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Úvod
Slitiny s tvarovou a magnetickou tvarovou pamětí jsou příklady aktivních materiálů,

které mohou nahradit komplexnější stroje využitím svých vlastností. Ty jim dovolují
reagovat na okolní prostředí - jeho teplotu, mechanické namáhání či magnetické pole.
Díky tomu jsou jejich aplikace konstrukčně velmi jednoduché a prakticky bezporuchové.

Nejznámější vlastností materiálů s tvarovou pamětí je superelasticita, kdy je mecha-
nickým napětím vyvolána transformace z fáze s vyšší symetrií do fáze s nižší symet-
rií [1]. Změnou mřížových parametrů se slitina makroskopicky deformuje. Po odtížení se
transformuje zpět. Deformace může být více než 10 % [2], kdežto u klasických kovů je
elastická deformace kolem 1 %. Dalším jevem je pseudoplasticita, deformace vzniklá po-
hybem hranic dvojčatění v nízkosymetrické fázi. Při deformaci se nešíří dislokace a proto
je vratná. Hlavními zástupci jsou Au-Cd, Ni-Ti, Cu-Al-Ni, Fe-Mn-Si a další [2]. Ni-Ti
se hojně využívá například v lékařství jako stenty, v ortodoncii či v ortopedii.

Slitiny s magnetickou tvarovou pamětí (MSM) navíc vykazují magnetické analogie
těchto jevů. Tedy magneticky vyvolanou transformaci a magnetickým polem induko-
vanou strukturní reorientaci (MIR), viz. 1.2. Díky MIR efektu mohou být tyto slitiny
používány například jako mechanické aktuátory [3], senzory mechanické deformace [4]
či magnetického pole, k tlumení vibrací [5], získávání energie z vibrací [6], či jako mikro-
pumpa [7]. Tyto materiály také vykazují dobré magnetokalorické vlastnosti [8] a proto
by mohly být použity například k chlazení [9].

Studium magnetické tvarové paměti začalo článkem [10] od K. Ullakka popisujícím
deformaci monokrystalu Ni2MnGa. Většina slitin s MSM je stále založena na slitině Ni-
Mn-Ga a jejím dopováním se dá dosáhnout až 12% deformace v poli 1 T [11]. Typické
6% deformace je ale možné dosánout i v polích nižších než 0,5 T [12]. Náročnost struk-
turní reorientace závisí na pohyblivosti hranic dvojčatění - napětí potřebnému k jejich
pohybu. To je ovlivněno typem hranic a jejich mikrostrukturou [13], [14].

Pro použití v mikroskopických zařízeních je vhodné aktivní prvky připravovat v po-
době tenkých epitaxních vrstev. Ty jsou podobné monokrystalům, protože neobsahují
vysokoúhlové hranice zrn. Zároveň jsou dobře definované a často není potřeba jejich
další úprava. Vrstvy jsou připravovány na různých substrátech například MgO, GaAs,
Al2O3, SrTiO3 a jsou studovány i volně stojící vrstvy neomezené stubstrátem [15].

V předložené práci jsou studovány první tenké vrstvy připravené magnetronovým
naprašováním na nové aparatuře ve Fyzikálním ústavu Matematicko-fyzikální fakulty
v rámci projektu MATFUN. Cílem bylo připravit tenké vrstvy s martensitickými mi-
krostrukturami, charakterizovat je a studovat parametry ovlivňující jejich růst a vlast-
nosti. Kvalita povrchu tenkých vrstev a vzniklé mikrostruktury byly pozorovány přede-
vším skenovací elektronovou mikroskopií (SEM) ale také transmisní elektronovou mik-
roskopií (TEM) a mikroskopií atomárních sil (AFM) na Fyzikálním ústavu Akademie
věd ČR. Chemické složení bylo určeno energeticky disperzní rentgenovou spektroskopií
(EDS) a rentgenovou fluorescencí (XRF). Zároveň byly výsledky porovnány s magnetic-
kými měřeními, rentgenovou difrakcí (XRD) a objemovými vzorky.
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1. Současný stav poznání
1.1 Martensitická transformace

Martensitická transformace je strukturní transformace pevné látky mezi vysokotep-
lotní fází s vyšší symetrií (austenit) a nízkoteplotní fází s nižší symetrií (martensit).
Austenit mívá kubickou symetrii, martensit bývá většinou tetragonální či monoklinický.
Jedná se o bezdifúzní fázovou transformaci prvního řádu [16], která může být vyvolána
změnou teploty, mechanickým namáháním a magnetickým polem. Detekuje se zpravidla
diferenciální skenovací kalorimetrií, ze změn odporu či magnetických vlastností (suscep-
tibilita) [15]. Vyskytuje se ve velkém množství slitin, především v ocelích, odkud také
pochází názvosloví.

Pro jev (magnetické) tvarové paměti je zásadní, aby transformace byla navíc termo-
elastická, tedy plně vratná a s malou termální hysterezí. Pokud by při transformaci di-
fundovaly atomy, proces by vratný nebyl. Stejně tak není vratný i pohyb dislokací, který
vede k plastické deformaci či prasklinám v materiálu. Zde ale dochází pouze k homo-
genní deformaci struktury kooperativním přeskupením mnoha atomů (displacive trans-
formation) o menší než meziatomovou vzdálenost [15]. Při takto malém posunutí atomů
zůstávají chemické vazby velmi podobné a vzniká makroskopická deformace krystalu.
Transformace z austenitu do martensitu je popsána Bainovou maticí [17].

Termodynamicky jde o transformaci prvního řádu a proto mohou obě fáze koexis-
tovat v určitém teplotním rozsahu. Pokud je napětí v materiálu dostatečně velké či
teplota dostatečně nízká, začne nukleovat méně symetrická fáze [16]. Mezi fázemi se
nachází hranice fází (habit plane) a jejím posouváním se martensitická fáze rozrůstá.
Energie potřebná k vytvoření tohoto rozhraní a jeho šíření se odvíjí od kompatibility
fází. Rozhraní může být úplně nebo částečně souvislé, protože k přizpůsobení fázového
nesouladu se v materiálu tvoří různé krystalografické domény - dvojčatové varianty [15].

Nejjednodušší případ nastává pro transformaci z kubické do tetragonální fáze. Je-
den z mřížkových parametrů se prodlouží (zkrátí) a druhé dva naopak zkrátí (pro-
dlouží), aby se (téměř) zachoval objem. Tetragonální buňka se pak nachází v jedné ze
tří možných orientací, viz obr.1.1 (a), kterou nazýváme martensitickou variantou. Po-
kud nejsou v krystalu další omezení, tvorba orientací v ekvivalentních směrech <100>
je stejně pravděpodobná. Tyto orientace krystalových buňěk propojené hranicemi dvoj-
čatění tvoří dvojčatovou strukturu variant, obr. 1.1 (b). V atomovém měřítku je tato
struktura tvořena smykem části krystalu podél skluzové roviny [15]. Hranice dvojčatění
může představovat rovinu zrcadlení spojující dvě varianty či vůči sobě mohou být oro-
tované o 180°, v tetragonální symetrii ale toto rozlišení splývá.

Jev tvarové paměti nastává, když slitina přejde z austenitu do martensitu, ten se
může dále deformovat dvojčatěním, a po zahřátí zpět do austenitu se vrátí do původního
tvaru, daného kubickou mříží. Tento opakovatelný proces se nazývá jednocestná tvarová
paměť. Je ale možné vytrénovat i dvoucestnou tvarovou paměť, kdy opakováním procesu
vzniknou ve slitině permanentní defekty a vnitřní napětí. Tím si martensitická fáze
zapamatuje určitý tvar a je možné mezi sebou tvar martensitu a austenitu přepínat [2].
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Obr. 1.1: (a) schéma martensitické transformace z kubické austenitické fáze s mřížovým
parametrem A do tří variant tetragonální martensitické fáze s mřížovými parametry a, c.
(b) ilustrace hranice dvojčatění mezi dvěma martensitickými variantami, [18]

1.2 Jev magnetické tvarové paměti (MSM)
Jev magnetické tvarové paměti je analogický jevu tvarové paměti. Aplikací magne-

tického pole je indukována změna tvaru materiálu, díky které může slitina konat práci.
Tato deformace může být vyvolána jedním ze tří jevů: magnetostrikcí, magnetickým
polem indukovanou fázovou transformací a magnetickým polem indukovanou strukturní
reorientací [15]. Magnetostrikce je vlastnost magnetických materiálů, při které se otáčí
atomové magnetické momenty materiálu do směru aplikovaného magnetického pole. Ne-
dochází přitom ale ke změně struktury či krystalografické orientace. Pokud se všechny
magnetické domény přeorientují do směru magnetického pole, je hodnota magnetostrikce
saturována. Vyvolaná maximální deformace je ale v porovnání s dalšími dvěma jevy,
které jsou pro magnetickou tvarovou paměť zásadní, velmi malá - maximálně 0,2 % [15].

1.2.1 Magnetickým polem indukovaná fázová transformace
Aplikace magnetického pole může v materiálu vyvolat fázovou transformaci a změnu

struktury. Transformaci pohání rozdíl v magnetické energii fází [19]. Nižší energii v mag-
netickém poli má fáze s vyšší magnetizací a proto se stabilizuje a posouvá se její trans-
formační teplota [20]. Podle toho, která fáze má vyšší magnetizaci, nastávají dva pří-
pady, jež se navzájem vylučují. Při vyšší magnetizaci martensitické fáze se magnetickým
polem indukuje martensit (transformační teplota se posune k vyšším teplotám) a nao-
pak při vyšší magnetizaci austenitické fáze se indukuje austenit (transformační teplota
se posune k nižším teplotám). Posun transformační teploty TM/A (martensit/austenit)
aplikací magnetického pole při stálé teplotě je popsán Clausius-Clapeyronovou rovnicí:

dH

dT
= −Q

TM/A∆M
, (1.1)

kde H je intenzita magnetického pole, Q je skupenské teplo transformace a ∆M změna
saturované magnetizace [15]. Transformace je obvykle vyvolána za teploty blízké trans-
formační, jelikož nás limituje dosažení dostatečné intenzity magnetického pole (řádově
jednotky Tesla pro teplotu blízkou transformační).
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Strukturní změna způsobí deformaci kvůli rozdílným mřížovým konstantám fází.
Maximální teoretická deformace ϵ0 je dána jejich rozdílem [15]:

ϵ0 = aA − cM

aA

(1.2)

U indukovaného austenitu jde o analogii superelasticity a tvarové paměti za konstatní
teploty. Martensit může být deformován díky pohybu dvojčatové struktury a po aplikaci
magnetického pole a transformaci do austenitu se vrátí do původní struktury. Induko-
vaný martensit nachází využití spíše jako magnetokalorikum [21].

1.2.2 Magnetickým polem indukovaná strukturní reorientace
Při magnetickým polem indukované strukturní reorientaci (MIR) nedochází k fázové

transformaci, ale pouze ke změně dvojčatové mikrostruktury. Magnetizační vektor je
silně vázán k určité přednostní krystalové orientaci či rovině, ta se nazývá snadnou osou
magnetizace. Poté, co je překonána určitá aktivační bariéra, reorientuje se krystalová
mříž do energeticky výhodného uspořádání, kdy snadná osa magnetizace svírá se smě-
rem externího magnetického pole co nejmenší úhel. Proto je důležitým předpokladem
velká magnetická anizotropie, která omezuje energii použitelnou pro MIR [15].

Pokud se v materiálu nachází pouze jedna krystalová orientace, začne nejdříve nuk-
leovat nová martensitická varianta se snadnou osou ve směru externího pole. Jestliže
se v materiálu už nachází příhodně orientovaná varianta, dochází k reorientaci pomocí
pohybu hranice dvojčatění. K reorientaci pomocí pohybu hranice dvojčatění je potřeba
méně energie, než k nukleaci nové varianty [20]. Podle mikrostruktury ale může být
potřeba, aby nukleovala nová více pohyblivá hranice, či se uvolnily existující hranice
připevněné na defekty. Aby byla reorientace reverzibilní, nemělo by napětí ve vzorku
překonat napětí při kterém se vyskytují deformační procesy. Důležitou podmínkou pro
vratnou reorientaci proto je existence vysoce pohyblivých hranic dvojčatění. Výsledkem
je vzorek v jedné vhodné orientaci vzhledem k vnějšímu poli.

Díky nízké symetrii martensitu dochází při přeorientování mříže k makroskopické
deformaci. Maximální deformace nastává při kompletní reorientaci krystalu, ve kterém
se nenachází žádné hranice dvojčatění a je celý v jedné martensitické variantě. Maxi-
mální teoretická deformace ϵ0 je dána rozdílem mřížových konstant (tetragonálního)
martensitu [15]:

ϵ0 = aM − cM

aM

(1.3)

1.2.3 Hysterezní křivka
MIR je spojena se změnou magnetického chování, což se zobrazí v hysterezní křivce.

Ta je superpozicí hysterezních smyček všech martensitických variant ve vzorku [15].
K jejímu popisu jsou důležité dva směry variant: se snadnou osou magnetizace paralelně
a kolmo k vnějšímu magnetickému poli. Schéma hysterezní křivy pro snadné (easy) na-
točení varianty (paralelně) a obtížné (hard) natočení varianty (kolmo) je na obrázku
1.2. Hysterezní křivka obrázku je pro přehlednost zjednodušena, materiál je velmi mag-
neticky měkký (bez hystereze).
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Klasicky při aplikaci magnetického pole paralelně se snadnou osou magnetizace po-
rostou magnetické domény ve směru magnetického pole a brzy nastane saturace. Tu
určuje velikost demagnetizačního pole HD, kdy je vnitřní pole materiálu jednající proti
vnějšímu poli překonáno. Při snižování vnějšího pole získáme stejně tvarovanou křivku.
Čím je materiál magneticky měkčí, tím bude jeho hystereze menší.

Pokud je vzorek v obtížně natočené variantě (snadná osa je kolmo k vnějšímu magne-
tickému poli), budou se magnetické momenty postupně natáčet do směru magnetického
pole a magnetizace lineárně poroste až do bodu HAD kdy je materiál saturován. Bod
HAD je součtem demagnetizačního pole HD a anizotropního pole HA [20]. Pokud ale
jde o materiál s magnetickou tvarovou pamětí a energie potřebná pro rotaci magnetic-
kých momentů přesáhne energii potřebnou pro MIR, změní se mikrostruktura vzorku.
Nukleuje varianta s nejmenším úhlem mezi její snadnou osou orientace a směrem apli-
kovaného pole a rozšíří se pomocí pohybu hranice dvojčatění a tedy malé mechanické
napětí mezi dvojčaty. Magnetizace tak určuje velikost pole potřebnou k získání energie
pro reorientaci. Proto, aby MIR fungovala v nízkých magnetických polích, je důležitá
vysoká saturovaná magnetizace materiálu.

Pole, při kterém nastane MIR, se nazývá přepínací (switching) Hsw a na hysterezní
křivce se zobrazí jako výrazné zvýšení sklonu křivky a prudký nárůst magnetizace, což
je důsledek pohybu hranice dvojčatění. Tento tvar prvotní smyčky je důležitý znak MIR,
ale není dostatečný pro její identifikaci. Na to je potřeba nezávislé potvrzení, například
mikroskopií. Při snižování magnetického pole zůstává vzorek orientovaný snadnou osou
ve směru pole pokud na něj nepůsobí další síla. Křivka je proto shodná s hysterezní křiv-
kou pro snadně natočenou variantu. Plocha mezi křivkou prvotní magnetizace a křivkou
návratu pak udává energii potřebnou k reorientaci krystalu [15].

Pro kompletní charakterizaci MIR je kromě magnetizace M = M(H,σext, T ) po-
třeba i popis mechanické deformace ϵ = ϵ(H, σext, T ), kde σext je tlakové napětí [15].
Mechanický proces reorientace pomocí tlakového napětí je analogický.

Obr. 1.2: Hysterezní křivka pro magnetizaci vzorku se snadnou osou orientace paralelně k vněj-
šímu magnetickému poli (easy variant) a vzorku se snadnou osou kolmo k vnějšímu magnetic-
kému poli (hard variant). HD je intenzita demagnetizačního pole, Hsw intenzita přepínacího
pole, HAD intenzita anizotropního a demagnetizačního pole. Schéma je převzato z [20]
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1.3 Struktura slitiny Ni-Mn-Ga
Ni-Mn-Ga je jedním z mnoha zástupců Heuslerových slitin. Ty byly objeveny jako

feromagnetické sloučeniny skládající se ze samostatně neferomagnetických prvků. Poté
se ukázalo, že mohou být i ferimagnetické či antiferomagnetické a mají obecně mnoho
zajímavých vlastností [22]. Ty mohou být navíc předpovězeny z počtu jejich valenčních
elektronů. Jde o potrojné intermetalické materiály se složením typu X2Y Z, ale exis-
tují i polo-Heuslerovské slitiny typu XY Z. Stochiometrická fáze Heuslerových slitin má
uspořádanou strukturu typu L21 [23]. Tuto strukturu si lze představit jako čtyři navzá-
jem se prostupující FCC podmřížky, viz obrázek 1.3.

Ni2MnGa je vzorem pro materiály s magnetickou tvarovou pamětí, jelikož se na
něm dají demonstrovat všechny jejich důležité vlastnosti. Navíc vykazuje velké defor-
mace v relativně nízkých magnetických polích pod 1 T a při nízkém napětí kolem 1 MPa.
Tato slitina tuhne při teplotě přibližně 1100◦C nejdříve do struktury typu B2′ a poté se
při teplotě kolem 800◦C uspořádává do zmíněné struktury L21 [15]. Za pokojové teploty
má stochiometrické Ni2MnGa mřížový parametr a ≈ 0.582 nm [20]. Hlavní magnetický
moment nesou atomy Mn a malý magnetický moment má i Ni, Ga se chová diamagne-
ticky. Saturovaná magnetizace pak je zhruba 4,2 µB [24]. U martensitické fáze je zhruba
o 10 % vyšší než u austenitické, nejpravděpodobněji kvůli jeho vyšší Curieově teplotě TC .
Kubická fáze má velmi nízkou anizotropii, která po transformaci do martensitu prudce
naroste. Anizotropní konstanta martensitu je Ku = 1,6.105 J.m−3 [25]. Pro využití je
důležité, aby se jeho transformační teplota nacházela nad pokojovou, proto se využívá
hlavně nestechiometrické složení s přebytkem Mn.

Teplota martensitické transformace Tm je silně závislá na chemickém složení. Jde
o velmi komplexní závislost, kde každý prvek ovliňuje transformaci jinak a je důležité
znát velmi přesně složení. Se vzrůstajícím podílem Ni Tm stoupá až nad TC a k transfor-
maci dochází v paramagnetickém stavu. Pokud je Ni zaměněn za Ga Tm klesá, naopak
při vyměňování Ni za Mn Tm stoupá [26]. Pokud je Ga vyměněno za Mn Tm roste.
TC bývá víceméně konstantní, okolo 370 K, a s rostoucím podílem Ni se nepatrně sni-
žuje [20]. Kvůlli vysoké citlivosti na změny složení jsou teoretické výpočty velmi složité.
Využívá se aproximace vycházející ze změny elektronové hustoty na Fermiho hladině [27],
kterou charakterizuje poměr e/a (e je počet valenčních elektronů jednotlivých konstitu-
ujících elementů, a počet atomů v chemické formuli - pro Ni2MnGa 4) [28]. Ke zvýšení
obou teplot je studováno dopování dalšími prvky, například Fe [29], Co [30] či Cu [31].

Obr. 1.3: A: Schéma kubické struktury L21 Heuslerovy slitiny typu X2Y Z z [24]. Struktura
B2′ vzniká jestliže Y = Z. B: Schéma monoklinického a C: a/b dvojčatění z [20]
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Podle složení a teploty se martensit navíc vyskytuje ve třech různých fázích [15].
Některé fáze jsou modulované. Modulace jsou jednotkové buňky vrstvené v určitém
vzoru a propojené hranicí dvojčatění. Vyskytují se dva typy značení: 5M a 7M nebo 10M
a 14M . Perioda se opakuje průběžně po pěti či sedmi vrstvách, nicméně aby vrstevné
pásy seděly do periodicity atomového pořádku L21, musí se brát dvakrát:

• 10M martensit se skládá z pseudotetragonálních (přesněji monoklinických[32])
buňek (c < a ∼ b) s mřížkovou distorzí c/a ∼ 0,94. Jde o dva pětivrstevné
pásy, kde tři atomové roviny jsou posunuty jedním a dvě posunuté opačným smě-
rem. Modulace přes pět atomových rovin jde podél směru [−110]. Tvoří tři možné
dvojčatové varianty. Snadná osa magnetizace leží ve směru nejkratší osy c.

• 14M martensit se skládá z orthorombických buněk (c < a < b) s mřížkovou
distorzí c/a ∼ 0,89. Jde o dva sedmivrstevné pásy, pět rovin je posunuto jedním
a dvě druhým směrem. Modulace probíhá přes sedm atomových rovin podél směru
[−110]. Tvoří šest možných dvojčatových variant. Snadná osa magnetizace je opět
ve směru nejkratší osy c.

• NM značí nemodulovaný martensit. Jeho buňka je tetragonální (c > a = b)
s mřížkovou distorzí c/a ∼ 1,2. Tvoří tři dvojčatové varianty. Ve směru osy c, nyní
nejdelší, leží naopak těžká osa magnetizace.

Mezi těmito fázemi může probíhat intermartensitická transformace. Její skupenské teplo
je mnohem menší než u martensitické transformace, přesto má teplotní transformace
relativně velkou hysterezi [15]. Při této transformaci se saturovaná magnetizace nemění,
ale jako její indikátor může sloužit snížení susceptibility. Modulace se také může lokálně
měnit, nejspíše proto aby se vyrovnalo vnitřní napětí.

1.3.1 Typy dvojčatění
Pro strukturní reorientaci pomocí pohybu hranic dvojčatění je velmi důležitá jejich

pohyblivost, neboli napětí nutné k jejich pohybu (dvojčatové napětí). Tato hodnota se
může velmi lišit i v jednom vzorku, jelikož je určena přesnou konfigurací hranic dvojča-
tění, které se v něm nacházejí. Studium pouze jedné hranice ve vzorku ukázalo existenci
různých typů hranic se dvěma ostře rozdílnými hodnotami napětí potřebného k jejich
pohybu [32]. V tetragonální buňce existuje mezi třemi martensitickými variantami jen
jeden typ hranice dvojčatění, ale monoklinická buňka má dvanáct možných varinat. Te-
oretickými výpočty z mechaniky kontinua a detailními experimenty bylo popsáno pět
různých dvojčatových systémů mezi variantami [13]. Ty se vyskytují v určité hierarchii
a mohou být klasifikovány podle své charakteristické velikosti [14].

