejspise viibec nejsou. Zde by mohla byt jedna velka
varianta nebo by mohlo jit o austenit. Na prvnim snimku jsou v nékterych svétlych vari-
antach viditelné, i kdyz htite, pruhy ve sméru podélném a kolmém se smérem substratu
[100]p740. Podélné pruhy mohou byt zptsobeny artefakty ze skenovani. Kolmé pruhy,
napriklad v levém dolnim rohu prvniho snimku, ovSem naznacuji, ze v ¢asti svétlych
mist by se mohly nachéazet také varianty typu Y. I tyto varianty prochazi skrz ostruvky.

Ostrivky ve vzorku J009 jsou mnohem vétsi, v jednotkdch um a z obrazku
nejsou moc dobte patrné. Nastavena teplota substratu pri naprasovani byla totiz o 150 °C
vyssi nez u predchozich dvou vrstev. Jednotlivé varianty typu X jsou mnohem delsi a plo-
chy, kde maji stejny smér, rozsdhlejsi. Varianty jsou jesté o néco Sirsi s primérnou sitku
19 £ 1 nm. Navic je zde vidét zvlnéni hranic, podobné jako u vzorki C a D, které
pochézi z odklonéni hranic typu IT o + 6° od sméru [110] vzhledem k substratu. V le-
vém hornim rohu prvniho snimku obrazku [4.22| se nachazi tmavsi plocha bez ztetelnych
mikrostruktur, kterd muze odpovidat jedné varianté ¢i austenitické fazi. Téchto oblasti
je ve vzorku J009 vyrazné vice nez u J0O0S.

Pri pripravé vzorku J010 byla naopak pouzita o 50 °C nizsi teplota nez u vzorkl
J005-8. Ostriuvky zobrazené na obrazku jsou tak mnohem mensi s rozméry do
100 nm. Malé ostruvky, tmava mista odpovidajici dirdm i velmi svétlé body, pravde-
podobné pochazejici ze silného hranového kontrastu, naznacuji, ze pouzita teplota sub-
stratu 500 °C pri naprasovani je pro pohyblivost ¢astic a tvorbu jednolité vrstvy prilis
nizka. V této vrstveé se vyskytuji pouze hranice typu X s primérnou sitkou 16 + 1 nm.

Obr. 4.20: Detail martensitickych mikrostruktur vrstvy J006, SE.
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Obr. 4.23: Detail martensitickych mikrostruktur vrstvy J010, SE.
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Tabulka 4.4: Sfika martensitickych variant tvoiicich ve vzorcich laminat.

Rozméry variant C D JOos5  Joo6  J0os  J009  JO10

tloustka [nm] 2074 1848 79 7 115 153 119

SEM [nm] 330(11) 315(24) - 13(1)  17(1) 19(1) 16(1)
TEM [nm] 276(58) - - - 13(1) - -
AFM [nm] - - - 11,6(3) - - -

svetlé varianty (%] ‘ - - ‘ 51(2)  29(1) 6(1) 0

4.3.5 Studium vrstev metodou AFM

Povrch prvnich vzorka J005 a J006 byl zobrazen metodou AFM v poklepovém re-
zimu. Vyskovy kontrast vzorku J005 je na obrazku[4.25 Prvni ze snimku zobrazuje ¢ast
povrchu o rozmeérech 10 x 10 um s kvadratickym primérem drsnosti RMS = 0,5 nm, coz
se podoba mrizové konstanté Ni-Mn-Ga 0,58 nm. Az na relativné hlubsi pruhy v rozich
snimku a drobné vyvyseniny je vzorek celkové velmi rovny, pouze lehce zvlnény. Na
druhém snimku, zabirajicim uz jen 1 x 1 pum povrchu vzorku, jsou svétlejsi a tmavsi
oblasti o rozmérech kolem 100 nm. Mohly by zde byt podobné, i kdyz nizsi, ostravky,
které byly vidét v kontrastu SE na vzorku J006, ale ne na vzorku J005.

Obréazek vzorku J006 ve vyskovém kontrastu velmi dobte ukazuje reliéf ost-
ravki, které byly vidét uz v kontrastu SE, ale nedalo se jednoznacné tvrdit, ze jde
opravdu o ostruvky. Odpovida i jejich velikost, maji primérné kolem 100 nm. Prvni sni-
mek zde zobrazuje povrch 3 x 3 um, proto se zda velikost ostruvki na snimku nad nim
odlisna. Ze snimku zmétreny kvadraticky priamér drsnosti RMS = 0,7 nm je o néco vyssi.
Jak je dobfe patrné z barevného oznaceni, ostriivky jsou zde vyssi nez u predchoziho
vzorku a zaroven je povrch lehce zvinén martensitickymi strukturami. Jejich primérna
sitka 11,6 4+ 0,3 nm je takto zmérena presnéji a je velmi podobnd sitce zmétfené ze snimki
potizenych SEM, viz tabulka [{.4] Tento vzorek byl zméfen také pomoci magnetického
hrotu k ziskani magnetického kontrastu. Na obrazku je snimek 5 x 5 pm z prvniho
pruchodu, ktery zaznamenal reliéf mista. Druhy snimek pak ukazuje nasledné zmérené
magnetické rozptylové pole vzorku ve frekvenénim kontrastu. Varianty typu X maji stii-
davé osu ¢ a osu a kolmo k povrchu, takze je zaznamenan pramérny jednodoménovy
magneticky stav s malou fluktuaci. Magneticky stav vice domén je zobrazen naptiklad
v ¢lanku [39], kde jsou jak varianty typu X tak typu Y.

