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Abstrakt

Disertacni prace se zabyva studiem riznych druhtt magnetické anizotropie ptredevSim
v Heuslerovych slitindch na bazi Ni-Mn-Ga. Jde zejména o magnetokrystalovou anizotropii.
Ta je hnaci silou jevu magneticky indukované reorientace, ktera patii do Sirsi tiidy jevi
magnetické tvarové paméti. Jev je aplikacné atraktivni z divodu velké deformace indukované
magnetickym polem. Zaméfili jsme se zejména na materidly vykazujici tento jev, tj. na rizné
martensity Heuslerovych slitin Ni-Mn-Ga. Adekvatni pozornost je rovnéz vénovana
anizotropii tvarové, kterou musime brat vpotaz ztoho divodu, Ze pii analyze
magnetokrystalové anizotropie magneticky otevienych vzorkd je zéasadni korekce
na anizotropii tvarovou. Studovali jsme filmy, f6lii, polykrystaly i monokrystaly, u nichz jsme
analyzovali magnetickou anizotropii méfenim magnetizace jako funkce magnetického pole,
teploty a slozeni. Na rozdil od objemnych vzorkl filmy téméf nevykazovaly anizotropii.
Polykrystaly Ni-Mn-Ga dopovaného Ni, Fe, Co, Cu nam dovolily jen kvalitativni rozbor vlivu
dopovani na magnetickou anizotropii. Nejpodrobnéjsi studie byla provedena na nedavno
objevenych nemodulovanych martensitech monokrystalické slitiny Ni-Mn-Ga-Co-Cu,
ktera vykazuje deformaci o velikosti az 12 % indukovanou magnetickym polem.

Abstract

Ph.D. thesis described the studies of various types of magnetic anisotropy predominantly
in Heusler alloys based on Ni-Mn-Ga. It deals mainly with the magnetocrystalline anisotropy
as the anisotropy is a driving force of the effect of magnetically induced reorientation
belonging to wider class of the effects called magnetic shape memory (MSM).
The phenomenon is attractive for applications due to large magnetically induced strain.
We focused mainly on materials exhibiting the effect, i.e. various martensites of Ni-Mn-Ga
Heusler alloys. Adequate stress is also put on shape anisotropy which must be considered
in the analysis as it constitutes the critical correction for the determination
of the magnetocrystalline anisotropy in magnetically open samples. We studied thin films,
foil, polycrystals and single crystals, in which we analyzed magnetic anisotropy by means
of magnetization measurement as a function of magnetic field and temperature
and composition. In contrast to bulk, thin epitaxial films exhibited almost no anisotropy.
Polycrystals of Ni-Mn-Ga doped with Ni, Fe, Co, Cu allowed only qualitative analysis
of doping effect on magnetic anisotropy. The most thorough study was done on recently
discovered non-modulated martensites of single-crystalline Ni-Mn-Ga-Co-Cu exhibiting
up to 12% magnetic field induced strain.
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1. UVOD S PREHLEDEM O SOUCASNEM STAVU PROBLEMATIKY
1.1 Struktura Heuslerovych slitin

Resena problematika se tyka feromagnetickych Heuslerovych slitin vykazujicich jevy
magnetické tvarové paméti. Heuslerovy slitiny jsou materidly se slozenim X,YZ tvotfené
chemickymi prvky podle obr. 1. Prvky t€z$i nez lawrencium nejsou v obrdzku znazornény,
protoze Heuslerovy slitiny tvofené t€émito prvky neexistuji. Prvky na pozici X jsou znaceny
cervené, Y modie a Z zelené. Pokud je dany prvek znacen dvoubarevné, znamena to, Ze atom
tohoto prvku muze obsadit dvé rizné pozice. Existuje tak teoreticky vice nez 1500
Heuslerovych slitin  X,YZ. Rovnéz byly objeveny ,polovicni Heuslerovy slitiny*
(angl. half-Heusler alloys) se slozenim XYZ a ,,inverzni Heuslerovy slitiny* (angl. inverse
Heusler alloys) Y,XZ. Prvni objevena Heuslerova slitina (r. 1903, F. Heusler) je Cu,MnAl,
ktera vykazuje feromagnetismus, ackoliv se sklada z chemickych prvki, jez feromagnetické
nejsou.
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Obr. 1 Periodicka tabulka chemickych prvki. Heuslerovy slitiny Ize tvofit z chemickych prvku
podle uvedenych barev [1].