Hranice typu I a II jsou viditelné pouhým okem a nacházejí se tedy v makromě-
řítku. Jde o a/c hranice, což značí že se na nich navzájem zamění mřížové parametry
a a c, viz obr 1.1 (b) (v tetragonálním přiblížení parametry a a b splývají, typ je nerozliši-
telný). Tyto hranice jako jediné spojují varianty s různým směrem osy c, tedy i s různým
směrem snadné osy magnetizace. Proto jde o jediné hranice pohyblivé v magnetickém
poli a zajišťují MIR. Výrazně se ovšem liší v napětí potřebném k jejich reorientaci:
u typu I je potřeba zhruba 1 MPa, zatímco u typu II stačí pouze kolem 0,1 MPa
a je tedy extrémně pohyblivá [32]. Díky tomu je lze identifikovat i z charakteristického
vzhledu hysterezní smyčky při reorientaci. Zároveň se liší v závislosti dvojčatového na-
pětí na teplotě. U typu I silně roste při snižování teploty a rychle převýší napětí, které

9



lze vyvolat magnetickým polem. U typu II, pokud neprobíhá žádná intermartensitická
transformace, je ale závislost skoro plochá. Napětí potřebné k reorientaci zůstává i při
velmi nízkých teplotách blízko tomu, co je potřebné blízko transformační teplotě [20].

Typ I představuje zrcadlovou rovinu mezi dvěma variantami a leží v krystalogra-
fické rovině (101) v systému souřadnic odvozeném od kubické austenitické fáze. Ze strany
(010) mohou být hranice zobrazeny v polarizačním kontrastu díky optické aktivitě ma-
teriálu, viz obrázek 4.2 B. Ze strany (100) navíc spojení dvou vaiant vytváří náklon, díky
kterému je možné hranici pozorovat opticky v Nomarském kontrastu (obrázek 4.2 A).
Úhel náklonu je zhruba 4° a může být geometricky odvozen z mřížových parametrů [13]:

α = 90 − 2.arctg( c

a
), (1.4)

Typ II propojuje varianty, které jsou vůči sobě pootočeny o 180° kolem dvojčatové
osy. Její Millerovy indexy jsou iracionální a pro 10M leží přibližně v rovině (10 1 10).
Hranice dvojčatění je od směru <100> nakloněna zhruba o 6°, jak je vidět i z ob-
rázku. Od roviny (101), a tedy od hranice typu I, je nakloněna o přibližně 4°, záleží
na monoklinickém zkreslení mřížky [13]. Ze stěny (010) nelze typ I a II rozlišit (snímek
v polarizovaném světle). Oba typy hranic dvojčatění mohou obsahovat složitou interní
mikrostrukturu složenou z dalších typů hranic dvojčatění.

Monoklinické dvojčatění leží v meso měřítku. Varianty které spojuje se od sebe
liší jen směrem modulace a nemění se orientace žádné osy, proto se nazývá též modulační.
Schematicky je zobrazeno na obrázku 1.3 B. Hranice leží v rovině (010) a modulační
vektor ve směru [110] [33]. Pokud má varianta osu c v rovině, vytváří dvojčatění povr-
chový reliéf s úhlem zhruba 0,8° (dvakrát monoklinická odchylka δ), což se dá zobrazit
pomocí Nomarského kontrastu. Pokud hranice prochází přes dvojčatění typu II, vytvoří
na této hranici takzvaný "cik-cak" vzor, obrázek 4.5. Modulační hranice pak pokračuje
dále, i když není vidět, což bylo potvrzeno polarizační mikroskopií a metodou EBSD [34].
Ve variantě, kde jde osa c kolmo z pozorované stěny, může být hranice viditelná v po-
larizačním kontrastu. "Cik-cak" vzor hranici typu II jednoznačně identifikuje. Hranice
typu I jdou podél rovin {101} a v tomto směru nedovolují tvorbu povrchového reliéfu.
Modulační dvojčatění může křížit hranici typu I pokud jde paralelně s rovinou pozoro-
vání.

a/b dvojčatění se nachází v mikro měřítku a nemůže být pozorováno optickou
mikroskopií. Spojuje varianty ve kterých se mění orientace osy a a b, je zobrazeno na
obrázku 1.3 C. Může křížit hranice typu I i II. Náklon povrchového reliéfu je dán ob-
dobně jako u a/c dvojčatění (rovnice 1.4) a jeho úhel je zhruba 0,2°. Vyskytuje se
v lamelách, jak bylo nedávno potvrzeno přímým pozorováním elektronovou skenovací
mikroskopií [33]. Průměrná šířka lamel byla 200 nm, někde až 1 µm, a je důležitá k po-
chopení jejich vlivu na pohyb makroskopických hranic.

Nekonvenční dvojčatění je též v mikro rozměru a jeho dvojčatová osa má obecný
směr. Spojené varianty se liší zároveň orientací osy a a b i směrem modulace. Nedávno
bylo poprvné pozorováno pomocí SEM a TEM [35]. Hypotéza adaptivního mar-
tensitu navíc navrhuje další vrstu hierarchie dvojčatění v nano rozměru, kde by struk-
tura modulovaného martensitu byla pouze zdvojčatěním NM martensitu [36].
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1.4 Tenké vrstvy Ni-Mn-GA
Tenké vrstvy se od objemových vzorků liší především velkým poměrem povrchu vůči

objemu a omezením od substrátu, na kterém se vrstva může nacházet. Vliv povrchu
na pohyblivost dvojčatění, a tedy MSM, byl studován v článku [37] na fólii připravené
ztenčením objemového vzorku na 90 µm. Jev MSM zde nastává v nižších polích než
u objemových vzorků a přepínací pole se s tloušťkou snižuje. To je vysvětleno snížením
pohyblivosti hranic jejich zachycením vnitřními poruchami. Množství poruch se s obje-
mem sníží a zároveň povrch pohyblivost neovlivňuje. V rozměrech pod µm byl jev MSM
demonstrován na tenké epitaxní vrstvě například v článcích [38] a [39]. Velký poměr
povrchu vůči objemu je výhodný pro magnetokalorika kvůli rychlé výměně tepla [40].

Substrát představuje okrajovou podmínku, která omezuje či preferuje určité mar-
tensitické varianty. Kvůli omezení substrátem se zároveň nemohou příliš měnit rozměry
vrstvy a pokud se nějaké varianty zvětší, musí se patřičně zmenšit jiné [38]. Zároveň
se pomocí martensitických variant kompenzuje nesoulad mřížových parametrů mezi
tenkou vrstou a jejím substrátem. Díky tomu se v tenkých vrstvách vyskytují bohaté
mikrostrukturní vzory, odlišené od objemových vzorků. Velký soubor hranic s mnoha
nukleačními centry se hodí ke studiu nukleace a růstu martensitických variant.

1.4.1 Orientace epitaxní vrstvy na substrátu
Obvykle jsou tenké vrstvy připravené naprašováním (kapitola 2.2), kdy se regulací

parametrů procesu dají upravovat jejich vlastnosti. Byly studovány jak polykrystalické
(například [41]) tak nyní především epitaxní vrstvy. Ty neobsahují vysokoúhlové hra-
nice a proto jsou podobné monokrystalům [42]. Nejpoužívanějším substrátem je MgO,
ale byly studovány i vrstvy se substráty z GaAs, SrTiO3 [15], Al2O3 [43] či Si [41].
Jelikož substrát potlačuje reorientaci dvojčatových hranic, je občas výhodné vrstvy ze
substrátu uvolnit. Takovéto samostatně stojící tenké vrstvy lze oddělit mechanicky [44],
ale kvůli své malé tloušťce se většinou uvolňují chemicky (například rozpuštěním sub-
strátu NaCl [45] nebo odleptáním mezivrstvy Cr).

Při použití substrátu MgO(001) vůči němu roste epiaxní vrsrva Ni-Mn-Ga v pooto-
čení o 45°, tedy v orientaci Ni-Mn-Ga(001)[100] || MgO(001)[110], viz obrázek 1.4 A.
Přibližné mřížové parametry jak substrátu tak Ni-Mn-Ga jsou v tabulce 1.1, hodnoty
pro martensit odpovídají souřadnicím austenitické buňky. Mřížový parametr austenitu
Ni-Mn-Ga přibližně odpovídá diagonále MgO, proto jsou mřížky vůči sobě pootočeny.
Mřížkový nesoulad pak roztahuje elementární buňku Ni-Mn-Ga o zhruba 2% [38]. Po-
mocí rastrovací tunelové mikroskopie byly pozorovány terasy a schody na povrchu ta-

Tabulka 1.1: Přibližné mřížové parametry substrátů a Ni-Mn-Ga podle [38] a [46].

MgO diagonála MgO Cr
mřížový parametr [nm] 0,42 0,59 0,29

Ni-Mn-Ga austenit Mn-Mn / Ga-Ga Ni - Ni
mřížový parametr [nm] 0,58 0,41 0,29

Ni-Mn-Ga martensit 14M a b c
mřížový parametr [nm] 0,61 0,58 0,55
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kovéto vrstvy [46]. Terasa může být zakončena atomy Mn a Ga se schody o výšce půl
elementární buňky či atomy Ni se schody o výšce čtvrt elementární buňky. Meziatomová
vzdálenost nejbližších sousedů pro stejné atomy je v tabulce 1.1. Vzdálenost mezi atomy
Ni dobře odpovídá mřížkové konstantě Cr, proto se tato mezivrstva používá navíc i ke
zmírnění mřížkového nesouladu. Cr je ve stejné orientaci jako mříž Ni-Mn-Ga, tedy
Ni-Mn-Ga(001)[100] || Cr(001)[100] || MgO(001)[110]. Martensit Ni-Mn-Ga v tenkých
vrstvách byl pozorován pouze ve fázi NM a 14M (například [47]), ve fázi 10M zatím ne.

1.4.2 Dvojčatění
Při transformaci do martensitu se nesoulad mřížek Ni-Mn-Ga a substrátu MgO zvýší,

viz tabulka 1.1. Toto napětí pak kompenzují vznikající martensitické varianty. V obje-
movém vzorku je šest orientací dvojčatových hranic typu (101) ekvivalentní. Vlivem
působení substrátu se ale dají rozlišit dva různé typy [42], znázorněné na obrázku 1.4 A.

Typ X je znám jako zóna vysokého kontrastu, který vytváří povrchový reliéf. Hranice
dvojčatění může ležet ve čtyřech orientacích v rovinách (101), (101), (011) a (011) buňky
Ni-Mn-Ga. Stopy hranic jsou pak vůči substrátu [100]MgO pootočeny do směru [110]MgO.
Jde o a/c dvojčatění s osou b v rovině vzorku, kdy se parametr b nejlépe shoduje
s mřížovou konstantou MgO. Ve druhém směru roviny se pravidelně střídá osa a a c, které
průměrně dají právě mřížový parametr 0,58 nm. Na povrchu se zobrazují charakteristické
klikaté lamely formující kosočtvercové útvary, protože stopy hranic jsou od směru [010]
odkloněny přibližně o ±6°. V typu X převládají mezi variantami hranice typu II.

Typ Y: je zónou nízkého kontrastu, protože reliéf variant je plochý. Hranice dvojča-
tění leží v jedné ze dvou rovin (110) a (110). Jejich stopy pak vedou kolmo či rovnoběžně
se směrem substrátu [100]MgO. Opět jde o a/c dvojčatění, ale s osou b kolmo a s osou
c v rovině vzorku. V typu Y převládají mezi variantami hranice typu I.

Podle [42] je dvojčatová mikrostruktura určena nukleací martensitu. Osm hranic
fází uzavře objem martensitu do nukleačního zárodku ve tvaru protáhlého diamantu,
obrázek 1.4 B. Dlouhá žebra zárodku jsou hranice typu I, krátké žebro je modulační
hranice. Martensit roste posunem hranic fází, když ovšem narazí na substrát, zformuje
se v zárodku další hranice typu II a diamantový tvar se změní na rovnoběžnostěn,
obrázek 1.4 C. Nukleus se pak zvětšuje posunem této hranice, dokud nenarazí na další,
přičemž se hranice fází může změnit na hranici dvojčatění, případně vymizí. V austenitu
mezi mertenzitickými strukturami se formují další zárodky, dokud nezbude jen velmi
málo zbytkového austenitu. Typ X a Y je rozlišen právě orientací zárodku vůči substrátu.

Obr. 1.4: A: Orientace Ni-Mn-Ga na substrátu MgO a hranice dvojčatění typu X a Y [48].
B: Nukleační zárodek ve tvaru diamantu a C: rovnoběžníku [42]; A-D martensitické varianty.
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2. Metody a jejich principy
2.1 Metody přípravy povrchu krystalů

Cílem přípravy povrchu krystalů je získat co nějvěrnější obraz mikrostruktury, který
může být pozorován a vyhodnocen mikroskopickými metodami. Jak ke kvalitativní tak
hlavně kvantitativní analýze je potřeba co nejrovnější povrch, který je tímto dobře de-
finován. Nerovnosti povrch zesložiťují, zvyšují či snižují absorpci dopadajících i emito-
vaných elektronů či záření, kapitola 2.4.

"Skutečná struktura", které se snažíme přiblížit, je popsána v 49:
Bez škrábanců a bez deformací (plasticky deformovaná vrstva je zanedbatelná).
Bez výsuvů, tedy dutin které po sobě zanechávají částice vyjmuté z povrchu.
Bez vnesení cizích prvků, například zrn brusného materiálu.
Bez rozmazání, některé materiály se mohou zamorfizovat a zakrýt detaily struktury.
Bez reliéfu a zaoblených hran.

K jejímu dosažení se používají metody, založené na různých principech. Například
mechanické obrušování, štípání, chemické a elektrochemické rozpouštění či iontové od-
prašování materiálu ([50]). Správným výběrem použitých metod se snažíme minimalizo-
vat vznik artefaktů, příslušných použité metodě, které při přípravě vznikají a nepříznivě
ovlivňují povrch vzorku.

Mechanická příprava vzorků

Mechanické obrušování je nejčastěji používaná metoda, kterou se dají připravit ma-
teriály všech tvrdostí, s výjimkou velmi měkkých. Používá se ke snížení tloušťky vzorků
a získání rovného, hladkého a nepoškrábaného povrchu, nakonec povrch získá zrcadlový
lesk. Její hlavní výhodou jsou dobré výsledky i pro heterogenní materiály.

Princip metody spočívá v postupném odebírání materiálu vzorku pomocí brusných
částic, tvrdších než vzorek. Abrazivní materiál je umístěn mezi dva povrchy: list brus-
ného kotouče a připravovaný vzorek. Pohybem se odstraňuje materiál vzorku i abrazivní
částice. K minimalizaci vzniku defektů se používá lubrikant, který slouží jako mazivo,
chladící kapalina a odstraňuje odbroušené částice. Brusné částice se postupně zmenšují,
čímž se materiálu odebírá čím dál méně a snižuje se drsnost povrchu.

Při obrušování vzniká jak mechanické, tak termální i chemické poškození. Mezi me-
chanické defekty patří hlavně zaoblení hran, škrábance, plastické poškození (dislokace,
trhliny, komprese, dutiny, dvojčatění). Termální poškození se může projevit lokalizova-
ným tavením, transformací či stěhováním fází. Chemické poškození vzniká hlavně zne-
čištěním abrazivem či mazivem. Poškození se může projevit až do hloubky trojnásobku
velikosti abrazivní částice, [50].

Brusné materiály se používají jak přírodní, tak uměle vytvořené. Patří mezi ně na-
příklad karbid křemíku, nitridy, boridy, hliničitany, syntetické diamanty, korund a oxidy
železa a chromu. Brusné částiče mohou být ve formě prášku, tekuté suspenze, napuš-
těné ve tkanině či v papíru. Pro základní broušení se používají hlavně křemíkové brusné
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papíry se standardní velikostí zrn 5 - 270 µm. Pro ještě hladší povrchy se používají
diamantové pasty a suspenze s velikostí zrn 25 nm - 80 µm, [51].

Elektrochemické leštění

Elektrochemické leštění umožňuje připravit povrch, který se blíží skutečné struktuře,
neboť po sobě nezanechává skoro žádné artefakty. Díky tomu se hodí i pro přípravu
vzorků určených k analýze difrakcí zpětně odražených elektronů (2.4.3). Vzorek zbaví
drsnosti od vrypů řádu jednotek µm až po malé nerovnosti řádu desítek nm (49), proto
se používá až po mechanickém zarovnání povrchu. Vzorek také zbaví mechanického na-
pětí, které mohlo vzniknout dřívějším opracováním a odstraní amorfní vrstvu. Dá se
použít pro vodivé vzorky jakékoli tvrdosti, nejlépe jednofázové. U vícefázových je pro-
blém s rozdílnou rozpustností.

Elektrolytickou reakcí, při kontrolovaném potenciálu, je z povrchu vzorku (anody)
odebrána tenká vrstva materiálu. Oxidační elektrolyt rozpouští povrch a na rozhraní se
vytvoří viskózní povrchová vrstva. Vzniklé produkty reakce difundují viskózní vrstvou
pryč ze vzorku. Díky gradientu koncentrace produktů reakce na rozhraní se více roz-
pouští vrcholky nerovností a povrch se postupně vyrovnává, obr. 2.1.

Proces závisí na mnoha parametrech: složení elektrolytu, jeho teplotě, použitém na-
pětí, proudové hustotě a času leštění. K nalezení optimálních podmínek se měří volt-
ampérové charakteristiky (obr. 2.2). Preferenční rozpouštění nastává v části křivky (leš-
ticí plato), kde viskózní vrstva pasivuje kov a limituje průtok proudu. Plato se většinou
nachází v řádu voltů, výjimečně až 40 V. Nejlepší výsledky nastávají pro poslední tře-
tinu, kde je nejvyšší odpor [52]. Před platem se preferenčně odleptávají určité krystalové
roviny (zóna leptání), za ním se ve vzorku tvoří dírky způsobené uvolňováním kyslíku.

Elektrolyt se obvykle skládá ze tří komponent: kyselina či zásada pro oxidaci ma-
teriálu, pasivační člen k redukci rychlosti reakce a případně člen zlepšující viskozitu.
Nejčastněji se používá kyselina dusičná, chloristá, fosforečná, chlorovodíková či sírová;
jako rozpouštědla kyslina octová, alkohol či voda. Důležitým parametrem je teplota
elektrolytu, která zpomaluje reakci a zvyšuje viskozitu vrstvy na rozhraní, [50].

Obr. 2.1: Preferenční odleštění vrcholků,
[50].

Obr. 2.2: Příklad volt-ampérové charakteristiky,
[52].
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2.2 Metody přípravy tenkých vrstev
Existuje velké množství metod přípravy tenkých vrstev lišících se například teplo-

tou přípravy a rychlostí depozice. Podle principu se dělí na metody fyzikální (vakuové
napařování, epitaxe z molekulárních svazků, naprašování, depozice iontovým svazkem,
iontové plátování, různé plazmové procesy...) a chemické (z kapalné či plynné fáze), pří-
padně kombinované ([53]).

Obecně se vznik vrstvy skládá ze tří nezávislých procesů ([54]):
a) vznik deponovaných částic,
b) transport od zdroje na substrát,
c) depozice na substrát a růst vrstvy.
U chemických metod dochází na substrátu k reakcím deponovaných sloučenin se vzorkem
(oxidace, redukce, pyrolýza, hydrolýza...).

Naprašování

Naprašování je široce využívaná technika pro depozici kovů. Proces probíhá ve vaku-
ové komoře při tlacích od 10−4 Pa. Deponované částice jsou uvolňovány z terče, připra-
veného z deponovaného materiálu, pomocí dopadu iontů pracovního plynu (Ar+, Kr+;
0,1-10 Pa), [55]. Ionty jsou urychlovnány elektrickým polem ke katodě (terči), kde pře-
dávají svou kinetickou energii (desítky až stovky eV ) a moment hybnosti atomům terče.
Pokud je předaná energie dostatečně velká, částice je vyražena z krystalové mřížky
a uvolní se do okolí.

Deponované částice jsou odprášeny zhruba v cosinovém úhlovém rozdělení, s kinetic-
kou energií v řádu jednotek až desítek eV. Podíl počtu odprášených částic k dopadají-
cím se nazývá odprašovací výtěžek Y. Odprášené částice jsou transportovány na blízkou
anodu (vzorek), kde se zachytí a vytváří tenkou vrstvu. Zde je důležitým parametrem
pravděpodobnost depozice: počet deponovaných atomů ku všem odprášeným [56]. Nej-
důležitějším parametrem, popisujícím růst vrstvy, je rychlost depozice [nm/min].

U magnetronového naprašování vytváří magnetron paralelně s katodou magnetické
pole. To pomocí Lorentzovy síly udržuje elektrony z doutnavého výboje na cyklické
dráze v jeho blízkosti [57]. Polapené sekundární elektrony se nedostanou k vzorku a síží
se jeho zahřívání. Zároveň se zvýší hustota plazmatu u terče a ionizace pracovního plynu
a tím i rychlost naprašování. Díky tomu se může snížit tlak pracovního plynu v komoře,
naprašované částice se s ním méně sráží a proto se zvýší depoziční rychlost.

Po dopadu naprašovaného atomu na vzorek po něm atom putuje, než je zachycen.
V závislosti na vazebné energii atomu a energii difuzní bariéry rozlišujeme tři typy
nukleace tenkých vrstev [58]. Pokud je vazba mezi deponovanými atomy a substrátem
silnější než mezi deponovanými atomy, hovoříme o růstu vrstva po vrstvě neboli Frank-
van der Merweově růstu. Teprve po zformování monovrstvy se začne tvořit další. Když
je naopak silnější vazba mezi deponovanými částicemi, jedná se o ostrůvkový neboli
Volmer-Weberův růst. Ostrůvky deponovaného materiálu vytváří 3D klastry, které se
zvětšují, až vytvoří spojitou vrstvu. Přechodným případem je Stranski-Krastanovův
model. Způsob růstu je možné ovlivňovat zahřátím substrátu a tedy prodloužením doby
do záchytu atomu.
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2.3 Optická mikroskopie
Optická mikroskopie je základní technikou, jež pomocí viditelného světla a soustavy

čoček zobrazuje zvětšený obraz zkoumaného předmětu. Kromě prostého zvětšení mohou
určité modifikace (mikroskopie v tmavém poli, interferenční kontrast, polarizační a flu-
orescenční mikroskopie...) zvýraznit některé zajímavé vlastnosti pozorovaných objektů.