7, druhého snimku obrazku byl navic zaznamenan linearni profil laminatu néko-
lika variant viz obrazek [4.27] Jak je z profilu vidét, varianty pochazi z jednoho z ostruvka.
Pomoci vyznac¢eného thlu o a rovnice se d4 zjistit pomér ¢/a a z néj urcit zda jde
o modulovanou fazi, pripadné o kterou. Uhel a vysel jako @ = 2,4° + 0,3°, kde chyba
je dadna smérodatnou odchylkou nékolika méreni. Redlna chyba, jak je vidét ze zobra-
zeného profilu, ale bude o néco vyssi. Uhel a je dhlem v obrazku (b) a varianta je
natocend o 45°. Pomér je urcen rovnici ¢/a = tan(45° — o), podle rovnice [1.4] M¥izkova
distorze pak vyjde jako ¢/a = 0,92 £+ 0,1. Podobny pomér byl ziskan i pomoci XRD viz
kapitola [4.3.9] Pro martensit 10M by miizkova distorze méla byt zhruba ~ 0,94 a pro
14M ~ 0,89 (kapitola . Tenké vrstvy se ale vykytuji predevsim ve fazi 14M a 10M
jesté nebylo pozorovano.
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Obr. 4.24: Snimky vzorku J005 porizenych AFM ve vyskovém kontrastu.
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Obr. 4.25: Snimky vzorku J006 potizenych AFM ve vyskovém kontrastu.

Frequenc - ' 1.0 um

Obr. 4.26: Snimky vzorku J006 potizenych AFM na stejném misté ve vyskovém kontrastu
a frekven¢énim kontrastu zobrazujicim primérny magneticky stav variant typu X s malou
fluktuaci.
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Obr. 4.27: Linearni profil martensitickych variant vzorku J006 z druhého snimku obrazku
s vyznacenym thlem a.

4.3.6 Tenké vrstvy v prirezu

Ke zméreni vysledné tloustky tenkych vrstev byl na vzorcich vytvoren prifez pomoci
FIB, podobné jako na obrazku [4.28| vzorku J005. Aby vrstva nebyla FIB poskozena, byla
nejdiive pokryta ochrannou vrstvou platiny pomoci GIS. Pt byla nejprve deponovana
pomoci elektronového a poté iontového svazku. Tyto dvé ochranné vrstvy maji na snim-
cich rozdilny materidlovy kontrast, kdy tmavsi vrstva deponovana elektrony obsahuje
vice uhliku pochazejiciho z necistot v komore a vrstva deponovana ionty obsahuje vice
Pt. Ze vzorku byl poté pomoci FIB odprasen material aby vznikla jama s postupnymi
schody, jak je zobrazeno na obrazku [4.28 Nakonec byl povrch studovaného prifezu
zacistén FIB s postupné snizovanym proudem ionti. Nevodivy substrat MgO se pri od-
prasovani nabijel a tim odklanél dopadajici ionty. Proto nebyl substrat odprasen primo
kolmo a tésné pod vrstvou Ni-Mn-Ga vznikl uréity ndklon, kvili kterému vznika vy-
razny svétly hranovy kontrast dobie patrny i na detailnéjsich snimcich. Vzorek byl pri
snimani prurezu naklonén vuci elektronovému svazku pod tthlem 52° jak je na obrazku.