Dokonale usporadané (,,uplné*) Heuslerovy slitiny krystalizuji v kubické soustaveé
o strukturnim typu L2, ndleZejicim do prostorové grupy 225. Wyckoffovy polohy atomi
X, Y, Zvtomto piipad¢ jsou 8c (1/4, 1/4, 1/4), 4a (0,0,0) a 4b (1/2, 1/2, 1/2) v uvedeném
potadi. Jejich schéma je na obr. 2a.

,Polovicni Heuslerovy slitiny* patii do kubické soustavy, nalezeji do prostorové grupy
216. Wyckoffovy polohy atomt X, Y, Z jsou 4a (0, 0, 0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), a 4c (1/4, 1/4, 1/4)
v uvedeném potadi. Jsou znazornény v obr. 2b.
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Obr. 2 Schéma struktury ,,iplné Heuslerovy slitiny* (a) a ,,polovicni Heuslerovy slitiny* (b) [1].

,Inverzni Heuslerovy slitiny* se mohou pozorovat, pokud atomové cislo prvku YV
je veétsi nez atomové Cislo prvku X. Wyckoffovy polohy atomii prvku X v téchto strukturach
jsou 4a (0,0,0) a 4d (3/4, 3/4, 3/4), atomy Y a Z se nachazeji v polohach 4b (1/2, 1/2, 1/2) a 4c
(1/4, 1/4, 1/4) v uvedeném potadi. Prototypem této struktury je CuHg,Ti patiici do prostorové
grupy 216. Existuji také kvaternarni ,,inverzni Heuslerovy slitiny* (XY)X'Z tvofené Ctyimi
chemickymi prvky, kde atomy X, X', ¥ a Z maji Wyckoffovy polohy 4a, 4d, 4b a 4c
vuvedeném potadi. Tato struktura mé prototyp LiMgPdSn. Schéma ,inverznich
Heuslerovych slitin‘ je na obr. 3.
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Obr. 3 Schéma ,,inverzni Heuslerovy slitiny* typu CuHg,Ti (a) a typu LiMgPdSn (b) [1].

Zadny krystal oviem neni dokonaly, a tedy ani krystaly Heuslerovych slitin nejsou
vyjimkou. Nejjednodussi typy neusporadanosti v Heuslerovych slitindich uvadi obr. 4
a tabulka 1.



Obr. 4 Ruzné typy neusporadanych Heuslerovych slitin. (a) neuspotadanost typu CsCl (B2),
(b) neuspotadanost typu BiF; (DOs3), (c¢) neusporadanost typu W (A2), (d) neuspoiadanost typu NaTl

(B32a) [1].

Tab. 1 Obsazeni a obecny vzorec pro rizna atomova uspotradani v Heuslerovych slitinach. Jsou zde
uvedeny notace podle databaze ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), Strukturberichte (SB),

Pearsonovy databaze a prostorové grupy [1].
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Poloha Obecny vzorec | Strukturni typ ICSD | SB Pearson | Prostorova grupa
XX,Y,Z XXYzZ LiMgPdSn Y cF16 F43m (&.216)
X=XY,7Z XoYZ Cu,MnAl L2, | cF16 Fm3m (&.225)
X, X=Y,Z XX Z CuHg,Ti X cF16 F43m (¢.216)
X=X=Y,Z7 |X3Z BiF; DO0; | cF16 Fm3m (&.225)
X=X,Y=7Z | Xol» CsCl B2 cP2 Pm3m (&.221)
X=Y,X=Z | XoX) NaTl B32a | cF16 Fd3m (&.227)
X=X=Y=Z|X4 W A2 | cl2 Im3m (¢. 229)