Polarizační kontrast

Zobrazuje uspořádání dvojlomných krystalů či molekul pomocí interference řádného
a mimořádného svazku. Z rozdílů v optické dráze lze také vypočítat tloušťku vzorku či
rozdíly v indexu lomu [59]. Polarizační mikroskop je vybaven polarizátorem, analyzáto-
rem a případně i kompenzátorem ke zlepšení obrazu. Dopadající svazek nejprve prochází
polarizačním filtrem, po dopadu na vzorek se může rozdělit na fázově vzájemně posu-
nutý řádný a mimořádný svazek. Při průchodu analyzačním filtrem svazky interferují
a tvoří obraz pozorovaného vzorku. Analyzátor a polarizátor musí vůči sobě být poo-
točené o 90°, aby se vzorkem neovlivněný svazek vyrušil. Proto je vhodné, aby jeden
z nich byl otočný. Často bývá otočný i stolek se vzorkem, aby vzorek mohl být jednoduše
pozorován pod různými úhly. Příklad vzniklého kontrastu je na obrázku 4.8.

Nomarského diferenciální interferenční kontrast (DIC)

Nomarského kontrast zobrazuje povrchový náklon vzorku kontrastem v nepravých
barvách pomocí dvousvazkové interferenčí optiky. Rozdíl v optické cestě odpovídá rela-
tivní fázi obou svazků a amplituda obrazu odpovídá derivaci rozdílu optické cesty (proto
diferenciální kontrast) [59]. Při tvorbě obrazu je optický svazek rovinně polarizován a po-
mocí polopropustného zrcátka odražen do Wollastonova hranolu, kde je rozdělen na dva.
Ty pokračují do objektivové čočky a z ní vyjdou dva paralelní, mírně prostorově oddě-
lené svazky. Od vzorku se odrazí zpět do objektivové čočky a spojí se ve Wollasonově
hranolu. Tento svazek projde polopropustným zrcátkem do analyzátoru, jenž propustí
pouze rovinně polarizované světlo. To interferencí vytvoří obraz v obrazové rovině. Aby
se interferující svazky nevyrušily, vytvoří se známé zpoždění například rotací polari-
zátoru, či pomocí dodatečné čtvrtvlnné destičky a rotací analyzátoru. Takto lze navíc
ovlivňovat kontrast a obarvit obraz interferenčními barvami, viz obrázek 4.2 A.

Magnetooptická indikátorová vrstva

Nepřímo zobrazuje doménovou strukturu vzorku pomocí Faradayova jevu, kdy mag-
netické pole stáčí rovinu polarizace dopadajícího světla, viz obrázek 4.7. Indikátorová
vrstva obsahuje mangetoopticky citlivou epitaxní ferrimagnetickou granátovou vrstvu
na průhledném substrátu. Magnetizace vrstvy ležící v rovině je pozměněna lokálním
rozptylovým magnetickým polem ze vzorku, které tvoří většinou doménové stěny. Na
citlivé vrstvě je dále napařena tenká kovová vrstva sloužící jako odrazové zrcadlo, kterým
je přiložena na vzorek. Změna magnetizace vrstvy je pak zviditelněna odraženým po-
larizovaným světlem z mikroskopu. To prochází granátovou vrstvou, která otáčí rovinu
polarizace, odráží se na zrcadle a prochází granátovou vrstvou zpět do mikroskopu [60].
Prostorové rozlišení je omezeno vzdáleností vrstvy od vzorku a tloušťkou aktivní vrstvy.
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2.4 Skenovací elektronová mikroskopie (SEM)
SEM je metoda pro zobrazení, charakterizaci a lokální mikroanalýzu povrchů ve vy-

sokém rozlišení. Použitelné zvětšení sahá přes 5 řádů (101 − 105) a výhodou je i velká
hloubka ostrosti. Vzorek je přeskenováván primárním elektronovým svazkem a detektory
zachycují produkty interakcí elektronů se zkoumaným vzorkem. Díky tomu lze využít
různé interakce elektronů k tvorbě obrazu. Zobrazit se dá jak topografie povrchu, tak
i chemické složení, krystalografická struktura či katodoluminescence.

Mikroskop je zkonstruován z tubusu, kde se tvoří elektronový svazek a komory se vzo-
rekem a detektory. Zdrojem elektronů je elektronové dělo, kde jsou elektrony urychlovány
vysokým napěťovým rozdílem mezi katodou na vysokém napětí (0,1-50 kV ) a uzemně-
nou anodou. Emise elektronů se dosahuje různými principy [61]. V tubusu je dále elek-
tronová optika, která soustavou elektromagnetických čoček a apertur soustředí svazek do
co nejužšího průměru na povrchu vzorku (1-10 nm). První, kondenzorová, čočka ovliv-
ňuje ohniskovou vzdálenost a tedy i velikost stopy svazku. Další čočky centrují svazek
do optické osy a korigují zobrazovací vady. Rastrovací cívky skenují svazkem po vzorku.
Objektivová čočka fokusuje svazek na danou pracovní vzdálenost. Rozlišení mikroskopu
je dáno průměrem svazku na vzorku, který závisí také na použitém proudu. Zvětšení je
dáno poměrem velikosti výsledného snímku a skenovaného místa na vzorku [62].

Signál tvořící snímek povrchu pochází z interakcí urychlených elektronů s atomy
vzorku. Dochází k vícenásobnému rozptylu a primární elektrony postupně předávají
svou energii vzorku, čímž mohou být elektrony příslušící atomům vzorku vyzářeny. V je-
jich energetickém spektru (obr. 2.3) můžeme rozeznat různé emisní jevy. Každý z nich
má jinou informační hloubku, která závisí na penetrační hloubce primárních elektronů
(hloubka průniku do vzorku) a únikové hloubce elektronů příslušné určitému jevu. Pro
odhad penetrační hloubky se používá vzorec

R = c.En, (2.1)

kde R je penetrační hloubka, c plošná hustota materiálu [µg/cm2], n ≈ 1,3-1,7 a E ener-
gie primárních elektronů [61]. Pro průnik lehkými prvky (Z ≤ 20) je maximální pe-
netrační hloubka Rmax zhruba stejná jako střední volná dráha elektronů v látce RB

Obr. 2.3: Energetické spektrum vyzářených elektronů [61].
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(Betheho hloubka) a excitovaný objem má hruškovitý tvar. Pro těžší prvky (Z ≥ 50) je
Rmax < RB, protože jsou elektrony rozptylovány pod většími úhly kvůli většímu součinu
Rutherfordova průřezu a počtu atomů v jednotce objemu. Například pro C je při 10 keV
R ≈ 1 µm a pro Au R ≈ 0,2 µm [62].

Sekundární elektrony (SE) vznikají při neelastické srážce primárního svazku se vzor-
kem. Primární elektrony předají část své energie elektronům z vnější slupky atomů
vzorku, čímž je uvolní z vazby a předají jim určitou kinetickou energii, obvykle 2-5 eV.
S takto malou energií je úniková hloubka SE pouze několik nm a poskytuje tak dobré
rozlišení. Ve výsledném obrazu se projevují různé typy kontrastu, z nichž nejdůležitější
je topografický. Ten je způsoben především hranovým jevem, kdy je výtěžek (počet uvol-
něných SE jedním primárním) vyšší na hranách, než na rovném povrchu, jeví se tedy
světlejší. Obdobně v prohlubních je část SE pohlcena a jeví se tmavší. Díky umístění
detektoru SE lehce stranou vzniká stínový kontrast, kdy se do detektoru nedostane tolik
elektronů z míst dále od něj, případně mohou být i stíněny. Objevit se může i mate-
riálový kontrast, způsobený uvolněním SE interakcí s odlétajícími zpětně odraženými
elektrony, napěťový a magnetický kontrast či kontrast vytvořený nabíjením vzorku [61].

Zpětně odražené elektrony (BSE) vznikají elastickou srážkou primárních elektronů
s atomy vzorku, kdy jsou primární elektrony odraženy pod úhlem vyším než 90° nebo se
vrátí zpomaleny po vícečetných srážkách. Jejich energetické spektrum je tedy široké, od
energie primárního svazku až po úmluvou definovaných 50 eV. BSE pocházejí z většího
informačního objemu a proto je jejich rozlišení menší. Detektor je umístěn okolo primár-
ního svazku a trajektorie elektronů k detektoru jsou přímé. Nejzřetelněji BSE zobrazují
materiálový kontrast, kdy je díky interakci s jádrem účinný průřez úměrný Z2 (atomové
číslo). V závislosti na orientaci svazku ke krystalovým rovinám se elektrony šíří jako
Blochova vlna, různě natočené krystalové roviny mají rozdílnou transmisi a absorbci,
čímž se tvoří kontrast krystalových zrn či tzv. "channeling" kontrast. Je-li úhel dopadu
blízko nízkoindexového pólu, jeví se krystal světlejší, protože zpětný rozptyl je vyšší.

2.4.1 Fokusovaný iontový svazek (FIB)
Hojně využívaným rozšířením skenovacího elektronového mikroskopu je další, ion-

tový, svazek k opracování vzorků. Díky vyšší hmotnosti iontů lze využít jejich vyšší
energie k odprašování materiálu, implantaci iontů či, v kombinaci se systémem vstřiko-
vání plynů, k depozici materiálu. Zobrazení ionty poskytuje lepší materiálový kontrast
a kontrast krystalových zrn. Nevýhodou je větší poškození vzorku, proto je vhodná
kombinace s elektronovým svazkem pro zobrazování. Tento systém se využívá například
k přípravě mikrostruktur (lamela pro TEM), litografii, 3D zobrazení a analýze poruch.

Iontové dělo je velmi podobné elektronovému, katoda je na vysokém kladném na-
pětí (obvykle 5-30 kV ) a anoda je uzemněna. U nejčastěji používaného galiového svazku
stéká ze zásobníku iontů kapalné galium na wolframový hrot (katodu). Na konci hrotu
se vytváří tzv. Taylorův kužel o průměru zhruba 5 nm ([63]). Za ním je zařazen supresor
na kladném napětí ke stabilizaci extrakčního proudu a extraktor na záporném napětí,
který silným elektrickým polem vytrhává a urychluje ionty. Výsledný svazek je fokusován
soustavou elektrostatických čoček (kondenzátorová a objektivová) a ořezán aperturami
na požadovaný proud, čímž je určena i velikost stopy svazku. Podobně jako u elektrono-
vého svazku jsou zařazeny i stigmátory či rastrovací cívky k vychýlení svazku. Výhodou
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galiových iontů je jejich nízká teplota tání, dobrá rozlišitelnost chemickou analýzou
po implantaci, dostatečně velká hmotnost k odprašování materiálu, ale zároveň neničí
vzorek příliš rychle. Dalším používaným zdrojem je xenon, jehož těžší ionty se hodí
k odprašování vetších objemů a zárověň se mnohem méně implantuje do vzorku.

Po dopadu na vzorek může iont interagovat elasticky s jádry atomů vzorku či ne-
elasticky s jejich elektronovým obalem. Po srážce se buď odrazí ven ze vzorku nebo
pokračuje dalšími srážkami s atomy vzorku dokud jim nepředá všechnu svou energii.
Usazení iontu v určité hloubce se nazývá implantace a tyto ionty mění chemické složení
vzorku. Při neelastické interakci vznikají obdobné jevy jako u interakce s elektronovým
svazkem: rentgenové záření, emise zpětně odražených elektronů, sekundárních elektronů
ale i iontů. Při interakci s jádrem povrchového atomu vzorku mu iont může předat dosta-
tečnou energii, aby překonal vazebnou energii a unikl z povrchu, odprášil se. Odprášený
atom se může poblíž zpět redeponovat a vytvořit na vzorku amorfní vrstvu.

Pro deponování (či odleptávání) materiálu na vzorek se používá vstřikovací systém
plynů (Gas Injection System). Zásobník se sloučeninou vybrané látky (např. Pt, W , Si)
je připojen ke kapilárám vedoucím do komory mikroskopu. Materiál se zahřeje a tryska
se umístí nad vzorek, kde z ní proudí plyn deponovaného materiálu ke vzorku. Iontový
svazek skenuje vybrané místo na vzorku, čímž rozkládá vstřikované molekuly plynu. Jeho
stálé produkty se usazují na vzorku a vytváří deponovanou vrstvu. Zároveň ale ionty
povrch vzorku odprašují, proto je důležité zvolit správné parametry svazku (proud, stopa
překryvu, setrvání na jednom místě), aby výtěžek depozice byl dostatečně vysoký [63].

2.4.2 Energeticky-disperzní rentgenová spektroskopie (EDS)
Většina elektronových mikroskopů nyní disponuje EDS detektorem, kterým lze určit

chemické složení vzorku ze spektra charakteristického rentgenového záření vyvolaného
primárním svazkem. Skenováním elektronovým svazkem můžeme kromě bodového spek-
tra studovat i lineární sken, či vytvořit prvkovou mapu. Metoda je spíše objemová, jelikož
rentgenové záření má větší únikovou hloubku než sekundární elekrony (několik µm).

Když dopadající primární elektron předá atomu vzorku dostatečnou energii aby uvol-
nil elektron z nižší elektronové slupky, přejde atom do vybuzeného stavu a následně se
vakance zaplní elektronem z vyšší hladiny. Přitom se uvolní přebytečná energie ve formě
charakteristického rentgenového záření, které odpovídá rozdílu energetických hladin ur-
čitého prvku. Emitovné záření dopadající na detektor v něm generuje puls, jehož napětí
odpovídá energii záření. Koncentrace prvků je pak úměrná počtu pulsů na jednotlivých
energetických hladinách spektrometru. Stejné záření zaznamenává i vlnově disperzní
rentgenová spektroskopie (WDS). Ta zaznamenává spektrum postupně pro různé vl-
nové délky, díky čemuž může mít až o dva řády přesnější energetické rozlišení [61].

Při kvantitatvní analýze naměřeného spektra se používají dva přístupy. Nejpoužíva-
nější je bezstandardové vyhodnocení. Dalším je porovnání spektra vzorku se standardy,
které je přesnější. I toto je ovšem potřeba upravit tzv. ZAF korekcí (atomové číslo, ab-
sorbce, fluorescence). Proto by měřený vzorek měl být co nejrovnější, aby záření s nízkou
energií nebylo více absorbováno. Zároveň je třeba dávat pozor na amplifikační čas, dobu
po kterou je přicházející puls měřen. Při delším čase je rozlišení vyšší, ovšem rostou
sumační píky, kdy jsou zaznamenány dva fotony zároveň.
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2.4.3 Difrakce zpětně odražených elektronů (EBSD)
EBSD je další z přídavných technik SEM, která podává komplemetární informace

o mikrostruktuře materiálu. Umožňuje identifikovat fáze ve vzorku, určit texturu, ori-
entaci zrn, jejich distribuci či misorientaci a zobrazit je v orientační mapě či pólových
obrazcích. Díky elektronovému svazku má vynikající prostorové rozlišení v submikronové
škále. Při použití FIB k odprášení materiálu lze tvořit i objemové mapy. Zobrazované
vzorky musí být dostatečně rovné a bez přehnaného povrchového napětí.

Při měření se skenuje povrch vzorku elektronovým svazkem. Zpětně odražené elek-
trony pak difraktují a na fosforovém stínítku vytváří Kikuchiho obrazce, které jsou za-
znamenány vysoce citlivou kamerou. Na stínítku často bývá odrazivá hliníková vrstva,
zlepšující jasnost obrazu, jež zároveň slouží jako uzemění a pasivní nízkoenergetický
filtr. Aby intenzita obrazu byla dostatečná, musí být vzorek nakloněn zhruba o 70° vůči
horizontu. Kvůli tomu se bohužel při skenování rozostřuje stopa svazku a snižuje se ver-
tikální prostorové rozlišení. Informační hloubka metody je v řádu desítek nm.

Geometrie Kikuchiho obrazců je unikátní pro konkrétní krystalovou strukturu a ori-
entaci. Obrazce jsou gnomonickou projekcí krystalové mřížky na stínítko s centrem pro-
jekce v bodě dopadu primárního svazku. Skládají se z pravidelně uspořádaných pásů,
jejichž průsečíky odpovídají zónovým osám či pólům [64]. Okraje pásů tvoří dva difrakční
kužely a střed linie odpovídá souboru mřížových rovin. Úhly mezy pásy odpovídají me-
zirovinným úhlům a šířka pásu odpovádá dvojnásobku Braggova úhlu 2θB. Díky tomu
z nich lze odvodit mezirovinná vzdálenost dhkl podle Braggova zákona:

2dhkl.sin(θB) = n.λ, (2.2)

kde n je řád reflexe a λ vlnová délka elektronů. Pro rovinu (400) Ni-Mn-Ga a napětí
20 keV je λ ≈ 0,62Å a θB ≈ 12°. Pravidla vyhasínání reflexí jsou dána strukturním
faktorem krystalu [61]. K vysvětlení rozložení intenzity nestačí geometrický model ani
kinematická aproximace a je potřeba použít dynamickou teorii.

Pro určení orientace je dostačující znát pozice a šířky některých pásů v obrazci a je-
jich průsečíky. Obrazce mívají nejednotnou intenzitu, proto se k jejich automatickému
rozeznání používá Houghova transformace [64]. Bod v polárních souřadnicích Houghova
prostoru reprezentuje určitou linii. Transformace postupně vezme každý bod a všechny
linie, které jím procházejí, mapuje na sinusoidní křivku v Houghově prostoru. Tyto
křivky jsou poskládány na sebe, intenzita bodů pak odpovídá počtu pixelů podél li-
nie v Kikuchiho obrazci. Detekce pásů je tímto převedena na hledání píků Houghově
prostoru. Pásy jsou poté seřazeny podle intenzity a šířky, a zmeřené mezirovinné úhly
a vzdálenosti jsou porovnány s napočítanými teoretickými hodnotami.

Intenzita šumu v obraze bývá velmi vysoká a závisí na mnoha parametrech, proto se
musí odečítat pozadí a artefakty. Jednou z možností je integrace přes mnoho zrn s různou
orientací či pomocí defokusace svazku. Důležitými parametry vyhodnocených dat je pak
kvalita obrazu (IQ) a index spolehlivosti určení orientace (CI). Kvalita obrazu se pozná
z ostrosti hran, případně výšky píků v Houghově prostoru. Jsou na ní vidět hranice zrn
či škrábance. Index spolehlivosti se určuje z poměru indexovaných pásů a těch, keré byly
doopravdy indexovány. Jeho nízká hodnota může značit přítomnost defektů, dislokací,
napětí či superpozici obrazů jednotlivých orientací.
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2.5 Transmisní elektronová mikroskopie (TEM)
Transmisní elektronová mikroskopie zobrazuje pomocí elektronů jako SEM, obraz

je ale tvořen elektrony procházejícími vzorkem. Primární svazek má energii v řádu sto-
vek keV , díky čemuž má obrovské prostorové rozlišení v řádu jednotek pm (podle de Bro-
gliova zákona) [62]. I tak musí být vzorky dostatečně tenké, pod 100 nm, aby jimi elek-
trony prošly. Jejich příprava proto může být složitější (elektrochemické leptání, opraco-
vání FIB...). Výhodou je široká paleta charakterizačních technik: různé kontrasty, tvorba
difrakčních obrazců či spektroskopické metody (sp. charakteristických ztrát, EDS) [65].

Stejně jako u SEM se mikroskop skládá z osvětlovacího systému s elektronovým dě-
lem, elektromagnetických čoček, apertur a stigmátorů [62]. Vzorek je umístěn na pohy-
livém stolku mezi kondenzorovými čočkami a objektivovou čočkou. Kondenzorové čočky
upravují svazek do paralelních paprsků dopadajících na vzorek a objektivová fokusuje
zvětšený obraz vzorku. Tím se tvoří difrakční obrazec v zadní ohniskové rovině a ob-
raz v rovině obrazové. Zobrazovaný obraz se zvolí pomocí apertur: difrakční obrazec je
zobrazen při zasunutí difrakční apertury v obrazové rovině, pro klasický obraz je za-
sunuta objektivová apertura v zadní ohniskové rovině. Objektivovou aperturou lze též
zvolit zobrazení ve světlém poli (zvolením primárního svazku v difrakčním obrazci), nebo
v tmavém poli (zvolením difraktovaného svazku a potlačením primárního). Pokud jsou
vybrány jak primární tak difraktované svazky, nastává jejich interference a je zvýrazněn
fázový kontrast. Na tomto principu je založena TEM s vysokým rozlišením (HRTEM),
kterou se dají zobrazit atomární struktury [65]. Nakonec je vybraný obraz zvětšen a fo-
kusován projektorovými čočkami na fluorescenční stínítko či CCD kameru.

Interpretace pořízeného dvojrozměrného snímku není jednoduchá, protože je zobra-
zován trojrozměrný vzorek a navíc v několika typech kontrastů zároveň [62]. Intenzita
ve snímku je závislá na absorbci elektronů vzorkem, jejich přímém průchodu, elastickém
rozptylu o jádro atomů a neelastickém rozptylu o elektronový obal.

Hmotový kontrast pochází z toho, že tlustší části vzorku pohlcují více elektronů
a navíc u více elektronů dojde k rozptylu. Z nich je pak velká část zachycena objektivo-
vou aperturou a nepodílí se na výsledném snímku. Tenčí a méně husté části jsou pak,
při zobrazení ve světlém poli, světlejší. U zobrazení ve tmavém poli je to naopak.

Prvkový kontrast vzniká díky vyššímu elastickému rozptylu elektronů na prvcích
s vyšším atomovým číslem, které se pak jeví tmavší.

Fázový kontrast je dán interferencí nerozptýlených a rozptýlených elektronů, které
projdou aperturou, tedy rozdílem jejich fází. Pomáhá zvýraznit malé struktury.

Difrakční kontrast vzniká u krystalických vzorků, kdy vlnová délka elektronů λ je
mnohem menší než vzdálenosti atomových rovin. Pokud je pro učité orientace krystalu
a svazku vůči sobě splněna Braggova rovnice (2.2), jsou elektrony silně rozptylovány
a neprojdou objektivovou aperturou. Pro rovinu (400) Ni-Mn-Ga a napětí 100 keV je
λ ≈ 0,012Å a θB ≈ 2,4°. Na atomových rovinách které rovnici nesplňují difraktuje mno-
hem méně elektronů, více jich projde aperturou a jeví se tedy světlejší.