Na obrazku [£.29) je detail prufezu vrstvy J005 s vyznacenym substratem MgO, vrst-
vou Ni-Mn-Ga a ochrannou vrstvou z Pt. Ze snimku byla zméfena primérna tloustka
vrstvy 79 + 3 nm, chyba je ddna smérodatnou odchylkou nékolika méteni. Rychlost
depozice vrstvy pak je ~ 1,9 nm/min. Tloustka vrstvy byla zméfena i rentgenovou re-
flektometrii (XRR) RNDr. Petrem Cejpkem na MFF UK a vychazi obdobné: 77 nm.
Obrézek [4.30| ukazuje pritez vrstvou J006 s prumérnou tloustkou 77 &+ 3 nm, obé vrstvy
jsou tedy podobné tlusté. Vrstva J006 byla naprasovana o deset minut déle, ale pri nizsim
rozprasovacim vykonu 40 W misto 50 W pro J00S5 a jeji depozi¢ni rychlost je tak nizsi
~ 1,5 nm/min. Vrstva J006 navic obsahuje také Cr mezivrstvu o tloustce 16 £ 1 nm,
jejiz rychlost depozice je ~ 1,1 nm/min. Méfeni mezivrstvy ale mize vykazovat urcitou
systematickou chybu, pochazejici z viditelného rozhrani mezi vrstvou a substratem ve
vzorku J005, ktery Cr mezivrstvu neobsahuje. Tloustky byly zméteny také XRR, kdy
vrstva Ni-Mn-Ga vysla o néco uzsi: 72 nm. Mezivrstva Cr vysla stejné: 16 nm.

Vrstva JOO8 na obrézku je velmi dobfe zaosttend, jak je vidét ze zrn Pt v ochranné
vrstveé. Jsou zde navic viditelné (a vyznacené) hranice dvojc¢aténi ve sméru (101) a (101)
potvrzujici pritomnost martensitickych variat typu X. Vrstva je nyni tlustsi, 115 4 3 nm,
jelikoz byla naprasovana o 22 minut déle nez vrstva J006. U obou byl pouzit stejny
rozprasovaci vykon 40 W a jejich depozic¢ni rychlosti jsou tak podobné, pro J00S jde
o 1,6 nm/min. Zmétrend mezivrstva Cr je zde s 14 + 1 nm ten¢i. Méfenim XRR vysly
tloustky podobné, pouze o par nm tenci: 105 nm Ni-Mn-Ga a 11 nm Cr. Depozicni
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rychlost mezivrstvy je nyni ~ 0,8 nm/min, rozprasovaci vykon pfi jejim naprasovani byl
pro vSechny vzorky stejny, 50 W, viz tabulka s parametry pripravy tenkych vrstev.

Obr. 4.28: Tvorba priifezu vzorku J005, SE. Obr. 4.29: Tenka vrstva J005 v priutrezu, SE.

MgO

Obr. 4.30: Tenka vrstva J006 v prurezu, SE. Obr. 4.31: Tenké vrstva J008 v prurezu, SE.

Obr. 4.32: Tenkéa vrstva J009 v prurezu, SE. Obr. 4.33: Tenké vrstva J010 v prufezu, SE.
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U vrstvy J009 jsou na obrazku opét patrné hranice dvojcaténi ve sméru (101),
které ukazuji martensitické varianty typu X. Tato vrstva je se 153 £ 2 nm nejtlustsi.
Byla naprasovana pii vyssim rozprasovacim vykonu (50 W) i vyssi teploté substratu
(700 °C) a mé tedy vyssi depoziéni rychlost ~ 2,3 nm/min. Protoze parametry napraso-
vani mezivrstvy Cr ziisatly stejné jako u predchozi vrstvy, je tloustka vrstvy 13 & 1 nm
i depoziéni rychlost ~ 0,7 nm/min velmi podobna. Obréazek zobrazuje prurez vrst-
vou J010, kde jsou opét vidét hranice dvojcaténi martensitickych variant typu X. Vrstva
je jak tloustkou 119 + 2 nm tak parametry piipravy a depoziéni rychlosti ~ 1,7 nm/min
podobna vrstvé J00S. Tloustka mezivrstvy Cr je opét 14 + 1 nm a jeji depozic¢ni rych-
lost ~ 0,6 nm/min. XRR pro tyto vrstvy méfeno nebylo.

Zévislost §itky martensitickeyh variant na tloustce vzorku je zobrazena v grafu [4.34]
V ¢lanku [79] bylo ukazano, ze perioda neboli sitka martensitickych variant A tvoricich
laminat se chova podle Landau-Lifshitz-Kittelova skalovaciho zakona:

A = a.d?, (4.1)
kde v konstanté a vystupuje energie dvojcatové hranice, elastickd energie a napéti, d je
tloustka vrstvy. Z fitovani mérenych vzorki vysel exponent 0,54 + 0,09 a konstanta
a =12+ 0,5. Pro porovnani v [79] ziskali obdobné parametry A = 2,9.d%%. Zminéné
tloustky vrstev a depozicni rychlosti jsou pak prehledné zaznamenany v tabulce
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Obr. 4.34: Zavislost sitky martensitickych variant na tloustce vrstvy pro vzorky J005-10.

Tabulka 4.5: Zmétené tloustky studovnych vrstev v nm a vypoctené depoziéni rychlosti.