Difrakční obrazec v zadní ohniskové rovině vzniká obdobně a zobrazuje část re-
ciproké mříže vzorku. U polykrystalických vzorků se na stínítku zobrazí soustředné
kruhy, u monokrystalických soubor světlých bodů odpovídající krystalovým rovinám.
Ve středu je velmi intenzivní bod nedifraktovaných elektronů. Obrazec nese informaci
o symetrii krystalu a jeho orientaci vůči primárnímu svazku, která odpovídá vybrané
oblasti vzorku.
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2.6 Mikroskopie atomárních sil (AFM)
AFM patří k mikroskopiím skenovací sondou, která využívá atomární síly mezi vzor-

kem a sondou k detekci jednotlivých atomů [66]. Má vysoké rozlišení a povrch zobrazuje
trojrozměrně. Narozdíl od elektronových mikroskopií zobrazuje i nevodivé vzorky, ne-
vyžaduje vysoké vakuum a umožňuje zobrazování v kapalinách, proto se hodí i pro
biologické vzorky. Vzorky obvykle nevyžadují speciální přípravu. Nevýhodou je její po-
malost a malý rozsah velikosti snímku (stovky µm) a vertikální omezení (desítky µm).
Kromě zobrazení umožnuje i manipulaci s atomy, měření adhezní síly a tvrdosti a při
použití speciálních hrotů i měření elektrických a magnetických vlastností [67].

Při měření sonda skenuje povrch a zaznamenává se její interakce se vzorkem. Sonda
se skládá z ohebnéno nosníku s ostrým hrotem na volném konci, na druhém konci je
nosník připevněn na držák. Působící síla ohýbá nosník, jehož výchylka je obvykle zazna-
menána pomocí laseru. Ten se odrazí od zadní strany nosníku na fotodetektor, čímž se
měří jak ohyb tak torze nosníku. Síla je pak vypočtena Hookovým zákonem z konstanty
pružnosti nosníku k a jeho výchylky z rovnovážné polohy [67]. Působení vzorku na hrot
se dá aproximovat Lennard-Jonesovým potenciálem skládajícím se ze dvou interakcí:
přitažlivých van der Waalsových sil působících na delší vzdálenost a krátkodosahové od-
pudivé síly, vycházející z Pauliho vylučovacího principu [67]. Tím je určena vzdálenost
sondy od vzorku. Podle Lennard-Jonesova potenciálu rozlišujeme různé módy měření.

Kontaktní mód probíhá v repulzivní části křivky, kde je hrot v přímém kontaktu
s povrchem. Nosník nebývá příliš tuhý, aby byla výchylka velká i při malé působící
síle. Pokud je nosník stále ve stejné výšce, mluvíme o měření s konstantní vzdáleností
a topografie je zaznamenána právě výchylkou nosníku. Takto se měří pouze velmi rovné
vzorky. Častější je měření s konstantní silou, kdy se signál z fotodiody použije k opravě
výšky nosníku nad povrchem. Zpětnovazební smyčka udržuje stejné ohnutí nosníku a síla
mezi vzorkem a hrotem je tak konstantní. Snímek je tvořen ze změny výšky nosníku.

Nekontaktní mód probíhá v přitažlivé části křivky, až 10 nm nad povrchem. Síla
je menší a proto se využívá vynucených oscilací nosníku blízko rezonanční frekvence
f0 v řádu stovek kHz [66]. Ke zvýšení rezonanční frekvence se používají tužší nosníky.
Sílu mezi hrotem a povrchem můžme považovat za dodatečnou pružinu, která mění rezo-
nanční frekvenci (desítky Hz) a amplitudu. Změna amplitudy se opět používá k detekci
síly či k úpravě výšky hrotu nad povrchem. Amplituda oscilací je v řádu nm.

Semikontaktní (tapping) mód je používaný nejčastěji. Nucené oscilace nosníku
mají amplitudu kolem 10 − 100 nm, kdy se hrot v nižší části oscilace dostane až do
repulzivní části křivky a kontaktu se vzorkem. Oscilační amplituda se v tomto případě
lineárně snižuje se snižující se vzdáleností hrostu od vzorku [67]. Navíc může být změ-
řena změna fáze vůči řídícímu signálu a z toho spočítána pohlcená energie.

Měření magnetického kontrastu využívá kvůli citlivosti hlavně semikontaktní mód
a měří se pomocí dvou průchodů. Prvním je zmapována topografie vzorku, při druhém
průchodu sleduje hrot stejnou dráhu v konstantní vzdálenosti od povrchu, tedy kopíruje
relief vzorku známý z předchozího průchodu a detekuje rozptylové magnetické pole nad
vzorkem. Hrot musí být pokrytý feromagnetickým materiálem, aby měl určitou vlastní
magnetizaci M(r⃗). Interakce hrotu s magnetickým polem vzorku H(r⃗) je pak zazname-
nána pomocí změn rezonanční frekvence a fáze nosníku.
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2.7 Rentgenová fluorescenční spektroskopie (XRF)
Rentgenová fluorescenční spektroskopie je metoda prvkové analýzy, založená na ozá-

ření vzorku vysoce energetickými rentgenovými paprsky a následném vyzáření sekun-
dárních (fluorescenčních) rentgenových praprsků. Ty nesou charakteristickou informaci
o prvkovém složení vzorku. S její pomocí lze studovat jak pevné látky, tak kapaliny.
Je široce využívaná například ke studiu kovů, skel a keramiky a to jak v průmyslu, tak
i v materiálových či forenzních vědách, geochemii nebo archeologii. Výhodou je její nede-
struktivnost, rychlost, přesnost a zároveň nenáročnost přípravy vzorku. Měřit můžeme
jak bodové spektrum, tak lineární skeny či prvkové mapy s rozlišením v řádu mikronů.
U tenkých filmů jde ze spektra navíc určit i jejich tloušťku [68]. Informační hloubka
metody bývá 5 − 50 µm, v závislosti na energii primárních paprsků [69].

Tvorba vyzařovaných rentgenových paprsků je analogická k metodě EDS (2.4.2),
s tím rozdílem, že je elektron z vnitřní elektronové hladiny atomu vyražen rentgenovými
paprsky a ne dopadajícími elektrony. Atom se do základního stavu vrací postupně: elek-
tron z nejbližší vyšší hladiny zaplní vakanci, místo jím uvolněné zaplní další elektron
z nejbližší vyšší hladiny, dokud není atom v základním stavu. Při každém kroku je vyzá-
řeno charakteristické fluorescenční rentgenové záření, které odpovídá rozdílu zapojených
elektronových hladin [68].

Spektrometr se skládá ze zdroje rentgenového záření, optických členů a detektoru, po-
drobně popsaných v [69]. Pokud je zdrojem rentgenová lampa, vyzařuje spojité brzdné
záření. To vzniká neelastickým rozptylem elektronů, emitovaných z katody a urych-
lených vysokým polem (desítky keV ), na anodě. Naměřené spektrum pak má tzv.
Bremsstrahlungovo pozadí (od brzdného záření) a obsahuje charakteristické čáry od
materiálu anody. Za zdroj jsou zařazeny optické členy, které zajišťují dostatečnou inten-
zitu, vysoké prostorové rozlišení či optimální excitační energii. Těchto členů je pestrá
škála, jde o různé monokapiláry, monochromátory či kolimátory. Fluorescenční záření je
zaznamenáno polovodičovým detektorem buď podle vlnové délky, nebo častěji energie
do spektra, ze kterého jsou vyhodnoceny prvkové koncentrace.

Spektrum se skládá z několika charakteristických čar každého prvku obsaženého ve
vzorku. Pokud je vzorkem krystal, mohou v něm být obsaženy navíc difrakční čáry
od jeho reflexí. Pro kvantitativní vyhodnocení je důležitá intenzita čar, čím je vyšší,
tím větší je zastoupení prvku. Koncentrace se ovšem od přímé úměry odchyluje kvůli
sekundární excitaci, meziprvkové excitaci a rozdílné absorbci záření různými materi-
ály [68]. Určení koncentrací pak může být vypočítáno pomocí teoretických metod (me-
toda základních parametrů, Monte Carlo) nebo pomocí empirických korekcí [69]. Jelikož
jde o metodu relativní, je potřeba k určení vztahu mezi koncentrací a intenzitou mít
standard o známé kompozici, ze kterého se určí lineární kalibrační křivka. Pokud se
ale měřené vzorky od standardu významě liší, je kalibrační křivka zkreslená interakcí
obsažených prvků. Pak je potřeba ji linearizovat dodatečnými korekcemi pomocí více
standardů. Tloušťku filmů je možné opět spočítat ze základních parametrů či přesněji
pomocí kalibrační křivky získané ze vzorků o známé tloušťce.
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2.8 Rentgenová difrakce (XRD)
Difrakcí rentgenového záření na krystalech se určuje jejich symetrie, orientace, struk-

tura, mřížové parametry, textura, či jejich kvalita. Difraktované paprsky, jak na průchod
tak na odraz, zobrazují mříž krystalu v reciprokém prostoru a tvoří difrakční obra-
zec. Úhly pod kterými nastane konstruktivní interference na rovinách, a tedy výrazné
difrakční stopy, opět splňují Braggovu podmínku 2.2. Na rozdíl od elektronů má rentge-
nové záření delší vlnovou délku a Braggovy úhly jsou větší. Pro rovinu (400) Ni-Mn-Ga
s kobaltovou anodou (λ = 0,1789nm) jde zhruba o 38°. K přesnější analýze je potřeba
teorie dynamické difrakce, která popisuje rozložení intenzit viz. [70].

Difraktometr, přístoj který studuje strukturu pomocí XRD, ozařuje vzorek obvykle
pomocí rentgenové lampy. Z té vychází jak charakteristické tak brzdné záření, které
se často potlačuje monochromátorem, aby zůstala pouze jedna vlnová délka. Krystal
je umístěn v goniometru, díky kterému se dá přesně natočit do požadované orientace.
Difrakční obraz může být zaznamenán plošným detektorem (fotografický film, CCD de-
tektor), skenováním po bodech nebo lineárně mnohakanálovým analyzátorem.

Nejpoužívanějším je Braggův-Brentanův difraktometr, který má mnoho různých, sy-
metrických i asymetrických, uspořádání. Využívá monochromatické záření, které dopadá
na vzorek pod úhlem θ a pod stejným úhlem se odáží do detektoru. V obvyklém uspořá-
dání θ − 2θ se vzorek otáčí o úhel θ, zatímco dektor se pohybuje dvojnásobnou úhlovou
rychlostí 2θ. Tento dvoukruhový difraktometr se otáčí kolem společné osy a difraktované
paprsky jsou fokusovány na fokusační kružnici, na které se nachází detektor. Vzorek se
může z osy posunout, čímž se signál defokusuje. Proto se používají kolimátory k pa-
ralelizaci svazku, kdy tolik nezáleží na přesné vzdálenosti vzorku od rentgenové lampy
a detektoru. U monokrystalů se zobrazí pouze roviny rovnoběžné s povrchem, proto
musí být vzorek správně natočen.

Intenzita difraktovaného záření v závislosti na úhlu se zobrazuje ve spektru, kde
jsou čarám přiřazeny difrakční roviny. Z poloh čar se vypočítají mřížové parametry [70].
Ve stereografické projekci je možné zobrazit hustotu pólů - pólový obrazec, který ukazuje
předností krystalografické orientace. V jeho středu se nachází pól odpovídající normále
k povrchu vzorku a okolo póly dalších difraktujících rovin.
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2.9 Magnetická měření
Při testování magnetických materiálů se obvykle měří průměrné parametry celého

vzorku v různých směrech, jelikož často bývají anizotropní. Velmi záleží i na tvaru
vzorku. Parametry materiálů závisí na magnetickém poli H⃗ a magnetické indukci B⃗.
Magnetické pole se měří jak nepřímo z Ampérova zákona, tak přímo snímáním různými
senzory (magnetorezistivní, Hallův) či cívkami. Magnetická indukce se měří z napětí
indukovaného podle Faradayova zákona elektromagnetické indukce [71]. Magnetometr
je přístroj, který měří velikost, směr či změnu magnetické indukce. Vibračním magneto-
metrem (VSM) se měří magnetický moment vzorku v externím magnetickém poli. VSM
má velmi dobré rozlišení, až 10−6 emu, a proto je vhodný i pro malé vzorky.

VSM byl poprvé sestrojen S. Fonerem [72]. Skládá ze silného elektromagnetu, často
chlazeného vodou, který zmagnetuje vzorek. Ten je připevněn na nemagnetický držák
a umístěn mezi snímací cívky. Držák je připojen k vibračnímu přístroji (obvykle pie-
zoelektrický element), který vyvolává oscilace vzorku. Zmagnetovaný vibrující vzorek
funguje jako dipól a jeho magnetické pole indukuje napětí ve snímacích cívkách. In-
dukovaný proud je pak úměrný magnetickému momentu vzorku a zároveň nezávisí na
síle magnetizačního pole. Signál bývá velmi nízký, proto se využívá k odfiltrování šumu
lock-in zesilovač [71]. Do něj je přiveden referenční signál frekvence vibrací z piezoelek-
trického členu, nebo může být změřen kapacitním senzorem či referenčním magnetem.

Magnetický moment m se obvykle přepočítává na magnetizaci M . Můžeme tak zís-
kat závislost magnetizace na magnetizačním poli (hysterezní smyčku), krystalografické
orietaci, teplotě či susceptibilitu vzorku. Pro tenké vrstvy je potřeba odečíst příspěvek
diamagnetického substrátu. Absolutní čísla získáme z kalibrace referenčním vzorkem.
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3. Experimentální část
3.1 Vzorky a jejich příprava
3.1.1 Studované vzorky

K seznámení se slitinou Ni-Mn-Ga a martensitickými mikrostrukturami byl pozo-
rován monokrystal A622 připravený firmou AdaptaMat Ltd. Jeho povrch byl upraven
metodami mechanického broušení a elektrochemického leštění, jak je popsáno v násle-
dující kapitole. Rozměry vzorku jsou 21 × 2 × 1 mm ve stavu jedné varianty.

Studium tenkých vrstev začalo už známými vrstvami, připravenými v IFW Dresden
(Leibniz-Institut für Festkörper- und Werkstoffforschung) podobně jako v článku [40].
Tedy DC magnetronovým naprašováním na MgO v orientaci (100) s mezivrstvou Cr.
Zde jsou pojmenovány vzorek C a vzorek D, (4.2). Jejich rozměry jsou zhruba 5×5 mm.
Slouží k porovnání s novými vrstvami, připravenými na Fyzikálním ústavu Matematicko-
fyzikální fakulty (FÚ MFF).

Vrstvy z FÚ MFF byly též připraveny magnetronovým naprašováním (2.2) v apara-
tuře "Megatron", vyrobené na míru firmou Bestec. Na substrát MgO od firmy MaTecK
byla vždy naprášena vrstva Ni-Mn-Ga s očekávanou tloušťkou 100 nm a na vzorky J006 -
J010 navíc mezivrstva chromu s očekávanou tloušťkou 20 nm. Velikost stubstrátu byla
10 × 10 mm a rozděloval se na menší části k pozorování. Posléze se přešlo k výrobě
několika vzorků o rozměrech 5 × 5 mm. Terč Ni2MnGa byl v aparatuře umístěn 10 mm
od středu depozice, mezivrstva chromu se naprašovala z bočního chromového terče. Oba
terče s průměrem 52 mm vyrobila firma Kurt Lesker. Zároveň jsme na FÚ AVČR připra-
vili vlastní terč, který ale zatím nebyl použit. Při naprašování byla v aparatuře argonová
atmosféra s průtokem 20 sccm a tlakem 0,5 Pa. Substrát byl při naprašování zahřán
a kvůli homogenitě rotoval rychlostí 10 otáček/min. Poté chladl rychlostí 10 K/min.
Rozprašovací výkon, teplota a doba naprašování se pro vzorky lišily viz tabulka 3.1.

Nejdříve byly připraveny vrstvy J005 a J006. Po jejich prostudování byla vyro-
bena vrstva J008 s delší dobou růstu, aby bylo dosaženo očekávané tloušťky 100 nm.
Nakonec byly připraveny vrstvy J009 a J010 s vyšší a nižší teplotou substrátu při na-
prašování, abychom nalezli optimální teplotu přípravy. U vzorku J008 byla bohužel při
naprašování chromové vrstvy teplota substrátu nestabilní, fluktuovala o ±50 °C kolem
nastavené teploty. Pro tenké vrstvy není pro pozorování potřeba další povrchová úprava.

Tabulka 3.1: Parametry přípravy tenkých vrstev z FÚ MFF

Tenká vrstva J005 J006 J008 J009 J010

Rozprašovací výkon pro mezivrstvu Cr [W] - 50 50 50 50
Rozprašovací výkon pro Ni-Mn-Ga [W] 50 40 40 50 40
Doba naprašování pro mezivrstvu [min] - 14 18 18 22
Doba naprašování pro Ni-Mn-Ga [min] 42 52 74 66 71
Teplota při naprašování [C ] 550 550 550 (±50) 700 500
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3.1.2 Příprava povrchu monokrystalů
Mechanické broušení

Monokrystal byl ručně broušen brusnými papíry se zrny SiC o hrubosti postupně
P1200 (zrno 15 µm viz [49]), P2400 (8,4 µm) a P4000 (5 µm) na poloautomatické
leštičce a v držáku od Struersu. Obrázek 3.1 ilustruje jak vypadal povrch vzorku A622
před přípravou (A) a po obroušení brusným papírem P4000 (B). Snímek z broušení dia-
mantovou pastou (C), s diamanty o rozměru 3 µm, pochází z jiného vzorku Ni-Mn-Ga.
Dle teorie (2.1) je po broušení papírem P4000 ovlivněná povrchová vrstva zhruba 15 µm
a u diamantové pasty 9 µm. Po odstranění povrchové vrstvy elektroleštěním nebyl po-
zorován znatelný rozdíl v kvalitě povrchu za přidání dalšího lešticího kroku (diamantová
pasta). Proto jsou při broušení používány pouze tři zmíněné křemíkové brusné papíry.

Při mechanickém působení na monokrystal Ni-Mn-Ga se ve vzorku generují různé
martensitické varianty. Pokud takové varianty vzniknou a vzorek se elektroleští, za-
nechají po sobě artefakty, negativy bývalých dvojčat, které překáží v pozorování. Tyto
"zaleštěné varianty" jsou zobrazeny na obrázku 3.1.D elektroleštěného vzorku A622. Aby
krystal zůstal celý v jedné orientaci (single variant) můžeme ho připravovat v austenitu
(pokud nemá transformační teplotu příliš vysoko). Další možností je držet vzorek v jedné
orientaci pomocí magnetického pole. K tomu byl vyroben držák se silným neodymovým
magnetem. Na obrázku 3.2 je průběh magnetického pole nad držákem změřený Hallovou
sondou, z toho vyplývají maximální rozměry připravovaného vzorku - zhruba 20 mm.
Běžná tloušťka vzorku bývá 2 mm.

Obr. 3.1: Optické snímky z přípravy povrchu monokrystalu. A: výchozí stav, B: po broušení
křemíkovým papírem, C: po broušení diamantovou pastou, D: po elektroleštění

Obr. 3.2: Průběh kolmé složky magnetické indukce nad držákem pro mechanické broušení
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Elektrochemické leštění

Pokud vzorek slitiny Ni-Mn-Ga chceme pozorovat AFM či provádíme EBSD ana-
lýzu, stačí vzorek vyleštit pouze z pozorované strany. Pak je možné použít Lectropol
od firmy Struers. Jeho výhodou je, že může automaticky změřit volt-ampérovou charak-
teristiku vzorku, ze které zjistíme při jakém napětí vzorek leštit 2.1. Jako elektrolyt byl
podle literatury zvolen 20% roztok HNO3 v ethanolu (např. [73]) a teplota −20 °C.

Při těchto parametrech bylo z naměřené volt-ampérové charakteristiky určeno lešticí
napětí na 12 V, což se shoduje s literaturou. Takto byly připraveny tři povrchy, které
se lišily dobou elektroleštění: 10, 20 a 30 s. Jejich kvalita byla posouzena elektrono-
vou mikroskopií a kvalitou EBSD signálu. Při leštění po dobu 30 s byl povrch zvlněn
a EBSD signál byl nevyhovující. Nejlepší signál pocházel z povrchu leštěného 20 s. Bylo
vyzkoušeno i leštění za pokojové teploty (20 °C), ale na povrchu se mnohem více tvo-
řila důlková koroze (obr. 3.3). Výsledné parametry pro leštění na Lectropolu jsou: lešticí
napětí 12 V po dobu 20 s v elektrolytu 20% HNO3 v ethanolu při teplotě -20 °C.

Sledujeme-li pohyb hranic dvojčatění, musí být elektroleštěním z celého povrchu od-
straněno mechanické napětí z broušení. Proto byla sestavena vlastní elektroleštička
(obr. 3.4 A), kterou lze leštit všechny strany současně. Kádinka s elektrolytem, kato-
dou (spirála) a anodou (vzorek v pinzetě) je umístěna v nádobě s chladicí kapalinou.
Ocelová spirála byla následně vyměněna za vhodnější platinový plátek. Mezi elektrický
zdroj a elektrody je umístěn generátor pulzů sestrojený Ing. Ladislavem Strakou, D.Sc.
z Raspbery Pi. Chladicí kapalina a elektrolyt jsou míchány magneticky pomocí magne-
tického míchadla IKA C-MAG. Podpůrné struktury byly vymodelovány ve FreeCADu
a vytisknuty na 3D tiskárně Průša MK3 metodou FFF (Fused Filament Fabrication).

Následně byly studovány parametry elektroleštění vzorků Ni-Mn-Ga. Na obr. 3.4 B
jsou volt-ampérové charakteristiky za různých teplot. Nižších teplot bylo dosaženo po-
mocí ledu (6, 1 °C), solného roztoku s ledem (-7 °C) a kapalného dusíku (-40 °C). Při
měření se teploty měnily o max. 0,1 °C. Pokles proudu při napětí 4 V u dvou z měření
byl způsoben nejspíše odleštěním pasivační vrstvy z vzorků. Měření v -40 °C probíhalo
až do 28 V. Rozměry vzorku, jeho umístění či odlešťování pinzety (část nekryta kvůli
kontaktu se vzorkem) způsobuje značné rozdíly v měření. Bohužel se u žádného z měření
nepodařilo průkazně určit lešticí plato. Optimální lešticí napětí bude spíše vyšší, 12-18 V.

S rostoucí koncentrací kyseliny v elektrolytu je očekávatelně odlešťování rychlejší
(obr. 3.4 C). V elektrolytu byla vyzkoušena záměna ethanolu za methanol, jeho účinky

Obr. 3.3: Důlková koroze
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na výslednou kvalitu povrchu jsou však negativní. Aby se odlešťené produkty stačily od-
plavit od vzorku, byla na generátoru pulzů nastavena různá střída signálu (obr. 3.4 D).
Její frekvence musí být vyšší než 40 Hz, jinak je proud nestabilní. Optimální střída je
zhruba 20 %. Produkty mají čas se smývat a zároveň vidíme, že se tvoří a leštění fun-
guje. Rychlost odlešťování byla určena na 0,25 µm/s. Měření probíhala za teploty 1 °C
a 12 V. Při leštění alespoň 1 minutu se odleští požadovaných 15 µm. Nyní leštění pro-
bíhá za teploty -40 °C v elektrolytu 15% HNO3 v ethanolu při napětí alespoň 12 V.

Nakonec bylo vyzkoušeno leptání ve vodním roztoku CuSO4 a vodním roztoku s 50 %
CuSO4 a 50 % NaCl. Každým roztokem byl vzorek leptán hodinu. Druhý z roztoků vzo-
rek odleptává, ale bohužel zanechá povrch ve výrazně horším stavu (obr. 3.5).

Obr. 3.4: Optimalizace elektrochemického leštění. A: Detail vlastní elektroleštičky s popisky;
Volt-ampérové charakteristiky pro různé B: teploty, C: koncentrace HNO3, D: střídu signálu

Obr. 3.5: Leptání vodnímy roztoky CuSO4 (A) a 1:1 CuSO4+NaCl (B)
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3.2 Přístrojové vybavení
3.2.1 Optická mikroskopie

Optické snímky byly pořízeny mikroskopem Axio Imager.Z1 od Carl Zeiss Microscopy
GmbH s objektivy Achroplan (10×, 20×, 50×, 100×) a zaznamenány kamerou AxioCam
MRc5 a programem AxioVision. Mikroskop snímá světlo odražené od vzorku a může
zobrazovat jak ve světlém tak v tmavém poli. Dále je vybaven polarizátorem, což do-
voluje zobrazit vzorek v polarizačním kontrastu. Zobrazit se dá i Nomarského kontrast
v módu C-DIC (diferenciální ineterferenční kontrast v kruhově polarizovaném světle).
Pomocí magneto-optického indikátorového filmu a polarizovaného světla je možné zob-
razit magnetické domény na povrchu vzorku.

3.2.2 Skenovací elektronová mikroskopie
Použitý skenovací elektronový mikroskop Quanta 3D FEG od FEI Company je vy-

baven jak elektronovým svazkem pro zobrazení s vysokým rozlišením, tak i fokusova-
ným iontovým (galiovým) svazkem k tvorbě řezů a systémem vstřikování plynů pro
depozici. Dále je vybaven nanomanipulátorem od firmy Omniprobe, či se dá doplnit
topným/chladicím stupněm. K dispozici je detektor sekundárních elektronů, zásuvný
detektor zpětně odražených elektronů, detektor rentgenového záření pro EDS analýzu
(2.4.2) a zásuvný detektor pro analýzu EBSD (2.4.3).

Elektronový svazek je tvořen pomocí polní emise (Field Emission Gun) při tlaku
10−7 Pa, vzorková komora byla využívána v módu vysokého vakua: kolem 10−4 Pa.
Energie svazku se dá nastavit od 0,5 do 30 kV , kdy nižší napětí se používá při zobrazo-
vání (zde většinou 5 kV ) a vyšší pro analytické metody (30 kV ). Tímto jsou rozlišeny
i dva režimy: standardní, který využívá proudy 0,1 pA − 200 nA a anayltický, omezený
na 4 − 48 nA ([74]). Pracovní vzdálenost je 10 mm a průměr stopy svazku 1 − 5 nm
v závislosti na použitém napětí, zde většinou 3 − 4 nm.

Iontový svazek pracuje s ionty galia při tlaku 10−5 Pa a napětí 30 kV . Proud svazku
je, podle použité clony, 1,5 pA−65 nA. Při různých proudech má svazek i různý průměr:
od 7 do 400 nm. Při práci s ionovým a elektronovým svazkem zároveň musí být vzorek
v eucentrické poloze, kde jsou oba svazky zaostřeny. V ní je vzorek nakloněn o 52°,
10 mm od elektronového a 19 mm od iontového děla. Ze systému vstřikování plynů se
používá hlavně platina a wolfram, které musí být nejdříve zahřány na pracovní teplotu.

Detektor EDS i EBSD pochází od firmy EDAX a používají se v analytickém módu
elektronového mikroskopu. EDS spektra byla zaznamenána detektorem Apollo 40 v op-
timální pracovní vzdálenosti 11 mm. Použité urychlovací napětí bylo 20 kV podle dvoj-
násobku energie GaKα čáry, nejtěžšího měřeného prvku (2.4.2). K vyhodnocení dat byl
použit program Genesis Spectrum od EDAXu a program NIST DTSA-II pro vyhod-
nocení metodou standardů. EBSD analýza byla měřena kamerou Hikari s fosforovým
stínítkem. Vzorek byl při měření natočen na 70°, v pracovní vzdálenosti 15 mm. Data
byla pořízena při napětí 15 kV 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 Transmisní elektronová mikroskopie
Pozorování proběhla na mikroskopu Tecnai F20 od firmy FEI se zdrojem elektronů

s polní emisí (Field Emission Gun), provozovaným na napětí 200 kV . Snímky byly
získány jak konvenční transmisní elektronovou mikroskopií, tak transmisní elektrono-
vou mikroskopií s vysokým rozlišením operátorem mikroskopu Ing. Markem Vronkou,
Ph.D. Vzorky byly připraveny do tvaru lamel pomocí iontového svazku na mikroskopu
Quanta 3D (3.2.2).

3.2.4 Mikroskopie atomárních sil
Mikroskopie atomárních sil byla změřena mikroskopem Dimension Icon od Brukeru

v ambientních podmínkách (pokojová teplota, atmosférický tlak) v bezkontaktním po-
klepovém "tapping" režimu. Použité hroty ScanAsyst Air s jmenovitým poloměrem 2 nm
a tuhostí k = 0,4 N/m jsou též od Brukeru. Rozlišení naměřených obrázků je 512 × 512
bodů2 . Magnetický kontrast byl získán z posunu rezonanční frekvence magnetického
hrotu. Snímky byly naměřeny operátorem mikroskopu RNDr. Ladislavem Fekete, Ph.D.

3.2.5 Rentgenová fluorescence
Prvkové složení bylo určeno též rentgenovým mikro-fluorescenčním spektrometrem

Orbis Spectrometer od firmy EDAX Ametek (oddělení materiálové analýzy) v programu
Orbis Vision. Rentgenová lampa je rhodiová a může operovat při napětí až 50 kV . Měřit
lze jak ve vzduchu tak ve vakuu (10−1 Pa) a jak z větší oblasti vzorku 2 mm2, 1 mm2

(zde) tak bodově (30 µm2). Energetické rozlišení je dle kalibrace na Mg 136,7 eV .
Všechna měření byla provedena ve vakuu při napětí 30 kV , proudu 1000 µA (maximální
možný proud kvůli malému objemu tenkých vrstev) a amplifikačním času 6,4 ns po
dobu 100 s. Napětí bylo zvoleno podle emisních čar obsažených prvků.

3.2.6 Rentgenová difrakce
Rentgenová difrakce byla měřena na difraktometru X’Pert PRO od firmy PANalyti-

cal s kobaltovou anodou s čarovým ohniskem, která má vlnovou délku λ = 0.17890 nm.
Na ploše vzorku 2 × 5 mm byly změřeny symetrické Braggovy-Brentanovy skeny a pó-
lové obrazce význačných reflexí Ni-Mn-Ga, chromové vrstvy a substrátu (MgO), tedy
difrakční roviny 220 a 400. V uspořádání s paralelní geometrií svazku pak byly měřeny
jednotlivé reflexe pro výpočet mřížkových parametrů. Měření byla provedena operáto-
rem přístroje Ing. Petrem Veřtátem.

3.2.7 Vibrační magnetometr
Magnetizační křivky pochází z vibračního magnetometru, model číslo 4500, od firmy

EG&G PARC (Princeton Applied Research Corporation). Měřit lze pouze za pokojové
teploty a generované magnetické pole může být ±1,4 T . Při měření bylo zaznamenáno
1,5 hysterezní smyčky při rozsahu 10−2 emu a nelineárním rozložení bodů v křivce (více
bodů okolo nuly). Pole se před měřením stabilizovalo 4 s a hodnota bodu byla integro-
vána 6 s. Pro porovnání byly použity výsledky z Materials Growth and Characerization
Laboratory na Univerzitě Karlově, které změřil Ing. Michal Rameš na vibračním mag-
neometru PPMS 9T (Physical Property Measurement System) od Quantum design.
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3.3 Kalibrace metody EDS
Charakteristiky Heuslerových slitin Ni-Mn-Ga, například transformační teplota, jsou

úzce svázány s jejich chemickým složením ([75], [26]). Analýza EDS (2.4.2) poskytuje
dostatečně přesné relativní složení, když porovnáváme připravené slitiny mezi sebou.
V absolutních číslech ale může některé prvky nadhodnocovat a jiné podhodnocovat,
kvůli rozdílné citlivosti detektoru či kalibraci. K lepšímu pochopení situace byly hle-
dány nejlepší podmínky pro měření slitin Ni-Mn-Ga a srovnány s výsledky EDS z jiných
mikroskopů a metody XRF. Tato XRF spektra byla změřena na starší verzi přístroje
popsaného v 3.2.5 Mgr. Tomášem Kmječem. Metoda XRF je přesnější a výsledky byly
vyhodnoceny s korekcí podle standardů, proto jsme je zvolili za reálné složení vzorků.

Na třech objemových vzorcích Ni-Mn-Ga dopovaných Fe a Cu byl studován vliv
urychlovacího napětí a proudu svazku na výsledky. Odchylky měřeného složení od vý-
sledků XRF analýzy, složené z průměru vzorků, jsou v tabulce 3.2. Při zvyšování napětí
se snižuje podíl Ga. Napětí 20 kV nemusí být pro Ga dostatečné, protože energie GaKα

je skoro polovinou použitého napětí (9,25 eV ). S vyšším napětím se ovšem odchylka
od XRF zvyšuje. To může být dáno výpočtem bezstandardovou metodou, která počítá
s použitým napětím. Jelikož směrodatná odchylka měření jednoho vzorku z více míst je
0,1 at.%, jsou ostatní prvky na napětí víceméně nezávislé neboť mají stejnou chybu.

Použitý proud výsledky ovlivňuje výrazněji, což je nejlépe vidět na nejvyšším proudu.
Kvůli výrazné změně složení při vyšším napětí pro ně proud 32 nA nebyl měřen. U Mn
a hlavně Ni a Ga jejich podíl ve složení klesá, kdežto pro Cu a Fe se zvyšuje. Při použití
stejného amplifikačního času je pro vyšší proudy detektor více saturován, což se výraz-
něji projeví u prvků s vyšší koncetrací. Pak je zaznamenáno více Cu a Fe. Při změně
amplifikačního času, aby se zachoval "dead time" (detektor je saturován a nezazname-
nává), je změněno rozlišení, což znovu může ovlivnit podíl prvků v nižších koncentracích.

Tabulka 3.2: Odchylka prvkového složení v závislosti na napětí a proudu

Ni [at.%] 20 kV 25 kV 30 kV
4 nA 0,2 0,2 0,2
8 nA 0,1 0,1 0,1
16 nA -0,3 -0,2 -0,3
32 nA -1,0

celé [at.%] 20 kV 25 kV 30 kV
4 nA 1,5 1,8 1,9
8 nA 1,7 1,9 1,9
16 nA 2,4 2,3 2,4
32 nA 5,0

Mn [at.%] 20 kV 25 kV 30 kV
4 nA 0,1 0,2 0,3
8 nA 0,0 0,2 0,2
16 nA -0,2 0,0 0,1
32 nA -0,5

Cu [at.%] 20 kV 25 kV 30 kV
4 nA 0,5 0,5 0,4
8 nA 0,8 0,6 0,6
16 nA 1,2 1,1 1,1
32 nA 2,2

Ga [at.%] 20 kV 25 kV 30 kV
4 nA -0,4 -0,6 -0,7
8 nA -0,4 -0,7 -0,8
16 nA -0,5 -0,8 -0,9
32 nA -1,0

Fe [at.%] 20 kV 25 kV 30 kV
4 nA -0,4 -0,3 -0,3
8 nA -0,3 -0,2 -0,2
16 nA -0,1 -0,1 0,0
32 nA 0,3
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V práci nás zajímá hlavně složení nedopovaného Ni-Mn-Ga, proto je nejlepší shoda
s XRF při 20 kV a 8 nA. Tyto parametry jsou dále použity pro všechny EDS analýzy.
Galium je při nich podhodnoceno (až 0,5 at.%), stejně jako železo, měď je nadhodno-
cena (až 0,6 at.%). Čáry Fe a Cu ale byly nízké a jejich vyhodnocení nebude tak přesné.

Složení vzorků pro vybrané parametry, analýza XRF a nominální hodnota jsou v ta-
bulce 3.3. Pro porovnání obsahuje složení změřené Ing. Ladislavem Klimšou (EDS K.)
na mikroskopu od Tescanu a jak EDS (M.) tak WDS (M.) změřené Ing. Markétou Jaro-
šovou, Ph.D. na mikroskopu od JEOLu. Různě měřená EDS se velmi liší, jak od reálné
koncentrace tak od sebe navzájem. Ga bývá výrazně podhodnoceno a Mn spíše nadhod-
nocen, oba až o 2 at.%. To je velmi výrazná nepřesnost, proto je dobré výsledky ověřit
jinou metodou či vyhodnocovat data metodou standardů. V případě Ni a Fe není ne-
konzistence měření tak velká, jedná se max. o 0,5 at.%. Nadhodnocování Cu se projevilo
pouze u měření na Quantě, obecně jsou ale její výsledky s XRF nejshodnější. Metoda
WDS má mít lepší energetické rozlišení a nižší detekční limit [61], proto byly očekávány
lepší výsledky. Naměřené hodnoty pro Ga jsou sice o něco přesnější, ale zhoršily se vý-
sledky pro Mn. I tato metoda bohužel vykazuje až 2% odchylky, nyní však pro Ni a Mn.

EDS měření bylo vyhodnoceno i metodou standardů v programu NIST DTSA-II. Na-
měřená spektra samostatných prvků byla fitována na spektra studovaných vzorků. Takto
je Ga naopak nadhodnocováno (až 1 at.%), což může být obtížností přípravy rovného
povrchu standardu. Snížilo se nadhodnocování Cu, která je nyní lehce podhodnocena.
Absolutně se bohužel vyhodnocení zhoršilo, proto by bylo vhodné fitovat standard sli-
tiny Ni-Mn-Ga. V relativních číslech (vzorky vůči sobě a XRF) se odchylka fitem snížila
z 0,2 na 0,1 at.%. Relativně EDS funguje dostatečně přesně, je ovšem potřeba pro každý
přístoj znát které prvky o kolik systematicky nadhodnocuje či podhodnocuje.

Tabulka 3.3: Porovnání výsledků prvkového složení pro různé metody a přístroje
A1 nom. XRF EDS Fit EDS K. EDS M. WDS M.
Ni [at.%] 50 50,4 50,5 50,3 50,9 50,5 51,0
Mn [at.%] 27 24,8 24,9 24,6 26,7 25,9 25,4
Ga [at.%] 21 21,7 21,2 22,7 19,6 20,6 21,2
Fe [at.%] 1 1,4 1,3 1,0 1,4 1,3 1,0
Cu [at.%] 1 1,7 2,1 1,4 1,5 1,7 1,4

A2 nom. XRF EDS Fit EDS K. EDS M. WDS M.
Ni [at.%] 50 50,0 50,0 49,8 50,2 49,9 48,1
Mn [at.%] 26 24,7 24,5 24,4 26,3 25,4 27,4
Ga [at.%] 20 20,3 19,9 21,2 18,4 19,5 19,6
Fe [at.%] 2 2,4 2,3 2,2 2,6 2,4 2,4
Cu [at.%] 2 2,7 3,3 2,4 2,5 2,8 2,5

A3 nom. XRF EDS Fit EDS K. EDS M. WDS M.
Ni [at.%] 50 49,2 49,2 49,1 49,3 49,1 49,2
Mn [at.%] 24 23,7 23,6 23,4 25,2 24,3 24,2
Ga [at.%] 18 18,0 17,6 18,9 16,3 17,4 17,7
Fe [at.%] 4 4,3 4,5 4,1 4,8 4,4 4,0
Cu [at.%] 4 4,7 5,1 4,5 4,5 4,8 4,9
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4. Výsledky a diskuze
4.1 Monokrystal A622

Pro demonstraci pohybu hranic dvojčatění a změny tvaru byly uprostřed vzorku
A622 vytvořeny dvě dvojčatové varianty typu I a II. Monokrystal byl umístěn do apa-
ratury vyrobené na FÚ AVČR, kdy se otáčením měřicího šroubu z mikrometru působí
na vzorek a měří se tlakové napětí, viz obrázek 4.1. Pohyb hranic byl zaznamenán
na kameru. Ve výchozím stavu, obrázek 4.1 A, byla délka vzorku 20,70 mm, šířka
2,46 mm a tloušťka 0,87 mm, uprostřed jsou vidět dvě dvojčatové hranice. Označení
směru (nejkratší) osy c jednoznačně udává orientaci varianty. Vzorek byl stlačen z levé
strany (B, C). Při mechanickém napětí okolo 0,2 MPa se směrem vlevo začala šířit
hranice typu II (B). Poté co hranice dosáhla konce vzorku a napětí se zvýšilo zhruba na
1,2 MPa, druhá hranice typu I se začala pohybovat směrem doprava (C). Zároveň se na
pravé straně zformovala další hranice, která se začala pohybovat doleva. Mechanické na-
pětí potřebné k pohybu hranic odpovídá teorii, je pouze o málo vyšší kvůli přítomnosti
defektů v krystalu. Výsledný stav vzoku (D), kdy je celý v jedné variantě, je zhruba o 6 %
kratší. Tato deformace je vratná a je možná díky pohybu hranic dvojčatění, proto je
důležitý jejich popis, kapitola 1.3.1. Hranice dvojčatění jsou stejné pro objemové vzorky
i tenké vrstvy, ale v tenkých vrstvách se lépe studuje jejich uspořádání.

Obr. 4.1: Změna tvaru a pohyb hranic dvojčatění ve vzorku A622 a jeho křivka deformace.
A: výchozí stav s orientací osy c; šíření B: hranice typu II, C: hranice typu I; D: výsledný stav
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Detail počátečních hranic je zobrazen optickým mikroskopem v Nomarském kon-
trastu na obrázku 4.2 A, díky reliéfu vzorku. Ten je dobře patrný z obrázku 4.1, kdy
je vzorek geometrií martensitických variant (podle rovnice 1.4) různě nadzdviháván. Ze
strany reliéf nevzniká a proto jsou hranice na pootočeném vzorku zobrazeny v polarizač-
ním kontrastu na obrázku 4.2 B. Vzorek je pootočen zhruba o 45°, aby byl zdůrazněn
kontrast. Pokud je osa variant c srovnána s překříženým polarizátorem a analyzáto-
rem kontrast nevzniká. Zároveň jsou na obrázku patrné defekty krystalu, na kterých se
hranice při pohybu zachytávají a zvyšují potřebné mechanické napětí pro jejich pohyb.

Obr. 4.2: A: Detail hranic typu I a II v Nomarském kontrastu a B: z pravé strany (širší část)
v polarizačním kontrastu na monokrystalu A622. P: polarizátor, A: analyzátor.

Další hranice vytvořené na vzorku A622 byly pozorovány optickým i elektronovým
mikroskopem. Obrázek 4.3 A zobrazuje hranici typu I v Nomarském kontrastu a 4.3 B
v kontrastu SE. K hraně vzorku je hranice typu I téměř kolmá. Vzorek byl pozorován
i v kontrastu BSE, kromě nečistot na povrchu je ale velmi homogenní a snímky zde nejsou
uvedeny. Hranice typu II, opět v Nomarském kontrastu i SE, je na obrázku 4.4 A a B.
Hranice typu II se nachází nalevo od hranice typu I, světlá varianta na optických obráz-
cích je tedy ta samá. Relativně tmavší kontrast vždy na levé straně u obrázků z elek-
tronového mikroskopu je způsoben horizontálním odkloněním vzorku od detektoru SE,
což je vidět například na stínech povrchových nečistot. Podle kapitoly 1.3.1 by měla být
hranice typu II odkloněna od vertikálního směru o zhruba 6°, zde jsou to pouze 4°. Tato
odchylka může být způsobena pootočením vzorku a nepřesnou identifikací jeho hrany
z obrázku. Hrana je lehce zaoblena elektrochemickým leštěním a ve snímku SE je přesví-
cena. Jednoznačná identifikace hranice pochází z existence monoklinického dvojčatění

Obr. 4.3: Hranice typu I na vzorku A622 A: v Nomarském kontrastu, B: v kontrastu SE.
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v levé variantě, která na hranici tvoří charakteristický "cik-cak" vzor. Detail monokli-
nických dvojčat je na obrázku 4.5 A v Nomarském kontrastu a v ještě větším přiblížení
v SE na obrázku 4.5 B. Vytvořený povrchový reliéf, díky kterému jsou monoklinická
dvojčata viditelná, zároveň identifikuje orientaci osy c. Ta leží na levé straně v rovině
a na pravé, kde dvojčata viditelná nejsou jde směrem ze vzorku. V kontrastu SE mo-
noklinická dvojčata viditelná nejsou, pouze jimi způsobené zvlnění hranice typu II a je
zde vyznačen úhel 12° mezi hranicemi, což je právě dvojnásobek odklonu hranice typu
II od vertikálního směru. Bohužel a/b dvojčatění nalezeno a pozorováno nebylo.