I C D | Joos Joo6  Joos  Joo9  JO10
SEM Ni-Mn-Ga | 2074(32)  1848(12) | 79(3) 77(3) 115(3) 153(2) 119(2)
SEM Cr - . S16(1)  14(1)  13(1)  14(2)
XRR Ni-Mn-Ga - - 77 72 105 - -
XRR Cr - - - 16 11 - -
TEM Ni-Mn-Ga | 2077(15) ; ; S104(3) - ;
TEM Cr ; ; ; C1144) - ;
depoziéni rychlost | Ni-Mn-Ga  [nm/min] | 1,9 1,5 1,6 2,3 1,7
depozicni rychlost Cr [nm,/min] - 1,1 0,8 0,7 0,6




4.3.7 Studium vrstvy J0OO8 pomoci TEM

Z vrstvy J008 byla, opét podobné jako v [80], pripravena lamela pro TEM. Celd
lamela je na obrazku A. Je zde vyznacen substrat, vrstva Ni-Mn-Ga a ochranna
vrstva z wolframu. Tloustka lamely je asi 65 nm. Snimky byly pofizeny mikroskopem
zminénym v kapitole [3.2.3] Obrézek B ukazuje, ze se ve vzorku vyskytuji jak mar-
tensitické varianty typu X tak 1 'Y, ale je zde i ¢ast bez viditelnych hranic dvojcaténi. To
bude pravdépodobné zbytkovy austenit, jelikoz jedina martensiticka varianta by velkym
miizovym nesouladem vytvarela prilis vysoké napéti.

Na obréazku A a B je postupné detail variant typu X (45° odklonény od sméru
rustu vrstvy) a typu Y (ve sméru rustu vrstvy). Z pofizenych snimkd byla zméfena
tloustka vrstvy na 104 4+ 3 nm viz tabulka Reliéf variant typu X neni ze snimku po-
zorovatelny, jelikoz nékolik vrchnich nm vrstvy bylo poskozeno pri naprasovani ochranné
vrstvy. Jsou zde patrné dva odstiny Sedé, kde jsou implantované W ionty a material
vrstvy je amorfizovan.

Na substratu je patrna, predevsim na druhém snimku, mezivrstva Cr, kterda ma
zhruba 11 nm. Zmérené tloustky vrstev se dobre shoduji s hodnotami z XRR a jsou
o nékolik nm mensi nez ze snimkia SEM kviili lepsimu rozliseni. Z druhého snimku byly
zméfeny rozmeéry variant typu Y na 13 £ 1 nm. Pti porovnani s variantami zmérenymi
SEM (17 nm) jsou o néco uzsi, coz to muze byt lepsim rozlisenim, tabulka . Ve
variantach typu Y pak je vidét struktura jesté nizsi hierarchie - nanodvojcaténi ¢i mo-
dulace martensitické faze.

Snimek c¢asti tenké vrstvy JOOS bez viditelnych dvojc¢atovych variant je na obrazku
A i se svym difrakénim obrazcem (B). Podle toho se zde zfejmé vyskytuje modu-
lovana faze a o austenit piijde jen z c¢asti. To naznacuje, ze se také jedna o martensit
a je mozné, ze tvorl prechodovou vrstvu mezi zbytkovym austenitem a pravidelnym
dvojcaténim typu X. V kazdém pripadé se zda, ze jde o fazi pfedtim neidentifikovaou.
Presnéjsi urceni této faze vyzaduje dalsi studium. Modulace se zde vyskytuje ve dvou

Obr. 4.35: A: Lamela vzorku J008 zobrazenid TEM a B: identifikované martensitické varianty.
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Obr. 4.36: A: Martensitické varianty typu X a B: typu Y ve vzorku J00S.

orientacich a jedna z nich prevazuje. Jedna se opét o modulaci 14M, coz ze zobrazeného
difrak¢niho obrazce vyslo relativné presné: (2x) 6,9 + 0,3. Ve vysokém rozliseni je detail
této oblasti zobrazen na obrazku 4.38|

Ve vysokém rozliSeni byl porizen jesté detail varianty typu Y, obrazek [£.39] na kterém
zietelné nanodvojcaténi ¢i moznd modulace. Omezeni od substatu vytvari ve vrstvach
velka napéti, kvili kterému se objevuji rizné orientace, zvinéni krystalové miize a rizné
defekty a vrstevnaté chyby. Na obrézku[d.40]je pak detail rozhrani substratu MgO, mezi-
vrstvy Cr a Ni-Mn-Ga v riznych fazich. Na rozhrani se ¢asto nachazi zbytkovy austenit,
ktery zmirnuje mrizkovy nesoulad a jim vyvolané napéti.

Obr. 4.37: A: Snimek ¢asti vzorku J008 bez viditelnych hranic dvojcaténi a B jeji difrakéni
obrazec.
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Obr. 4.38: Cast vzorku J00S8 bez viditelnych hranic dvojcaténi ve vysokém rozliseni demon-
strujici modulovanou strukturu, tedy martensit.

Obr. 4.39: Nanodvojcaténi neboli v jiné interpretaci modulace v martensitické varianté typu
Y ve vysokém rozliseni.

Obr. 4.40: Pfechod mezi substratem, mezivrstvou Cr a Ni-Mn-Ga ve vysokém rozliseni.
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4.3.8 EBSD mapy vzorku J005

K urceni orientace vrstvy J005 bylo porizeno sest EBSD map z nékolika ¢asti vzorku,
jak je vyznaceno na obrazku[f.41]v SE. V mapé pfevazujici orientace je ndzorné ukazana
orientovanou krychli s barvou podle legendy v levém hornim rohu. Podle ocekavani je ele-
mentarni bunka Ni-Mn-Ga vici orientaci substratu pootocena o 45°. V mapéch prevazuji
orientace (1 18), (21 12) a (3 2 18), které se od sebe a od orientace (100) lis{ maximélné
0 4,8°, ¢ast mlze byt zplsobena nepresnosti metody. Naklopeni elementrarni bunky za-
roven muze byt ne uplné vodorovnym prilepenim vzorku na drzak. Méfena mista jsou
od sebe vzdalena i nékolik mm a jejich orientace se lisi pouze o nékolik stupni, z toho
muzeme usuzovat, ze narostld vrstva bude opravdu epitaxni.

(001) (101)

Obr. 4.41: Prehled mist na vzorku J005 odkud byly porizeny EBSD mapy s barevné vyznacenymi
orientacemi, barevnou legendou inverzniho pélového obrazce a orientaci substratu MgO.

Obr. 4.42: EBSD mapy ze Sesti mist na vzorku J005.
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Celé EBSD mapy pak jsou na obrazku[4£.42] Podminky, pti kterych byly pofizeny, jsou
v kapitole |3.2.2] Protoze jde o epitaxni vrstvu, bylo pri méreni odecitano dynamické po-
zadi. Ziskané Kikuchiho obrazce byly vyhodnoceny pomoci kubické austenitické bunky
s mifzkovym parametrem a¢ = 5,82 A. V mapach byly upraveny body s indexem spo-
lehlivost urceni orientace CI < 0,1 korekci podle orientace sousednich bodi. Na mapach
jsou zfetelné oblasti o velikosti zhruba 1 pm s lehce jinou orientaci (pod 5°) nez zby-
tek mapy. Ty odpovidaji oblastem se Spatnou kvalitou porizeného Kikuchiho obrazce,
patrné kvuli nepatrnému zvlnéni povrchu.

4.3.9 Struktura vzorkt urcena XRD
Pro vzorky J005 a J006 byly zméreny Bragg-Bretanovy skeny, které jsou zobrazené

sena v odmocniné z poc¢tu zaznamenanych pulst za sekundu aby byly zvyraznény cary
méné intenzivniho Ni-Mn-Ga a Cr. Rozdil mezi vzorky je vidét pfedevsim na reflexi
Ni-Mn-Ga (400), ktera je u vzorku J005 posunuta zhruba o 0,4° doprava od stejné
reflexe vzorku J006, kdy se mrizovy parametr austenitu prizptsobil substratu. Reflexe
vzorku J006 se zde nejspiSe sklada jak z austenitické roviny (400) tak martensitické
(040), zprava od ni se navic objevuje reflexe Cr. U obou vzorkt je také vidielnd super-
reflexe (200). Ta ma sice nizkou intenzitu, ale je dulezitda v tom, Ze potvrzuje, Ze jde
o Heuslerovu slitinu v usporadani L2;. Bez tohoto usporadani by se atomové faktory
vyrusily a reflexe by vymizela. Zaroven provedeny sken potvrzuje epitaxni rust. Prame-
try piistroje a méfeni jsou udany v kapitole [3.2.6]

Vyznamné reflexe Ni-Mn-Ga (200), (220), (400), (440) byly zméfeny podrobnéji.
Z méreni byly zjistény presné pozice reflexi a vypocteny miizové parametry. U vzorku
J005 je kubicky austenit roztazen subtratem do tetragonalni mrize s ur¢enymi miizo-
vymi parametry a = 5,86(1) A, b = ¢ = 5,79(1) A, kde chyba je nepfesnost fitovani
a realnd chyba bude vyssi. MiiZzovy pomér takto vyjde 1,2 % (¢/a = 0,988), tedy o néco
nizsi nez napriklad 1,9 % v [38]. Martensitickd elementérni bunka vrstvy J006 vysla
orthorombicka s mifzovymi parametry a = 5,98(1) A, b = 5,88(1) A a ¢ = 5,54(1) A.
Osa b jde rovnobézné s povrchem vzorku a dobfe se shoduje s diagondlou MgO, kterd
ma 0,59 nm. Osa a a ¢ se v lamindtu navzdjem st¥idaji ve sméru rastu vrstvy [001] a ve