Obr. 4.4: Hranice typu II na vzorku A622 A: v Nomarském kontrastu, B: v kontrastu SE.

Obr. 4.5: Detail hranice typu II (svisle) s monoklinickým dvojčatěním (vodorovně) na vzorku
A622 z obrázku 4.4; A: v Nomarském kontrastu, B: detail obrázku 4.5 A v kontrastu SE
s vyznačeným úhlem mezi "cik-cak" hranicemi. c: směr krystalografické osy c.

Zajímavým úkazem jsou pruhy pozorované v SE ve variantě mezi hranicemi typu I a II.
Detail zhruba z prostředku obrázku 4.3 B je s výrazně vytaženým kontrastem zobra-
zen na obrázku 4.6. Jelikož se pruhy vyskytují pouze na jedné polovině snímku, nepů-
jde o zobrazovací artefakt, ani o škrábance z úpravy povrchu. Ty jsou mnohem menší,
nejsou rovnoběžné a viditelně jdou přes hranici. Velikost jednotlivých pruhů je průměrně
27 ± 2 µm, takže jsou mnohem větší než a/b laminát pozorovaný v [33] a zároveň jejich
zakončení na hranici je jiné. Dalším vysvětlením by mohl být kontrast magnetických do-
mén, který je možný při správném úhlu natočení vzorku vůči ETD detektoru [61]. Velmi
nízký kontrast i větvení domén tuto doměnku podporují. Podle [61] se dá magnetický
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kontrast potvrdit změnou kotrastu (světlá/tmavá) při otočení vzorku o 180°. Při opě-
tovném pozorování vzorku s nově vytvořenými doménami nebyly bohužel pruhy znovu
nalezeny. Navíc by v této variantě, podle monoklinického dvojčatění, měla osa c směřo-
vat ze vzorku a magnetické domény by měly tvořit labyrintový vzor.

Magnetické domény vzorku, znovu na nově vytvořených variantách, byly zobrazeny
magnetooptickou indikátorovou vrstvou. Na obrázku 4.7 A je jedna dvojčatová varianta
s tzv. pruhovými doménami a na ni navazuje obrázek 4.7 B a C. Tyto dva obrázky
pochází ze stejného místa, jak je vidět podle uspořádání jak magnetických domén tak
dvojčatových variant v Nomarském kontrastu. Pruhové domény ukazují směr osy c,
která leží v rovině vzorku podél jeho nejdelší strany. Šířka domén je 25 ± 2 µm, což se
podobá zmiňovaným pruhům, ale může jít jen o náhodu. Pokud by byla osa c ke vzorku
kolmá, zobrazily by se tzv. labyrintové domény [76]. Domény ve světlejších variantách
na obrázku 4.7 C obsahují podle obrázku 4.7 B tzv. "rake"magnetické domény [77]. Jsou
vytvořeny průchodem hranice dvojčatění při tvorbě pozorovaných hranic. Osa c, ležící
v rovině, změní svou orientaci na orientaci kolmou ke vzorku, ale zároveň se nezfor-
mují obvyklé labyrintové domény. Horší kontrast je způsoben nedokonalým přiléháním
indikátorové vrstvy k povrchu vzorku, kvůli jeho reliéfu. "Rake" domény připomínají
pruhové domény, pokud by se v obrázku 4.6 jednalo o magnetické domény, musely by
mít toto uspořádání.

Obr. 4.6: Pruhy zobrazené SE na vozorku A622 s vyznačenou osou c; výřez z obrázku 4.3 B.

Obr. 4.7: Magnetické domény zobrazené magnetooptickou indikátorovou vrstvou na vzorku
A622. A: pruhové domény v jedné variantě, B: pruhové a granulové domény ve více variantách,
C: varianty zobrazené v Nomarském kontrastu. c: směr krystalografické osy c.
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4.2 Tenké vrstvy C a D
Martensitické mikrostruktury tenkých vrstev C a D byly nejprve zobrazeny optickým

mikroskopem. Na obrázku 4.8 A je vidět několik martensitických variant typu Y, mezi
nimi je vzorek vyplněn variantami typu X v různých orientacích. Varianty typu Y nejsou
v růstu omezeny tloušťkou substrátu a proto mohou být delší, místa mezi nimi se vyplní
variatami typu X [48]. Na obrázcích 4.8 B - D je zobrazeno totéž místo v polarizačním
kontrastu a mění se úhel natočení vzorku vůči překříženému polarizátoru a analyzátoru.
Různé orientace martensitických variant jsou zobrazeny světle a tmavě modře. Při po-
otočení vzorku o 45° nejsou dvě (respektive čtyři) orientace variant typu X rozlišitelné
a dobře patrné jsou pouze světle modré varianty typu Y. Při pootočení o 90° se světlé
a tmavé obarvení variant X prohodí. V místě setkání variant typu X s typem Y je
zřejmá mnohem jemnější mikrostruktura různých orientací variant. Ta může být vy-
světlena jak pomocí postupné nukleace variant [42], tak kompenzací napětí vznikající
z mřížového nesouladu [46]. Tenká vrstva D je velmi podobná, pouze obsahuje o něco
více martensitických variant typu Y.

Vzorky byly zobrazeny též elektronovým mikroskopem. Na obrázeku 4.9 A je zob-
razen v SE relativně čistý povrch tenké vrstvy C a dají se zde, i když ve velmi níz-
kém kontrastu, rozlišit pruhy variant Y podél a kolmo k vyznačenému směru substrátu
[100]. Mnohem lepší kontrast variant typu X a Y je zobrazen na obrázku 4.9 B pomocí
tzv. "channeling" kontrastu BSE. Materiálový kontrast zde kromě nečistot není, jelikož

Obr. 4.8: Martensitické varianty X a Y ve vzorku C zobrazené A: ve světlém poli, B: v polari-
začním kontrastu s překříženým polarizátorem (P) a analyzátorem (A) se vzorkem otočeným
vůči nim o 0°, C: o 45° a D: o 90°.
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tenká vrstva je chemicky homogenní. Na obrázku 4.9 C a D následuje detail variant
typu X a Y v SE. Typ X je díky svému reliéfu dobře viditelný v topografickém kon-
trastu SE narozdíl od typu Y, kde varianty nejsou rozlišitelné. Zvlnění variant typu
X nastává kvůli odchylce hranice typu II o zhruba ± 6° od směru stopy hranic [110]
vůči substrátu [48]. Rozdílný kontrast některých variant může být způsoben interakcí SE
s BSE [61]. Obrázek 4.9 E ukazuje detail makroskopické hranice mezi navzájem kolmými
variantami typu X a jejich větvení na takovémto rozhraní. Obrázek 4.9 F ukazuje detail
makroskopické hranice mezi paralelními variantami typu X, které se směrem k rozhraní
zmenšují kvůli omezení jejich růstu při setkání s hranicemi z druhé strany rozhraní [78].
Zároveň je zde zvýrazněn rovnoběžníkový tvar nukleačního zárodku. Na povrchu jsou
vidět průhledné nečistoty tvaru obláčků jejichž původ je nejasný a nepovedlo se je od-
stranit. Po přípravě vrstvy na povrchu pozorovány nebyly a vznikly až později, nejedná
se tedy o ostrůvky z růstu vrstvy. Také jsou ve vrstvě vidět nanodiamanty, jejich složení
bylo zjištěno analýzou EDS. Pravděpodobně vznikly z uhlíkových nečistot v naprašovací
aparatuře při výrobě vzorku.

Tenká vrstva D je zobrazena na obrázku 4.10 pomocí BSE. Martensitické varianty
jsou takto zřetelnější a to hlavně při mírném náklonu vzorku kvůli "channeling" kon-
trastu. Část martensitických variant typu X byla nejkontrastnější při naklonění o -5°
a komplementární část při náklonu o +6°. K nalezení nejostřejšího kontrastu byl stolek
se vzorkem otáčen o 1°, z čehož může pocházet tato nesymetrie úhlů náklonu, případně
může jít o nevodorovné přilepení vzorku na držák. Tento úhel je způsoben odkloněním
hranice typu II od roviny hranice typu I kvůli monoklinickému zkreslení mřížky. Z po-
řízených snímků byly změřeny průměrné šířky martensitických variant viz tabulka 4.4.
Na vzorku C mají mikrostruktury průměrnou tloušťku 330 ± 11 nm, na vzorku D jsou
opět velmi podobné a mají 315 ± 24 nm. Chyba je směrodatnou odchylkou několika
měření. Tloušťka obou vzorků byla změřena z průřezu, který byl vytvořen pomocí FIB.
Povrch vrstev byl předtím pokryt ochranou vrstvou Pt pomocí GIS. Vzorek C je tlustý
2,07 ± 0,03 µm, vzorek D je o něco tenčí a má 1,85 ± 0,01 µm. Toto pozorování od-
povídá závislosti šířky variant X na tloušťce vrstvy podle [79], podrobněji rozebrané
v kapitole 4.3.6 pro vzorky vyrobené na MFF UK.

Ze vzorku C byla pomocí FIB a GIS vyrobena lamela pro pozorování TEM, podob-
ným postupem jaký je popsaný v [80]. Většina lamely je zobrazena na obrázku 4.11 A po-
mocí TEM. Je zde vyznačen substrát MgO včetně orientace, mezivrstva Cr, vrstva
Ni-Mn-Ga a na povrchu naprášená (elektrony i ionty) ochranná vrstva z wolframu. V le-
vém horním rohu je pak difrakční obrazec substrátu MgO. Průřez demonstruje orientaci
hranic dvojčatění martensitických variant typu X a jejich odklon 45° od směru růstu
vrstvy [001]. V přiblížených obrázcích 4.11 B, D jsou patrné kratší a užší martensi-
tické varianty na rozhraní s Cr mezivrstvou, které ukazují vyšší potřebu kompenzace
napětí na rozhraní. Především na obrázku 4.11 B je vidět detail makroskopické hra-
nice mezi dvěma orientacemi variant typu X, který názorně ukazuje zmenšování šířky
variant u hranice. V tmavších variantách je patrné nanodvojčatění či možná modulace
martensitické fáze. Modulace je zobrazena difrakčními obrazci v horních levých rozích
pro dvě různé orientace. V obrázku 4.11 C je zobrazen difrakční obrazec jak substrátu
tak jedné modulované varianty. Z té byla, podobně jako v [41], spočítána modulace na
7,1 ± 0,9 (směrodatná odchylka). Přesnost výpočtu z difrakčního obrazce není velká,
ale je patrné, že jde o fázi 14M.
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Obr. 4.9: Snímky vzorku C z elektronového mikroskopu. Směr substrátu je pro všechny snímky
totožný. A: Přehledový snímek povrchu v SE. B: Snímek v BSE s výraznějším kontrastem
variant X a Y. C: Detail variant typu X, SE. D: Detail variant typu Y, SE. E: Makroskopická
hranice mezi dvěmi kolmými orientacemi variant X, SE. F: Makroskopická hranice mezi dvěmi
podélnými orientacemi variant X a se zvýrazněným tvarem jedné rovnoběžníkové varianty, SE.
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Obr. 4.10: Vliv náklonu vzorku D na kontrast BSE.

Obr. 4.11: Lamela ze vzorku C zobrazená TEM. A: Přehledový snímek lamely s difrakčním
obrazcem MgO. B, D: Detail martensitických variant a difrakční obrazce modulovaných va-
riant ve dvou různých orientacích. C: Difrakční obrazec substrátu a martensitických variant
dohromady.
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4.3 Tenké vrstvy z FÚUK MFF
4.3.1 Chemická analýza metodou XRF

Metodou XRF byly změřeny všechny vzorky, jak tenké vrstvy z FÚUK MFF, tak
tenké vrstvy z Drážďan i monokrystal A662. Jejich složení je uvedeno v tabulce 4.1, para-
metry měření jsou v kapitole 3.2.5. Vzorek A622 představuje obvyklé složení s převahou
Mn na úkor Ga, aby bylo dosaženo zvýšení teplot martensitické transformace oproti sto-
chiometrickému Ni2MnGa. U tenkých vrstev C a D jde o obdobné složení, jsou ovšem
dopovány Co, který se zaměňuje především za Ni. Dopování Co bylo vybráno proto,
že mění magnetický stav slitiny, která pak vykazuje mnohem větší magnetokalorický
jev [40]. V jejich spektrech se objevují také čáry od substrátu MgO a mezivrstvy Cr.

U tenkých vrstev z FÚUK MFF byl pro naprašování použit stochiometrický terč.
Kvůli různým odprašovacím výtěžkům pro různé prvky a vyššímu odpařování Mn za
vyšších teplot ([81]) je Mn mnohem méně a obsah Ga je poměrně vysoký, podle XRF je
průměrné složení Ni51Mn19Ga30. Pro porovnání v článku [42] dostali při použití stochi-
ometrického terče Ni51Mn23Ga26. Upravit složení je možné záměnou hlavního terče za
nestochiometrický či změnou naprašovacích parametrů [41]. Do budoucna se ale k do-
ladění složení počítá především s využitím dodatečných naprašovacích terčů s čistými
prvky Ni, Mn, Ga, ale i dalšími ke studiu dopovaných vrstev.

Nepřesnost měření je dána jak nepřesností měření intenzity, tak chybou analýzy
spektra. Přístroj byl kalibrován na standardu Ni50Mn28Ga22, čímž byla určena lineární
kalibrační křivka, která by měla vyhovovat pro objemové vzorky podobné kompozice.
Výhodou XRF pro dostatečně tenké vrstvy je, že jejich intenzita je lineárně závislá na
plošné hmotnosti, bez dodatečných matricových efektů [82]. Intenzita záření je prová-
zena statistickou fluktuací, jejíž standardní odchylka odpovídá odmocnině z celkového
počtu zaznamenaných částic [69]. Chyba měření tenkých vrstev J005-10 je tak vysoká
kvůli nízké intenzitě jejich čar, viz obrázek 4.12. Vrstvy jsou velmi tenké a jejich čáry
jsou oproti čarám substrátu nízké. Ke snížení chyby měření by bylo vhodné měřit spek-
trum po delší čas. U zhruba 10× tlustších vrstev C a D už je chyba měření přijatelná.

Na obrázku 4.12 je zobrazeno celé XRF spektrum pouze pro vozrek J005 bez Cr me-
zivrstvy, pro ostatní vzorky jsou spektra obdobná. Nachází se zde intenzivní čára Mg od

Tabulka 4.1: Prvkové složení pozorovaných vzorků změřené metodou XRF.

vzorek Ni [at.%] Mn [at.%] Ga [at.%] Co [at.%]

A622 48,9(1) 28,6(1) 22,5(2) -
C 43,9(2) 27,0(2) 22,5(3) 6,6(4)
D 42,2(2) 26,1(2) 22,9(3) 8,9(4)

J005 50,8(6) 19,1(10) 30,1(13) -
J006 51,0(7) 19,2(10) 29,8(13) -
J008 51,5(5) 19,1(8) 29,4(10) -
J009 52,2(5) 18,7(8) 29,1(10) -
J010 51,8(6) 18,9(9) 29,4(11) -
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substrátu, čára charakteristického záření Rh rentgenové lampy a pozadí od jejího brzd-
ného záření. Ve spektrech se liší difrakční čáry (DF) vznikající na krystalových rovinách
podle natočení vzorku vzhledem k rentgenové lampě. Jejich různá intenzita i úplné vy-
mizení je dobře patrné na výřezu spektra pro nás důležitých prvků. Právě díky jejich
závislosti na natočení vzorku a jeho vzdálenosti se dají dobře poznat. Zároveň nemají dvě
čáry α a β, ale pouze jednu. Difrakční čáry je také možné potlačit zařazením určité clony.

U takto tenkých vrstev by měla být intenzita čar také přímo úměrná tloušťce vrs-
tev [68]. Měření jejich tloušťky pomocí SEM je popsáno v jedné z následujících kapitol
a výsledné hodnoty v tabulce 4.5. Nejtenčí vrstvy J005 a J008 (∼ 80 µm) jsou zhruba
dvakrát tenčí než nejtlustší vrstva J009 (∼ 150 µm) a rozdíl intenzit je ze spekter dobře
patrný. Z těchto zjištěných údajů lze vytvořit kalibrační křivku a určovat tloušťku ten-
kých vrstev podobného složení pouze z XRF spekter v programu XRS-MTFFP.

Zvláštní úkaz nastává pro čáru mezivrstvy Cr, jejíž tloušťka by měla být jak podle
přípravy, tak podle měření SEM velmi podobná pro všechny vzorky. Vzorky J006 a J008
však mají Cr čáru nízké intenzity a pro vzorky J009 a J010 je výrazně vyšší. Původ
tohoto rozdílu je zatím nejasný. Čára CrKβ navíc leží velmi blízko čáře MnKα a mohla
by ovlivňovat výsledné složení. Ve vzorku J005 bez mezivrstvy podle očekávání čára
Cr není.

Obr. 4.12: XRF spektra: celé pro vzorek J005 a výřez pro vzorky J005-10. DF: difrakční čára.
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4.3.2 Chemická analýza metodou EDS
Složení vzorků bylo změřeno též metodou EDS s parametry zjištěnými v kapitole 3.3,

při napětí 20 kV a proudu 8 nA. Naměřené složení studovaných vzorků je v tabulce 4.2.
Tato metoda se ke zjištění složení používá nejčastěji, její udávaná přesnost bývá 0,5 at.%.
Zde jsou chyby v tabulce směrodatnou odchylkou několika měření. Pro monokrystal
A622 je při porovnání s výsledky XRF zřejmá systematická chyba metody EDS, zjiš-
těná už v kapitole 3.3. Ga je podhodnoceno, zde o 1,3 at.%, Mn nadhodnocen o 0,8 at.%
a Ni také lehce nadhodnocen, ale už v rámci obvykle udávané chyby, o 0,5 at.%.

Ve spektru tenkých vrstev C a D nejsou píky substrátu MgO ani mezivrstvy Cr.
Měřené záření tedy musí mít menší únikovou hloubku, než je tloušťka vrstev 2 µm
respektive 1,8 µm, podle kapitoly 4.3.6. Pro prvky Ni a Co se naměřené složení liší
maximálně o 0,3 at.% od výsledků XRF. Pro Mn a Ga se ovšem složení liší velmi vý-
razně, Mn je nadhodnocen o 4 at.% a Ga podhodnoceno o 4 at.%. Čára CoKβ pouze
lehce zasahuje do čáry Ni a nemůže tedy v EDS tento výsledek ovlivnit. Takto výrazné
odchylky jsou ovšem větší než pozorovaná systematická chyba EDS dalších vzorků. Tyto
vrstvy navíc obsahují dopování Co, který pro metodu XRF nebyl kalibrován standardem
a nejspíš způsobuje matricové efekty, které zde složení získané touto meodou zkreslují.

Pro velmi tenké vrstvy J005-10 o tloušťce okolo 100 nm jsou čáry Ni-Mn-Ga vůči
čarám substrátu MgO ještě menší než v obrázku 4.12. Koncentrace Ga je oproti výsled-
kům XRF znovu podhodnocena, tentokrát až o 3,3 at.%, koncentrace Mn nadhodnocena
o 1,3 at.% a i Ni je výrazně nadhodnocen o 2 at.%. U nízkých intenzit čar, stejně jako
u XRF, budou chyby větší než u tlustších vzorků s vyšší intenzitou. Rozdíly vzorků od
zmíněné chyby jsou však nízké, kolem 0,2 at.%, takže půjde o systematickou chybu. Vzo-
rek J008 se složením liší od ostatních vzorků více, a to i v udané chybě. Při naprašování
jeho Cr mezivrstvy fluktuovala nastavená teplota substrátu o ±50 °C a nejspíše se ne-
stihla ustálit, kvůli čemuž není naprášená vrstva Ni-Mn-Ga tak homogenní jako ostatní.

Podobně jako v kapitole 3.3 byla naměřená spektra vyhodnocena i metodou stan-
dardů v programu NIST DTSA-II. Vypočtené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4.3, chyby
jsou tentokrát složeny jak ze směrodatné odchylky tak z nepřesnosti fitování a obě ob-
vykle mají podobné hodnoty. U vzorku A622 se fitováním o 0,8 at.% snížila koncentrace
Ni a o to stejné se zvýšila koncentrace Ga, hodnota Mn se nezměnila. Výsledná koncen-
trace se přiblížila hodnotám XRF a pro Ni a Ga se vejdou do udávané chyby 0,5 at.%.

Tabulka 4.2: Prvkové složení pozorovaných vzorků změřené metodou EDS.

vzorek Ni [at.%] Mn [at.%] Ga [at.%] Co [at.%]
A622 49,4(1) 29,4(1) 21,2(1) -

C 43,6(2) 31,3(1) 18,4(1) 6,7(2)
D 42,4(1) 29,8(1) 18,7(1) 9,2(1)

J005 52,7(1) 20,4(2) 26,9(2) -
J006 52,9(1) 20,3(2) 26,8(1) -
J008 53,9(4) 20,7(2) 25,5(6) -
J009 54,2(1) 20,0(2) 25,8(2) -
J010 53,7(2) 20,3(2) 26,0(3) -
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Tabulka 4.3: Prvkové složení změřené metodou EDS a vyhodnocené pomocí standardů.

vzorek Ni [at.%] Mn [at.%] Ga [at.%] Co [at.%]
A622 48,6(2) 29,4(3) 22,0(2) -

C 44,1(2) 28,8(1) 20,5(2) 6,5(2)
D 42,7(2) 27,4(1) 20,9(2) 9,0(1)

J005 51,8(3) 18,2(2) 30,0(5) -
J006 51,3(2) 18,4(2) 30,3(4) -
J008 51,2(4) 17,2(3) 31,5(6) -
J009 51,2(6) 19,4(2) 29,4(8) -
J010 50,7(5) 18,6(4) 30,7(5) -

Pro vzorky C a D se nadhodnocování Mn a podhodnocování Ga s použitím stan-
dardů znatelně zlepšilo. Ga je takto podhodnoceno o 1,9 at.% a Mn zhruba o 1,5 at,%.
Obsah Co se také přiblížil hodnotám XRF na ±0,1 at.%, ale už předtím byl v rámci
chyby. Odchylka pro Ni zůstala u vzorku C v rámci chyby (0,2 at.%), ale pro vzorek
D se lehce zhoršila a Ni je nadhodnocen o 0,6 at.%.