>0 ' ! ! ! !

pos— 57 3
J006 8|8 S
40 m.o Ot
g - =
n >
830 DU S
(Y]
=
e
o 20
)
£
10
0

20 40 60 26 [°]

Obr. 4.43: Bragg-Bretannovy skeny vzorka J005 a J006.
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sméru rovnobézném s povrchem vzorku. Miizovy pomér ¢/a = 0,926 pak vychézi velmi
podobné jako z profilu martensitickych variant (0,92) v kapitole m

Nakonec byly zméreny pélové obrazce reflexi 220 a (400) vzorku J005 zobrazené na
obrazku a vzorku J006 na obrazku . Ve stredu poélovych obrazci 220 by se
nachazela velmi intenzivni reflexe (002) substratu MgO. Symetrické Ctyicetné reflexe,
podle predpokladu natocené o 45° vuci substratu, potvrzuji zjisténi z méreni EBSD, zZe
vrstva roste velmi dobfe epitaxné. Také pélovy obrazec reflexe (400) ukazuje, zZe se zde
nevyskytuji dalsi blizké orientace.

U obrazce reflexe 220 vzorku J006 jsou vidét dvé Ctyicetné rozstépené reflexe vrstvy
Ni-Mn-Ga, ukazujici dvé martensitické orientace. Treti orientace bude pravdépodobné
potlacena vlivem substratu. Reflexe mezivrstvy Cr s velmi podobnym miizovym pa-
rametrem se nejspiSe nachdzi mezi nimi. Reflexe (400) v pélovém obrazci vzorku J006
zde bude opét patrit austenitu, ale bude se zde vyskytovat i martensiticka reflexe (040).
Navic je zde nameéfena i ¢tyfcetnd reflexe (002) substratu MgO. Pélové obrazce opét
potvrzuji epitaxni rust vrstvy.

Obr. 4.45: P6lové obrazce vzorku J006. A: reflexe (220), B: reflexe (400) a (002) od MgO.
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4.3.10 Magnetické méreni na vibracnim magnetometru

Magnetické vlastnosti vzorkt byly méfeny na vibracnim magnetometru, jak je po-
psano v kapitole [3.2.7] Nameéfené hysterezni kiivky jsou na obrazku [£.46] Zaroven byl
zméren prispévek drzaku vzorki, ktery byl odeCten a tedy uz v krivkach na obrazku
nevystupuje. Odecéten byl i prispévek diamagnetického substratu MgO, ovsem ten nebyl
samostatné zméren, ale byl zjistén fitovanim saturované ¢asti kiivky primkou. Magneti-
zace vzorkil byla pfepoctena na emu/g s pouzitim hustoty NioMnGa = 8 g.cm™ ([41])
a rozmeéru vzorki, véetné tloustky z tabulky [4.5]

Vzorky J005, J009 a J010 maji podobnou saturovanou magnetizaci zhruba 20 emu/g,
ovsem pro vzorek J008 je vyssi, 26 emu/g. Duvodem je, Ze rozméry méreného vzorku
byly vétsi a zacala se zde projevovat rozdilnd citlivost snimacich civek magnetometru.
Navic chyba méreni magnetizace muze byt az 5 % a chyba urceni objemu az 20 %. Satu-
rovand magnetizace objemového materidlu Nis MnGa ovsem byva mnohem vyssi, okolo
60 emu/g (J41]). Tyto vrstvy ovSem obsahuji o zhruba 6 at.% méné Mn a predevsim
jeho atomy se podili na magnetickém momentu slitiny. Toto miize mit za nasledek az
¢tvrtinovy pokles saturované magnetizace. Druhym vlivem je rychly pokles saturované
magnetizace blizko Curieovy teploty T,.. Obrazek ukazuje teplotni zavislost mag-
netizace vzorku J006 v nizkém magnetickém poli. Je zde vyznacend Curieova teplota
T. = 343 K (67 °C), kterd byla urcena z inflexniho bodu. Z obrazku je také patrna
teplotni hystereze, ktera potvrzuje vyskyt obou fazi, martensitu a austenitu, v sirokém
rozsahu teplot okolo pokojové teploty. Vzorek J006 byl méren presnéjsim magnetomet-
rem PPMS, viz kapitola [3.2.7

Z detailu obrazku [4.46] pfi nizsich magnetickych polich je vidét, Ze jsou si podobné
vzorky J005 a J010, které maji vétsi hysterezi a saturuji se az ve vyssich polich. Pri-

30

Magnetizace [emu/g]

Magnetické pole [T]

Obr. 4.46: Namérena hysterezni krivka vzorku J005, J00S, J009 a J010.
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vod jejich magnetické anizotropie je ale rozdilny. U austenitického (s obvykle nizkou
anizotropii) vzorku J005 je hystereze zvySena pusobenim substratu, ktery zptsobi de-
formaci kubické austenitické bunky do tetragonélni, tedy velké zvyseni vnitintho napéti
a tim hystereze. Ve vzorku J010 je toto napéti od substratu relaxovano, ovsem nachézi
se v martensitické fazi, kterd vykazuje magnetokrystalickou anizotropii, jak je napsano
v kapitole Vzorky J008 a J009 se pak nachézi v urcitém mezistavu ¢astecné trans-
formace, kdy je vrstva uz zrelaxovana, ale martensiticka anisotropie jesté neni tak velka.
Magneticka méreni tak podporuji tvrzeni o pouze ¢astecné transformaci do martensitu
v pokojové teploteé.

0.00010

chlazeni

0.00005

Magnetizace pri 0.01 T (emu)

0.00000

L 1 1 1 I

0 100 200 300 400
T (K)

Obr. 4.47: Zavislost magnetizace na teploté pro vzorek J006.
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Z.aver

Na FU MFF UK se zavadi nova technika magnetronového naprasovéani tenkych vrs-
tev Heuslerovych slitin. V soucasnosti se koncentruje na slitiny Ni-Mn-Ga, které rozsiri
moznosti zkoumani jevu magnetické tvarové pameéti a fyziky martensitické transformace,
studované predevsim magnetooptickymi metodami. Cilem prace byla charakterizace prv-
nich takto pripravenych vrstev, jak ve smyslu zpétné vazby k parametrium jejich pripravy,
tak primo ke studiu parametri ovliviiujicich tvorbu martensitickych mikrostuktur, které
maji zasadni vliv na jev magnetické tvarové paméti.

K seznameni s problematikou byly nejprve studovany objemové vzorky. Byl pro né
navrzen vhodny postup ptipravy povrchu k pozorovani a pro snadny pohyb hranic dvoj-
caténi, skladajici se z mechanické pripravy a elektrochemického lesténi, pro které byly
nalezeny optiméalni parametry. Pomoci optického a skenovaciho elektronového mikro-
skopu byl pozorovan monokrystalicky vzorek k seznameni se s rtiznymi typy hranic
dvojcaténi, jejich siteni vzorkem vedouci k strukturni reorientaci a s riznymi typy mag-
netickych domén, vznikajicich v rizné orientovanych martensitickych dvojcatech neboli
ferroelastickych doménach.

Hranice dvojcaténi v tenkych vrstvach se od objemovych krystali lisi a proto byly
studovany jiz drive pripravené vzorky z IFW Dresden. Ty slouzily i k porovnani s nove
piipravenymi vzorky na FU MFF. Pomoci optické a skenovaci elektronové mikrosko-
pie byla demonstrovana geometrie dvou riznych dvojcatovych typi X a Y, které vzni-
kaji kviili omezeni vzorku substratem. Pro porovnani s nové vyrobenymi vrstvami byla
z jednoho ze vzorkil vyrobena tenka lamela, ktera byla pozorovana pomoci transmisni
elektronové mikroskopie. Pozorovani potvrdilo existenci dvojc¢at typu X, jejich vétveni
v blizkosti substratu a z difrakéniho obrazce byla ur¢ena martensitickd faze 14M.

Slozeni vsech studovanych vzorkia bylo pro presnost uréeno dvéma metodami. Vy-
sledky presnéjsi metody XRF byly porovnavany s metodou EDS, pro kterou byly nale-
zeny nejlepsi parametry métreni a poté bylo vyzkouseno zptesnovani pomoci metody stan-
dardi. Monokrystal méa obvykle pouzivané slozeni s prebytkem Mn (NigMnogGass),
tenké vrstvy z Drazdan jsou predevsim na tikor Ni dopované Co a tenké vrstvy z FU MFF
maji oproti stochiometrii nizsi obsah Mn a vyss$i obsah Ga (Nis; MnigGasy).