Prvkové koncentrace vzorků J005-10 jsou pro všechny použité metody (barevně roz-
lišené) vyneseny do grafu v obrázku 4.13. Obecně prvky které byly nadhodnoceny, Ni
a Mn, jsou EDS fitem o něco podhodnoceny a podohodnocené Ga je lehce nadnodno-
ceno. V průměru se složení přiblížilo hodnotám XRF, ale výsledky s použitím standardů
jsou silně nekonzistentní. Odchylky koncentrací prvků od XRF se pro různé vzorky liší
i o více než 2 at.%. Tato nekonzistence bude pocházet z použití bulkových standardů.
V programu je i možnost použití standardů tenkých vrstev o známé tloušťce. Proto byla
použita data o vrstvě J006 na vyhodnocení dalších vrstev J008-10. Program ovšem se-
lhal, parametry vrstev nelze nastavit a tedy ani vyhodnotit koncentrace tímto způsobem.

Obr. 4.13: Porovnání změřeného složení tenkých vrstev J005-10 pro metody XRF, EDS a EDS
s fitováním pomocí standardů v programu NIST DTSA-II.
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4.3.3 Povrch vrstev
Povrch vzorků z FÚUK MFF byl zobrazen jak optickým tak elektronovým mikro-

skopem. Mikrostruktury na těchto vrstvách jsou však tak malé, že je použitý optický
mikroskop není schopen zobrazit, ukazuje jen rovnou plochu. Jsou zde tedy uvedeny
pouze snímky z elektronového mikroskopu. Na obrázku 4.14 je zobrazena vrstva J005
při různém zvětšení v kontrastu jak SE tak BSE. Na vrstvě jsou děrové defekty vzniklé
nejspíše kvůli velkému rozprašovacímu výkonu 50 W. Vzorky po naprášení nebyly nijak
dodatečně upravovány, pouze očištěny před pozorováním. Čáry na povrchu spíš než od
poškrábání pochází od broušení substrátu MgO. Topografie substrátu se prokreslí do
vrstvy a pozorované čáry tak naznačují chtěný epitaxní růst. Lepší viditelnost těchto
defektů v BSE bude pravděpodobně způsobena uložením uhlíku v prohlubních, proto
se jeví tmavší. Celkově se ale povrch vrstvy J005 jeví relativně čistý, rovný a homo-
genní. Na této vrstvě nebyly pozorovány žádné martensitické mikrostruktury. Vzorek se
nachází v austenitické fázi jak bylo prokázáno měřením XRD v kapitole 4.3.9.

Snímky z povrchu vzorku J006 jsou na obrázku 4.15 opět v kontrastu SE a BSE
a při různých zvětšeních. Vzorek je rovný, děrové defekty se zde již tolik nevyskytují,
protože byl při naprašování použit nižší rozprašovací výkon 40 W. Opět jsou na povrchu
dobře patrné rovné čáry od leštění substrátu, ale je zde i několik prohnutých čar od
poškrábání. V nejmenším měřítku, především v "channeling" kontrastu BSE, jsou vidět
dvě různé krystalové orientace krystalových buňěk. Tmavá místa jsou martensitické
varianty typu X, viz další kapitola 4.3.4. Cr mezivrstva patrně snížila velký mřížkový
nesoulad martensitických mřížek se substrátem a zajistila větší relaxaci. Snížení napětí
umožnilo vznik martensitu. Dále byly vyráběny už pouze vrstvy s Cr mezivrstvou.
Světlá místa by mohly být podle kontrastu varianty typu Y, z části ale také nejspíš půjde
o zbytkový austenit. Světlé varianty ve vzorku zabírají 51 ± 2 %, jak bylo spočtěno ze
snímků BSE pomocí programu ImageJ.

Obr. 4.14: Povrch vzorku J005 při různém zvětšení v kontrastu SE a BSE.
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Obr. 4.15: Povrch vzorku J006 při různém zvětšení v kontrastu SE a BSE.

Vzorek J008 byl připraven téměř totožně jako vzorek J006, pouze s delší dobou
naprašování, aby byla vrstva tlustší. Vzhled jeho povrchu je na obrázku 4.16. Povrch
je opět velmi rovný, pouze s několika čarami od substrátu, zřídka s nečistotami na
povrchu. Znovu se vytvořily martensitické mikrostruktury a podíl světlých míst se snížil
na 29±1 %. U části světlých míst se dá říci leží spíše ve směru paralelním nebo kolmém se
směrem substrátu [100]MgO jako varianty typu Y. Snižování jejich plochy v tlustší vrstvě
ve srovnání s tenkou vrstvou ovšem naznačuje i přítomnost austenitu, který postupně
mizí se zvyšující se tloušťkou vrstvy.

Obr. 4.16: Povrch vzorku J008 při různém zvětšení v kontrastu SE a BSE.
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Vzorek J009 vykazuje dle obrázku 4.17 v největším měřítku velmi roztříštěný povrch
s mnoha defekty. Jedněmi z nich jsou tmavé děrové defekty, koncentrující se na povrchu
především podél čar, a podporující doměnku původu čar od leštění substrátu. Také jsou
zde nápadné shluky různých rozměrů od 100 µm po jednotky µm, v detailu zobrazené
na obrázku 4.18. Shluky rozbíjí epitaxní vrstvu a skládají se z malých náhodně oriento-
vaných krystalů. Jejich EDS analýza ukázala zhruba o 1 % vyšší podíl Mn na úkor Ga.
Tyto defekty se tvoří pravděpodobně kvůli příliš velkému rozprašovacímu výkonu 50 W,
stejnému jako u vzorku J005 s děrovými defekty. Dalším důležitým změněným paramet-
rem je naprašování za mnohem vyšší teploty substrátu a to 700 °C místo 550 °C, což má
vliv jak na pohyblivost naprašovaných částic tak na fázi slitiny Ni-Mn-Ga. V nejmenším
rozměru, na části, kde se nevyskytují defekty, je vrstva ale stále rovná. Nacházejí se zde
především martensitické varianty typu X a světlá místa zabírají už pouze 6 % povrchu.

Obr. 4.17: Povrch vzorku J009 při různém zvětšení v kontrastu SE a BSE.

Obr. 4.18: Detail shluků různé velikosti na tenké vrstvě J009, SE.
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Snímky povrchu vzorku J010 jsou na obrázku 4.19 opět v kontrastu SE i BSE. Po-
vrch je hladký s mnohem méně defekty, protože při přípravě vrstvy byl použit nižší
rozprašovací výkon 40 W a nižší teplota substrátu 500 °C. Velký počet zobrazených
nečistot je pouze povrchový, jelikož jsou vidět především v kontrastu SE a ne v kon-
trastu BSE. Tmavé nečistoty, jak už bylo řečeno, jsou způsobeny především uhlíkem.
Část světlých povrchových nečistot je zde z nedokonale omyté stříbrné pasty, která se
používá k přilepení vzorku na držák. Tentokrát je celá vrstva v martensitickém stavu ve
variantách typu X, světlé oblasti se zde už vůbec nevyskytují.

Obr. 4.19: Povrch vzorku J010 při různém zvětšení v kontrastu SE a BSE.

4.3.4 Mikrostruktury v tenkých vrstvách
Martensitické vzorky s vytvořenými mikrostrukturami jsou zobrazeny na následují-

cích snímcích ve zvětšení 50 000× a 100 000× (což se blíží limitu metody) pomocí SE.
Kontrast BSE sice výrazně lépe zobrazuje světlé a tmavé plochy, martensitické varianty
tvořící povrchový reliéf ale nezobrazí. Ze snímků SE byly změřeny šířky souboru něko-
lika těchto variant. Šířky jednotlivých variant (jednoho světlého či tmavého pruhu) se
směrodatnou odchylkou měření jsou udány v tabulce 4.4 a to i pro vzorky C a D a další
zobrazovací metody, popsané v následujících kapitolách. V tabulce je udán také podíl
světlých variant ve vzorcích popsaný v předchozí kapitole a tloušťky vrstev změřené
v kapitole 4.3.6.

První vzorek obsahující martensitické varianty, J006, je zobrazen na obrázku 4.20. Je
zde velmi zřetelná zóna vysokého kontrastu, neboli martensitické varianty typu X, jejichž
hranice jsou odkloněny o 45° od směru substrátu [100]MgO. Průměrné šířky těchto vari-
ant jsou 13 ± 1 nm. Ve světlých variantách není patrná žádná martensitická struktura.
Na obou typech variant se vyskytují přibližně kulaté světlejší struktury o rozměrech do
100 nm, patrně půjde o vyvýšené ostrůvky vzniklé růstem vrstvy. Na vrstvě J005 žádné
ostrůvky pozorovány nebyly.
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První ze snímků vzorku J008 na obrázku 4.21 byl pořízen při napětí 20 kV a proudu
4 nA, místo 5 kV a 27 pA použitých pro další snímky v této kapitole. Můžeme zde velmi
dobře pozorovat ostrůvky spíše čtverhranného tvaru o rozměru až 500 nm. Parametry
přípravy se od vrstvy J006 s menšími ostrůvky nelišily. Teplota substrátu byla ovšem
při přípravě nestabilní, což mohlo dodat energii naprašovaných atomů a ovlivnit veli-
kost ostrůvků. Také byla vrstva naprašována déle a je tlustší. Opět se zde vyskytují
dobře viditelné martensitické varianty typu X, které prochází i napříč ostrůvky. Jejich
průměrná velikost byla změřena na 17 ± 1 nm, jsou tedy o něco širší než u předchozího
vzorku. V některých tmavých částech snímku jsou pruhy dvojčatových hranic variant
typu X špatně viditelné, v části ale nejspíše vůbec nejsou. Zde by mohla být jedna velká
varianta nebo by mohlo jít o austenit. Na prvním snímku jsou v některých světlých vari-
antách viditelné, i když hůře, pruhy ve směru podélném a kolmém se směrem substrátu
[100]MgO. Podélné pruhy mohou být způsobeny artefakty ze skenování. Kolmé pruhy,
například v levém dolním rohu prvního snímku, ovšem naznačují, že v části světlých
míst by se mohly nacházet také varianty typu Y. I tyto varianty prochází skrz ostrůvky.

Ostrůvky ve vzorku J009 jsou mnohem větší, v jednotkách µm a z obrázku 4.22
nejsou moc dobře patrné. Nastavená teplota substrátu při naprašování byla totiž o 150 °C
vyšší než u předchozích dvou vrstev. Jednotlivé varianty typu X jsou mnohem delší a plo-
chy, kde mají stejný směr, rozsáhlejší. Varianty jsou ještě o něco širší s průměrnou šířku
19 ± 1 nm. Navíc je zde vidět zvlnění hranic, podobně jako u vzorků C a D, které
pochází z odklonění hranic typu II o ± 6° od směru [110] vzhledem k substrátu. V le-
vém horním rohu prvního snímku obrázku 4.22 se nachází tmavší plocha bez zřetelných
mikrostruktur, která může odpovídat jedné variantě či austenitické fázi. Těchto oblastí
je ve vzorku J009 výrazně více než u J008.

Při přípravě vzorku J010 byla naopak použita o 50 °C nižší teplota než u vzorků
J005-8. Ostrůvky zobrazené na obrázku 4.23 jsou tak mnohem menší s rozměry do
100 nm. Malé ostrůvky, tmavá místa odpovídající dírám i velmi světlé body, pravdě-
podobně pocházející ze silného hranového kontrastu, naznačují, že použitá teplota sub-
strátu 500 °C při naprašování je pro pohyblivost částic a tvorbu jednolité vrstvy příliš
nízká. V této vrstvě se vyskytují pouze hranice typu X s průměrnou šířkou 16 ± 1 nm.

Obr. 4.20: Detail martensitických mikrostruktur vrstvy J006, SE.
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Obr. 4.21: Detail martensitických mikrostruktur vrstvy J008, SE.

Obr. 4.22: Detail martensitických mikrostruktur vrstvy J009, SE.

Obr. 4.23: Detail martensitických mikrostruktur vrstvy J010, SE.
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Tabulka 4.4: Šířka martensitických variant tvořících ve vzorcích laminát.

Rozměry variant C D J005 J006 J008 J009 J010
tloušťka [nm] 2074 1848 79 77 115 153 119

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) - - -

světlé varianty [%] - - - 51(2) 29(1) 6(1) 0

4.3.5 Studium vrstev metodou AFM
Povrch prvních vzorků J005 a J006 byl zobrazen metodou AFM v poklepovém re-

žimu. Výškový kontrast vzorku J005 je na obrázku 4.25. První ze snímků zobrazuje část
povrchu o rozměrech 10×10 µm s kvadratickým průměrem drsnosti RMS = 0,5 nm, což
se podobá mřížové konstantě Ni-Mn-Ga 0,58 nm. Až na relativně hlubší pruhy v rozích
snímku a drobné vyvýšeniny je vzorek celkově velmi rovný, pouze lehce zvlněný. Na
druhém snímku, zabírajícím už jen 1 × 1 µm povrchu vzorku, jsou světlejší a tmavší
oblasti o rozměrech kolem 100 nm. Mohly by zde být podobné, i když nižší, ostrůvky,
které byly vidět v kontrastu SE na vzorku J006, ale ne na vzorku J005.

Obrázek 4.25 vzorku J006 ve výškovém kontrastu velmi dobře ukazuje reliéf ost-
růvků, které byly vidět už v kontrastu SE, ale nedalo se jednoznačně tvrdit, že jde
opravdu o ostrůvky. Odpovídá i jejich velikost, mají průměrně kolem 100 nm. První sní-
mek zde zobrazuje povrch 3 × 3 µm, proto se zdá velikost ostrůvků na snímku nad ním
odlišná. Ze snímku změřený kvadratický průměr drsnosti RMS = 0,7 nm je o něco vyšší.
Jak je dobře patrné z barevného označení, ostrůvky jsou zde vyšší než u předchozího
vzorku a zároveň je povrch lehce zvlněn martensitickými strukturami. Jejich průměrná
šířka 11,6 ± 0,3 nm je takto změřena přesněji a je velmi podobná šířce změřené ze snímků
pořízených SEM, viz tabulka 4.4. Tento vzorek byl změřen také pomocí magnetického
hrotu k získání magnetického kontrastu. Na obrázku 4.26 je snímek 5 × 5 µm z prvního
průchodu, který zaznamenal reliéf místa. Druhý snímek pak ukazuje následně změřené
magnetické rozptylové pole vzorku ve frekvenčním kontrastu. Varianty typu X mají stří-
davě osu c a osu a kolmo k povrchu, takže je zaznamenán průměrný jednodoménový
magnetický stav s malou fluktuací. Magnetický stav více domén je zobrazen například
v článku [39], kde jsou jak varianty typu X tak typu Y.

Z druhého snímku obrázku 4.25 byl navíc zaznamenán lineární profil laminátu něko-
lika variant viz obrázek 4.27. Jak je z profilu vidět, varianty pochází z jednoho z ostrůvků.
Pomocí vyznačeného úhlu α a rovnice 1.4 se dá zjistit poměr c/a a z něj určit zda jde
o modulovanou fázi, případně o kterou. Úhel α vyšel jako α = 2,4° ± 0,3°, kde chyba
je dána směrodatnou odchylkou několika měření. Reálná chyba, jak je vidět ze zobra-
zeného profilu, ale bude o něco vyšší. Úhel α je úhlem v obrázku 1.1 (b) a varianta je
natočená o 45°. Poměr je určen rovnicí c/a = tan(45◦ − α), podle rovnice 1.4. Mřížková
distorze pak vyjde jako c/a = 0,92 ± 0,1. Podobný poměr byl získán i pomocí XRD viz
kapitola 4.3.9. Pro martensit 10M by mřížková distorze měla být zhruba ∼ 0,94 a pro
14M ∼ 0,89 (kapitola 1.3). Tenké vrstvy se ale vykytují především ve fázi 14M a 10M
ještě nebylo pozorováno.
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Obr. 4.24: Snímky vzorku J005 pořízených AFM ve výškovém kontrastu.

Obr. 4.25: Snímky vzorku J006 pořízených AFM ve výškovém kontrastu.

Obr. 4.26: Snímky vzorku J006 pořízených AFM na stejném místě ve výškovém kontrastu
a frekvenčním kontrastu zobrazujícím průměrný magnetický stav variant typu X s malou
fluktuací.
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Obr. 4.27: Lineární profil martensitických variant vzorku J006 z druhého snímku obrázku 4.25
s vyznačeným úhlem α.

4.3.6 Tenké vrstvy v průřezu
Ke změření výsledné tloušťky tenkých vrstev byl na vzorcích vytvořen průřez pomocí

FIB, podobně jako na obrázku 4.28 vzorku J005. Aby vrstva nebyla FIB poškozena, byla
nejdříve pokryta ochrannou vrstvou platiny pomocí GIS. Pt byla nejprve deponována
pomocí elektronového a poté iontového svazku. Tyto dvě ochranné vrstvy mají na sním-
cích rozdílný materiálový kontrast, kdy tmavší vrstva deponovaná elektrony obsahuje
více uhlíku pocházejícího z nečistot v komoře a vrstva deponovaná ionty obsahuje více
Pt. Ze vzorku byl poté pomocí FIB odprášen materiál aby vznikla jáma s postupnými
schody, jak je zobrazeno na obrázku 4.28. Nakonec byl povrch studovaného průřezu
začištěn FIB s postupně snižovaným proudem iontů. Nevodivý substrát MgO se při od-
prašování nabíjel a tím odkláněl dopadající ionty. Proto nebyl substrát odprášen přímo
kolmo a těsně pod vrstvou Ni-Mn-Ga vznikl určitý náklon, kvůli kterému vzniká vý-
razný světlý hranový kontrast dobře patrný i na detailnějších snímcích. Vzorek byl při
snímání průřezu nakloněn vůči elektronovému svazku pod úhlem 52° jak je na obrázku.

Na obrázku 4.29 je detail průřezu vrstvy J005 s vyznačeným substrátem MgO, vrst-
vou Ni-Mn-Ga a ochrannou vrstvou z Pt. Ze snímku byla změřena průměrná tloušťka
vrstvy 79 ± 3 nm, chyba je dána směrodatnou odchylkou několika měření. Rychlost
depozice vrstvy pak je ∼ 1,9 nm/min. Tloušťka vrstvy byla změřena i rentgenovou re-
flektometrií (XRR) RNDr. Petrem Cejpkem na MFF UK a vychází obdobně: 77 nm.
Obrázek 4.30 ukazuje průřez vrstvou J006 s průměrnou tloušťkou 77 ± 3 nm, obě vrstvy
jsou tedy podobně tlusté. Vrstva J006 byla naprašována o deset minut déle, ale při nižším
rozprašovacím výkonu 40 W místo 50 W pro J005 a její depoziční rychlost je tak nižší
∼ 1,5 nm/min. Vrstva J006 navíc obsahuje také Cr mezivrstvu o tloušťce 16 ± 1 nm,
jejíž rychlost depozice je ∼ 1,1 nm/min. Měření mezivrstvy ale může vykazovat určitou
systematickou chybu, pocházející z viditelného rozhraní mezi vrstvou a substrátem ve
vzorku J005, který Cr mezivrstvu neobsahuje. Tloušťky byly změřeny také XRR, kdy
vrstva Ni-Mn-Ga vyšla o něco užší: 72 nm. Mezivrstva Cr vyšla stejně: 16 nm.

Vrstva J008 na obrázku 4.31 je velmi dobře zaostřená, jak je vidět ze zrn Pt v ochranné
vrstvě. Jsou zde navíc viditelné (a vyznačené) hranice dvojčatění ve směru (101) a (101)
potvrzující přítomnost martensitických variat typu X. Vrstva je nyní tlustší, 115 ± 3 nm,
jelikož byla naprašována o 22 minut déle než vrstva J006. U obou byl použit stejný
rozprašovací výkon 40 W a jejich depoziční rychlosti jsou tak podobné, pro J008 jde
o 1,6 nm/min. Změřená mezivrstva Cr je zde s 14 ± 1 nm tenčí. Měřením XRR vyšly
tloušťky podobně, pouze o pár nm tenčí: 105 nm Ni-Mn-Ga a 11 nm Cr. Depoziční
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rychlost mezivrstvy je nyní ∼ 0,8 nm/min, rozprašovací výkon při jejím naprašování byl
pro všechny vzorky stejný, 50 W, viz tabulka 2.2 s parametry přípravy tenkých vrstev.

Obr. 4.28: Tvorba průřezu vzorku J005, SE. Obr. 4.29: Tenká vrstva J005 v průřezu, SE.

Obr. 4.30: Tenká vrstva J006 v průřezu, SE. Obr. 4.31: Tenká vrstva J008 v průřezu, SE.

Obr. 4.32: Tenká vrstva J009 v průřezu, SE. Obr. 4.33: Tenká vrstva J010 v průřezu, SE.
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U vrstvy J009 jsou na obrázku 4.32 opět patrné hranice dvojčatění ve směru (101),
které ukazují martensitické varianty typu X. Tato vrstva je se 153 ± 2 nm nejtlustší.
Byla naprašována při vyšším rozprašovacím výkonu (50 W ) i vyšší teplotě substrátu
(700 °C) a má tedy vyšší depoziční rychlost ∼ 2,3 nm/min. Protože parametry naprašo-
vání mezivrstvy Cr zůsatly stejné jako u předchozí vrstvy, je tloušťka vrstvy 13 ± 1 nm
i depoziční rychlost ∼ 0,7 nm/min velmi podobná. Obrázek 4.33 zobrazuje průřez vrst-
vou J010, kde jsou opět vidět hranice dvojčatění martensitických variant typu X. Vrstva
je jak tloušťkou 119 ± 2 nm tak parametry přípravy a depoziční rychlostí ∼ 1,7 nm/min
podobná vrstvě J008. Tloušťka mezivrstvy Cr je opět 14 ± 1 nm a její depoziční rych-
lost ∼ 0,6 nm/min. XRR pro tyto vrstvy měřeno nebylo.

Závislost šířky martensitickcýh variant na tloušťce vzorku je zobrazena v grafu 4.34.
V článku [79] bylo ukázáno, že perioda neboli šířka martensitických variant Λ tvořících
laminát se chová podle Landau-Lifshitz-Kittelova škálovacího zákona:

Λ = a.d
1
2 , (4.1)

kde v konstantě a vystupuje energie dvojčatové hranice, elastická energie a napětí, d je
tloušťka vrstvy. Z fitování měřených vzorků vyšel exponent 0,54 ± 0,09 a konstanta
a = 1,2 ± 0,5. Pro porovnání v [79] získali obdobné parametry Λ = 2,9.d0,53. Zmíněné
tloušťky vrstev a depoziční rychlosti jsou pak přehledně zaznamenány v tabulce 4.5.

Obr. 4.34: Závislost šířky martensitických variant na tloušťce vrstvy pro vzorky J005-10.

Tabulka 4.5: Změřené tloušťky studovných vrstev v nm a vypočtené depoziční rychlosti.

C D J005 J006 J008 J009 J010

SEM Ni-Mn-Ga 2074(32) 1848(12) 79(3) 77(3) 115(3) 153(2) 119(2)
SEM Cr - - - 16(1) 14(1) 13(1) 14(2)

XRR Ni-Mn-Ga - - 77 72 105 - -
XRR Cr - - - 16 11 - -

TEM Ni-Mn-Ga 2077(15) - - - 104(3) - -
TEM Cr - - - - 11,4(4) - -

depoziční rychlost Ni-Mn-Ga [nm/min] 1,9 1,5 1,6 2,3 1,7
depoziční rychlost Cr [nm/min] - 1,1 0,8 0,7 0,6
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4.3.7 Studium vrstvy J008 pomocí TEM
Z vrstvy J008 byla, opět podobně jako v [80], připravena lamela pro TEM. Celá

lamela je na obrázku 4.35 A. Je zde vyznačen substrát, vrstva Ni-Mn-Ga a ochranná
vrstva z wolframu. Tloušťka lamely je asi 65 nm. Snímky byly pořízeny mikroskopem
zmíněným v kapitole 3.2.3. Obrázek 4.35 B ukazuje, že se ve vzorku vyskytují jak mar-
tensitické varianty typu X tak i Y, ale je zde i část bez viditelných hranic dvojčatění. To
bude pravděpodobně zbytkový austenit, jelikož jediná martensitická varianta by velkým
mřížovým nesouladem vytvářela příliš vysoké napětí.

Na obrázku 4.36 A a B je postupně detail variant typu X (45° odkloněny od směru
růstu vrstvy) a typu Y (ve směru růstu vrstvy). Z pořízených snímků byla změřena
tloušťka vrstvy na 104 ± 3 nm viz tabulka 4.5. Reliéf variant typu X není ze snímku po-
zorovatelný, jelikož několik vrchních nm vrstvy bylo poškozeno při naprašování ochranné
vrstvy. Jsou zde patrné dva odstíny šedé, kde jsou implantované W ionty a materiál
vrstvy je amorfizován.

Na substrátu je patrná, především na druhém snímku, mezivrstva Cr, která má
zhruba 11 nm. Změřené tloušťky vrstev se dobře shodují s hodnotami z XRR a jsou
o několik nm menší než ze snímků SEM kvůli lepšímu rozlišení. Z druhého snímku byly
změřeny rozměry variant typu Y na 13 ± 1 nm. Při porovnání s variantami změřenými
SEM (17 nm) jsou o něco užší, což to může být lepším rozlišením, tabulka 4.3.4. Ve
variantách typu Y pak je vidět struktura ještě nižší hierarchie - nanodvojčatění či mo-
dulace martensitické fáze.

Snímek části tenké vrstvy J008 bez viditelných dvojčatových variant je na obrázku
4.37 A i se svým difrakčním obrazcem (B). Podle toho se zde zřejmě vyskytuje modu-
lovaná fáze a o austenit půjde jen z části. To naznačuje, že se také jedná o martensit
a je možné, že tvoří přechodovou vrstvu mezi zbytkovým austenitem a pravidelným
dvojčatěním typu X. V každém případě se zdá, že jde o fázi předtím neidentifikovaou.
Přesnější určení této fáze vyžaduje další studium. Modulace se zde vyskytuje ve dvou

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

orientacích a jedna z nich převažuje. Jedná se opět o modulaci 14M, což ze zobrazeného
difrakčního obrazce vyšlo relativně přesně: (2×) 6,9 ± 0,3. Ve vysokém rozlišení je detail
této oblasti zobrazen na obrázku 4.38.

Ve vysokém rozlišení byl pořízen ještě detail varianty typu Y, obrázek 4.39, na kterém
zřetelné nanodvojčatění či možná modulace. Omezení od substátu vytváří ve vrstvách
velká napětí, kvůli kterému se objevují různé orientace, zvlnění krystalové mříže a různé
defekty a vrstevnaté chyby. Na obrázku 4.40 je pak detail rozhraní substrátu MgO, mezi-
vrstvy Cr a Ni-Mn-Ga v různých fázích. Na rozhraní se často nachází zbytkový austenit,
který zmírňuje mřížkový nesoulad a jím vyvolané napětí.

Obr. 4.37: A: Snímek části vzorku J008 bez viditelných hranic dvojčatění a B její difrakční
obrazec.
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Obr. 4.38: Část vzorku J008 bez viditelných hranic dvojčatění ve vysokém rozlišení demon-
strující modulovanou strukturu, tedy martensit.

Obr. 4.39: Nanodvojčatění neboli v jiné interpretaci modulace v martensitické variantě typu
Y ve vysokém rozlišení.

Obr. 4.40: Přechod mezi substrátem, mezivrstvou Cr a Ni-Mn-Ga ve vysokém rozlišení.
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4.3.8 EBSD mapy vzorku J005
K určení orientace vrstvy J005 bylo pořízeno šest EBSD map z několika částí vzorku,

jak je vyznačeno na obrázku 4.41 v SE. V mapě převažující orientace je názorně ukázána
orientovanou krychlí s barvou podle legendy v levém horním rohu. Podle očekávání je ele-
mentární buňka Ni-Mn-Ga vůči orientaci substrátu pootočena o 45°. V mapách převažují
orientace (1 1 8), (2 1 12) a (3 2 18), které se od sebe a od orientace (100) liší maximálně
o 4,8°, část může být způsobena nepřesností metody. Naklopení elementrární buňky zá-
roveň může být ne úplně vodorovným přilepením vzorku na držák. Měřená místa jsou
od sebe vzdálena i několik mm a jejich orientace se liší pouze o několik stupňů, z toho
můžeme usuzovat, že narostlá vrstva bude opravdu epitaxní.

Obr. 4.41: Přehled míst na vzorku J005 odkud byly poříženy EBSD mapy s barevně vyznačenými
orientacemi, barevnou legendou inverzního pólového obrazce a orientací substrátu MgO.

Obr. 4.42: EBSD mapy ze šesti míst na vzorku J005.

60



Celé EBSD mapy pak jsou na obrázku 4.42. Podmínky, při kterých byly pořízeny, jsou
v kapitole 3.2.2. Protože jde o epitaxní vrstvu, bylo při měření odečítáno dynamické po-
zadí. Získané Kikuchiho obrazce byly vyhodnoceny pomocí kubické austenitické buňky
s mřížkovým parametrem a = 5,82 Å. V mapách byly upraveny body s indexem spo-
lehlivost určení orientace CI < 0,1 korekcí podle orientace sousedních bodů. Na mapách
jsou zřetelné oblasti o velikosti zhruba 1 µm s lehce jinou orientací (pod 5°) než zby-
tek mapy. Ty odpovídají oblastem se špatnou kvalitou pořízeného Kikuchiho obrazce,
patrně kvůli nepatrnému zvlnění povrchu.

4.3.9 Struktura vzorků určená XRD
Pro vzorky J005 a J006 byly změřeny Bragg-Bretanovy skeny, které jsou zobrazené

na obrázku 4.43 s vyznačenými nejdůležitějšími difrakčními čarami. Intenzita je vyne-
sena v odmocnině z počtu zaznamenaných pulsů za sekundu aby byly zvýrazněny čáry
méně intenzivního Ni-Mn-Ga a Cr. Rozdíl mezi vzorky je vidět především na reflexi
Ni-Mn-Ga (400), která je u vzorku J005 posunuta zhruba o 0,4° doprava od stejné
reflexe vzorku J006, kdy se mřížový parametr austenitu přizpůsobil substrátu. Reflexe
vzorku J006 se zde nejspíše skládá jak z austenitické roviny (400) tak martensitické
(040), zprava od ní se navíc objevuje reflexe Cr. U obou vzorků je také vidielná super-
reflexe (200). Ta má sice nízkou intenzitu, ale je důležitá v tom, že potvrzuje, že jde
o Heuslerovu slitinu v uspořádání L21. Bez tohoto uspořádání by se atomové faktory
vyrušily a reflexe by vymizela. Zároveň provedený sken potvrzuje epitaxní růst. Prame-
try přístroje a měření jsou udány v kapitole 3.2.6.

Významné reflexe Ni-Mn-Ga (200), (220), (400), (440) byly změřeny podrobněji.
Z měření byly zjištěny přesné pozice reflexí a vypočteny mřížové parametry. U vzorku
J005 je kubický austenit roztažen subtrátem do tetragonální mříže s určenými mřížo-
vými parametry a = 5,86(1) Å, b = c = 5,79(1) Å, kde chyba je nepřesnost fitování
a reálná chyba bude vyšší. Mřížový poměr takto vyjde 1,2 % (c/a = 0,988), tedy o něco
nižší než například 1,9 % v [38]. Martensitická elementární buňka vrstvy J006 vyšla
orthorombická s mřížovými parametry a = 5,98(1) Å, b = 5,88(1) Å a c = 5,54(1) Å.
Osa b jde rovnoběžně s povrchem vzorku a dobře se shoduje s diagonálou MgO, která
má 0,59 nm. Osa a a c se v laminátu navzájem střídají ve směru růstu vrstvy [001] a ve

Obr. 4.43: Bragg-Bretannovy skeny vzorků J005 a J006.

61



směru rovnoběžném s povrchem vzorku. Mřížový poměr c/a = 0,926 pak vychází velmi
podobně jako z profilu martensitických variant (0,92) v kapitole 4.3.5.

Nakonec byly změřeny pólové obrazce reflexí 220 a (400) vzorku J005 zobrazené na
obrázku 4.44) a vzorku J006 na obrázku 4.45. Ve středu pólových obrazců 220 by se
nacházela velmi intenzivní reflexe (002) substrátu MgO. Symetrické čtyřčetné reflexe,
podle předpokladu natočené o 45° vůči substrátu, potvrzují zjištění z měření EBSD, že
vrstva roste velmi dobře epitaxně. Také pólový obrazec reflexe (400) ukazuje, že se zde
nevyskytují další blízké orientace.

U obrazce reflexe 220 vzorku J006 jsou vidět dvě čtyřčetné rozštěpené reflexe vrstvy
Ni-Mn-Ga, ukazující dvě martensitické orientace. Třetí orientace bude pravděpodobně
potlačena vlivem substrátu. Reflexe mezivrstvy Cr s velmi podobným mřížovým pa-
rametrem se nejspíše nachází mezi nimi. Reflexe (400) v pólovém obrazci vzorku J006
zde bude opět patřit austenitu, ale bude se zde vyskytovat i martensitická reflexe (040).
Navíc je zde naměřena i čtyřčetná reflexe (002) substrátu MgO. Pólové obrazce opět
potvrzují epitaxní růst vrstvy.

Obr. 4.44: Pólové obrazce vzorku J005. A: reflexe (220), B: reflexe (400).

Obr. 4.45: Pólové obrazce vzorku J006. A: reflexe (220), B: reflexe (400) a (002) od MgO.
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4.3.10 Magnetické měření na vibračním magnetometru
Magnetické vlastnosti vzorků byly měřeny na vibračním magnetometru, jak je po-

psáno v kapitole 3.2.7. Naměřené hysterezní křivky jsou na obrázku 4.46. Zároveň byl
změřen příspěvek držáku vzorků, který byl odečten a tedy už v křivkách na obrázku
nevystupuje. Odečten byl i příspěvek diamagnetického substrátu MgO, ovšem ten nebyl
samostatně změřen, ale byl zjištěn fitováním saturované části křivky přímkou. Magneti-
zace vzorků byla přepočtena na emu/g s použitím hustoty Ni2MnGa = 8 g.cm−3 ([41])
a rozměrů vzorků, včetně tloušťky z tabulky 4.5.

Vzorky J005, J009 a J010 mají podobnou saturovanou magnetizaci zhruba 20 emu/g,
ovšem pro vzorek J008 je vyšší, 26 emu/g. Důvodem je, že rozměry měřeného vzorku
byly větší a začala se zde projevovat rozdílná citlivost snímacích cívek magnetometru.
Navíc chyba měření magnetizace může být až 5 % a chyba určení objemu až 20 %. Satu-
rovaná magnetizace objemového materiálu Ni2MnGa ovšem bývá mnohem vyšší, okolo
60 emu/g ([41]). Tyto vrstvy ovšem obsahují o zhruba 6 at.% méně Mn a především
jeho atomy se podílí na magnetickém momentu slitiny. Toto může mít za následek až
čtvrtinový pokles saturované magnetizace. Druhým vlivem je rychlý pokles saturované
magnetizace blízko Curieovy teploty Tc. Obrázek 4.47 ukazuje teplotní závislost mag-
netizace vzorku J006 v nízkém magnetickém poli. Je zde vyznačená Curieova teplota
Tc = 343 K (67 °C), která byla určena z inflexního bodu. Z obrázku je také patrná
teplotní hystereze, která potvrzuje výskyt obou fází, martensitu a austenitu, v širokém
rozsahu teplot okolo pokojové teploty. Vzorek J006 byl měřen přesnějším magnetomet-
rem PPMS, viz kapitola 3.2.7.

Z detailu obrázku 4.46 při nižších magnetických polích je vidět, že jsou si podobné
vzorky J005 a J010, které mají větší hysterezi a saturují se až ve vyšších polích. Prů-

Obr. 4.46: Naměřená hysterezní křivka vzorků J005, J008, J009 a J010.
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vod jejich magnetické anizotropie je ale rozdílný. U austenitického (s obvykle nízkou
anizotropií) vzorku J005 je hystereze zvýšena působením substrátu, který způsobí de-
formaci kubické austenitické buňky do tetragonální, tedy velké zvýšení vnitřního napětí
a tím hystereze. Ve vzorku J010 je toto napětí od substrátu relaxováno, ovšem nachází
se v martensitické fázi, která vykazuje magnetokrystalickou anizotropii, jak je napsáno
v kapitole 1.3. Vzorky J008 a J009 se pak nachází v určitém mezistavu částečné trans-
formace, kdy je vrstva už zrelaxovaná, ale martensitická anisotropie ještě není tak velká.
Magnetická měření tak podporují tvrzení o pouze částečné transformaci do martensitu
v pokojové teplotě.

Obr. 4.47: Závislost magnetizace na teplotě pro vzorek J006.
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Závěr
Na FÚ MFF UK se zavádí nová technika magnetronového naprašování tenkých vrs-

tev Heuslerových slitin. V současnosti se koncentruje na slitiny Ni-Mn-Ga, které rozšíří
možnosti zkoumání jevu magnetické tvarové paměti a fyziky martensitické transformace,
studované především magnetooptickými metodami. Cílem práce byla charakterizace prv-
ních takto připravených vrstev, jak ve smyslu zpětné vazby k parametrům jejich přípravy,
tak přímo ke studiu parametrů ovlivňujících tvorbu martensitických mikrostuktur, které
mají zásadní vliv na jev magnetické tvarové paměti.

K seznámení s problematikou byly nejprve studovány objemové vzorky. Byl pro ně
navržen vhodný postup přípravy povrchu k pozorování a pro snadný pohyb hranic dvoj-
čatění, skládající se z mechanické přípravy a elektrochemického leštění, pro které byly
nalezeny optimální parametry. Pomocí optického a skenovacího elektronového mikro-
skopu byl pozorován monokrystalický vzorek k seznámení se s různými typy hranic
dvojčatění, jejich šíření vzorkem vedoucí k strukturní reorientaci a s různými typy mag-
netických domén, vznikajících v různě orientovaných martensitických dvojčatech neboli
ferroelastických doménách.

Hranice dvojčatění v tenkých vrstvách se od objemových krystalů liší a proto byly
studovány již dříve připravené vzorky z IFW Dresden. Ty sloužily i k porovnání s nově
připravenými vzorky na FÚ MFF. Pomocí optické a skenovací elektronové mikrosko-
pie byla demonstrována geometrie dvou různých dvojčatových typů X a Y, které vzni-
kají kvůli omezení vzorku substrátem. Pro porovnání s nově vyrobenými vrstvami byla
z jednoho ze vzorků vyrobena tenká lamela, která byla pozorována pomocí transmisní
elektronové mikroskopie. Pozorování potvrdilo existenci dvojčat typu X, jejich větvení
v blízkosti substrátu a z difrakčního obrazce byla určena martensitická fáze 14M.

Složení všech studovaných vzorků bylo pro přesnost určeno dvěma metodami. Vý-
sledky přesnější metody XRF byly porovnávány s metodou EDS, pro kterou byly nale-
zeny nejlepší parametry měření a poté bylo vyzkoušeno zpřesňování pomocí metody stan-
dardů. Monokrystal má obvykle používané složení s přebytkem Mn (Ni49Mn29Ga22),
tenké vrstvy z Drážďan jsou především na úkor Ni dopované Co a tenké vrstvy z FÚ MFF
mají oproti stochiometrii nižší obsah Mn a vyšší obsah Ga (Ni51Mn19Ga30).

Povrch pěti nových vrstev z FÚ MFF s očekávanou konstantní tloušťkou kolem
100 nm byl studován především pomocí elektronové skenovací mikroskopie. Jeden film
byl připraven přímým naprášením vrstvy Ni-Mn-Ga na substrát, na další čtyři byla
navíc ve stejném zařízení naprášena mezivrstva Cr. Narozdíl od tlustších (∼ 2 µm),
plochých vzorků z Drážďan vykazují tenčí vrstvy z FÚ MFF ostrůvkový růst, kdy při
naprašování za nižších teplot vznikají menší ostrůvky než při vyšších teplotách. Ost-
růvky byly zobrazeny také metodou AFM, kterou byly zobrazeny vrstvy J005 a J006.
Ostrůvky jsou zde vysoké přibližně 3 nm. Při příliš vysoké teplotě naprašování (700°C)
a vysokém rozprašovacím výkonu (50 W) jsou ovšem vrstvy poničeny vznikem shluků
náhodně orientovaných malých krystalků. Ve vrstvách byl pomocí FIB vytvořen prů-
řez a byla změřena jejich reálná tloušťka, ze které byla určena naprašovací rychlost
(1,5 - 2,3 nm/min) při různých parametrech naprašování. Ze vzorku J005 bylo pořízeno
několik EBSD map, které naznačují epitaxní růst vrstvy.
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U čtyř vzorků s mezivrstvou Cr, která snižuje napětí z mřížkového nesouladu, byly
pozorovány martensitické mikrostruktury. Vrstva J005 bez mezivrstvy Cr je austeni-
tická, jak bylo ukázáno měřením XRD. Druhým mezním případem je vrstva J010, která
je nejspíše celá martensitická. Ostatní tři vzorky J006, J008 a J009 obsahují jak aus-
tenitickou, tak martensitickou fázi. Na povrchu jsou kromě tmavších oblastí s dvojčaty
typu X také světlé oblasti, které mohou příslušet jak dvojčatům typu Y, tak zbytko-
vému austenitu. Podíl světlých oblastí ve vzorcích se totiž snižuje s tloušťkou a souvisí
pravděpodobně se snižováním napětí pocházejícím od substrátu. Zároveň různý obsah
světlých oblastí ve vzorcích naznačuje nerovnoměrný růst a heterogenní nukleaci mar-
tensitu. Pozorovaná šířka martensitických variant tvořících laminát je mezi 10 a 20 nm
a roste s rostoucí tloušťkou vrstvy ve shodě s Landau-Lifshitz-Kittelovým škálovacím
zákonem.

Z vrstvy J008 byla vytvořena tenká lamela pro pozorování TEM, která detailně uká-
zala dvojčatění typu X a Y a zajímavou, nově pozorovanou martensitickou variantu bez
dvojčatění. Připravené filmy mají modulovanou 14M strukturu, jak bylo potvrzeno mě-
řením reliéfu variant vzorku J006 pomocí AFM. Z difrakčního obrazce nově pozorované
varianty byla určena martensitická fáze, která je též 14M. Zároveň byly TEM pořízeny
snímky s vysokým rozlišením, které ukazují zbytkový austenit na rozhraní se substrátem
a detaily nanodvojčatění či modulace. Mikroskopické metody byly porovnány s difrakč-
ními a magnetickými měřeními. Metodou XRD byly určeny mřížové parametry vzorků
J005 a J006 potvrzující martensitickou fázi 14M a byly pořízeny jejich pólové obrazce,
čímž byl potvrzen epitaxní růst.Nakonec byly proměřeny magnetické hysterezní smyčky
studovaných vrstev a jejich magnetické chování bylo vysvětleno na základě předchozích
strukturních a chemických měření.

Práce přispěla k nalezení spojitosti mezi základními parametry naprašování tenkých
vrstev na FÚ MFF a jejich vlastnostmi při zachování epitaxního růstu. To umožní výběr
parametrů pro variabilní přípravu různých vrstev při jejich dalším studiu. Nyní se bude
pokračovat v přípravě vrstev s větším spektrem tlouštěk, kompozicí s vyšším obsahem
Mn a multivrstev. Zajímavým úkazem je také různý obsah světlých oblastí ve vzorcích.
Uvedené obrázky, měření a analýzy budou použity v dalších připravovaných publikacích.
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Seznam použitých zkratek
AFM Mikroskopie atomárních sil

BSE Zpětně odražené elektrony

CI Index spolehlivosti

DIC Diferenciální interferenční kontrast

EBSD Difrakce zpětně odražených elektronů

EDS Energeticky disperzní rentgenová spektroskopie

FIB Fokusovaný iontový svazek

FÚ AVČR Fyzikální ústav Akademie věd České republiky

FÚ MFF Fyzikální ústav Matematicko-fyzikální fakulty

GIS Vstřikovací systém plynů

HRTEM Transmisní elektronová mikroskopie s vysokým rozlišením

IQ Kvalita obrazu

MIR Magneticky indukovaná strukturní reorientace

MSM Magnetická tvarová paměť

SE Sekundární elektrony

SEM Skenovací elektronová mikroskopie

TEM Transmisní elektronová mikroskopie

VSM Vibrační magnetometr

WDS Vlnově disperzní rentgenová spektroskopie

XRD Rentgenová difrakce

XRF Rentgenová fluorescence

XRR Rentgenová reflektometrie
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