Povrch péti novych vrstev z FU MFF s o¢ekévanou konstantni tloustkou kolem
100 nm byl studovan predevsim pomoci elektronové skenovaci mikroskopie. Jeden film
byl pfipraven pfimym naprasenim vrstvy Ni-Mn-Ga na substrat, na dalsi ¢tyri byla
navic ve stejném zarizeni naprasena mezivrstva Cr. Narozdil od tlustsich (~ 2 um),
plochych vzorkt z Drazdan vykazuji tenéi vrstvy z FU MFF ostrivkovy rtst, kdy pfi
naprasovani za nizsich teplot vznikaji mensi ostruvky nez pti vyssich teplotach. Ost-
ravky byly zobrazeny také metodou AFM, kterou byly zobrazeny vrstvy J005 a J006.
Ostravky jsou zde vysoké priblizné 3 nm. Pri prilis vysoké teploté naprasovani (700°C)
a vysokém rozprasovacim vykonu (50 W) jsou ovSem vrstvy poniceny vznikem shluku
ndhodné orientovanych malych krystalki. Ve vrstvach byl pomoci FIB vytvoren pri-
fez a byla zméfena jejich realnd tloustka, ze které byla urcena naprasovaci rychlost
(1,5 - 2,3 nm/min) pri riznych parametrech naprasovani. Ze vzorku J005 bylo porizeno
nékolik EBSD map, které naznacuji epitaxni riist vrstvy.
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U ¢tyt vzorki s mezivrstvou Cr, kterd snizuje napéti z mrizkového nesouladu, byly
pozorovany martensitické mikrostruktury. Vrstva J005 bez mezivrstvy Cr je austeni-
ticka, jak bylo ukazdno mérenim XRD. Druhym meznim pripadem je vrstva J010, ktera
je nejspise cela martensiticka. Ostatni tii vzorky J006, JOOS a J009 obsahuji jak aus-
tenitickou, tak martensitickou fazi. Na povrchu jsou kromé tmavsich oblasti s dvojcaty
typu X také svétlé oblasti, které mohou prisluset jak dvojcatim typu Y, tak zbytko-
vému austenitu. Podil svétlych oblasti ve vzorcich se totiz snizuje s tloustkou a souvisi
pravdépodobné se snizovanim napéti pochéazejicim od substratu. Zaroven rtizny obsah
svetlych oblasti ve vzorcich naznacuje nerovnomérny rust a heterogenni nukleaci mar-
tensitu. Pozorovana sitka martensitickych variant tvoricich laminat je mezi 10 a 20 nm
a roste s rostouci tloustkou vrstvy ve shodé s Landau-Lifshitz-Kittelovym skalovacim
zakonem.

Z vrstvy J00S byla vytvorena tenka lamela pro pozorovani TEM, ktera detailné uka-
zala dvojcaténi typu X a Y a zajimavou, nové pozorovanou martensitickou variantu bez
dvojcaténi. Pripravené filmy maji modulovanou 14M strukturu, jak bylo potvrzeno mé-
fenim reliéfu variant vzorku J006 pomoci AFM. Z difrakéniho obrazce nové pozorované
varianty byla urCena martensitickd faze, ktera je téz 14M. Zaroven byly TEM porizeny
snimky s vysokym rozliSenim, které ukazuji zbytkovy austenit na rozhrani se substratem
a detaily nanodvojc¢aténi ¢i modulace. Mikroskopické metody byly porovnany s difrakc-
nimi a magnetickymi mérenimi. Metodou XRD byly uréeny mrizové parametry vzorki
J005 a J006 potvrzujici martensitickou fazi 14M a byly porizeny jejich polové obrazce,
¢imz byl potvrzen epitaxni riist.Nakonec byly proméreny magnetické hysterezni smycky
studovanych vrstev a jejich magnetické chovani bylo vysvétleno na zakladé predchozich
strukturnich a chemickych méreni.

Préce prispéla k nalezeni spojitosti mezi zdkladnimi parametry naprasovani tenkych
vrstev na FU MFF a jejich vlastnostmi pii zachovani{ epitaxniho ristu. To umozni vibér
parametri pro variabilni pripravu riznych vrstev pti jejich dalsim studiu. Nyni se bude
pokracovat v pripravé vrstev s vétsim spektrem tlousték, kompozici s vyssim obsahem
Mn a multivrstev. Zajimavym tkazem je také rtizny obsah svétlych oblasti ve vzorcich.
Uvedené obrazky, méreni a analyzy budou pouzity v dalsich pripravovanych publikacich.
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Seznam pouzitych zkratek

AFM
BSE

CI

DIC
EBSD
EDS
FIB

FU AVCR
FU MFF
GIS
HRTEM
1Q

MIR
MSM
SE

SEM
TEM
VSM
WDS
XRD
XRF
XRR

Mikroskopie atomarnich sil

Zpétné odrazené elektrony

Index spolehlivosti

Diferencialni interferenc¢ni kontrast

Difrakce zpétné odrazenych elektront
Energeticky disperzni rentgenova spektroskopie
Fokusovany iontovy svazek

Fyzikalni tistav Akademie véd Ceské republiky
Fyzikalni tstav Matematicko-fyzikalni fakulty
Vstrikovaci systém plynti

Transmisni elektronova mikroskopie s vysokym rozlisSenim
Kvalita obrazu

Magneticky indukovand strukturni reorientace
Magneticka tvarova pamét

Sekundarni elektrony

Skenovaci elektronova mikroskopie

Transmisni elektronova mikroskopie

Vibrac¢ni magnetometr

VInové disperzni rentgenova spektroskopie
Rentgenova difrakce

Rentgenova fluorescence

Rentgenova reflektometrie
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