Heuslerovy slitiny mohou navic vykazovat modulované struktury 10M, 14M, 40,
nemodulované¢ (NM), premartensit 6M nebo také souméfitelné 1 nesoumétitelné struktury.
Vyskyt téchto struktur zavisi na teplot¢ a chemickém sloZeni slitiny, ale jejich piivod neni
dosud objasnén. Pro dané slozeni se dokonce pti zménach teploty nebo mechanickym napétim
mohou vyskytovat piechody mezi jednotlivymi strukturami, napt. 10M — 14M — NM.
Struktury 10M, 14M, 40 jsou pro pfipad Ni-Mn-Ga znazornény na obr. 5.
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Obr. 5 Krystalové struktury 14M (a), 10M (b) a 40 (c) martensitu [2]. Modré krouzky znacené
¢ervenou prerusovanou ¢arou oznacuji atomy galia v atomarni vrstvé za ndkresnou.

1.2. Jevy magnetické tvarové paméti
1.2.1 Martensiticka transformace

Prvotni podminkou pro existenci jevii magnetické tvarové paméti je existence fazové
transformace z kubické faze (austenit) do faze s nizsi symetrii (martensit). Tato martensiticka
transformace je fazovy pfechod prvniho druhu v pevné latce. Zména miizkovych parametri
pfi martensitické transformaci je skokovd, avSak objem vzorku se pii ni prakticky nezméni.
Transformace probihd jako kooperativni, maly a koherentni pohyb mnoha atom.
Malé zmény atomarnich poloh vyzaduji jen malou aktivacni energii, proto se martensiticka
transformace muze pozorovat i za velmi nizkych teplot. Je to bezdifuzni déj, pii némz

10



nizkoteplotni struktura se ziskd homogenni deformaci vysokoteplotni struktury.
Existuje miizkova korespondence mezi krystalovymi miizkami obou struktur dana
transformacni (Bainovou) matici. Martensitickd transformace je termoelastickd, pokud je plné
vratna a pokud teplotni hystereze neni velka.

Z hlediska elektronové struktury je hnaci silou martensitické¢ transformace pasovy
Jahntiv-Tellertv jev, tj. k tetragonalni distorzi dochazi za tcelem sniZeni energie krystalu
rozStépenim stavi s vysokou hustotou na Fermiho hlading.

ProtoZze rozdil mezi austenitem a martensitem je relativné maly, martensitickd
transformace se dé& chapat jako deformace austenitické kubické elementarni buiky.
Nejjednodussi ptipad je transformace do tetragonalni krystalové mftizky, v niz elementdrni
burnika se v jednom hlavnim sméru smrsti a ve zbylych dvou hlavnich smérech se protahne,
aby jeji objem ziistal zachovan. To vede ke tfem moznym orientacim elementdrni buiiky,
popsanym jako tfi martensitické varianty. Ptiklad martensitické transformace v roviné
z kubické do tetragondlni struktury je znazornén na obr. 6. K akomodaci tetragonalniho
martensitu uvnitf kubického austenitu se vytvoii struktura variantd s dvojcaténim.
V souvislosti s jevy magnetické tvarové paméti je tu téz vyznacen smer magnetizace.

am

»

cu €0
ap
ap \
ay
- |a, o ‘
Cwm ay

Obr. 6 Schéma martensitické transformace z kubické do tetragonalni krystalové mfizky znazornéna
ve dvou rozmérech: kubicka miizkova konstanta a, a tetragonalni elementarni buika ay = by a o
Maximalni mozna makroskopickd deformace MIR je urfena deformaci elementarni bunky
& = |(am - em)/ay]. Jsou zde ukazany prilehlé varianty s odliSnymi krystalovymi orientacemi oddélené
hranici dvojéaténi. Sipkou je vyznaden smér vektoru magnetizace [3].

1.2.2 Fazové transformace indukované magnetickym polem

Deformace indukovana magnetickym polem muze byt také zplsobena strukturni
fazovou transformaci, jez je iniciovand vnéj$im magnetickym polem. Transformace je fizena
rozdilem magnetické energie obou fazi (ve stavu magnetického nasyceni je tento rozdil roven
rozdilu Zeemanovy energie -M-H) [4,5]. Faze svysS§i saturovanou magnetizaci
je stabilizovana v magnetickém poli H, coz vede ke zméné¢ teploty fazové transformace, 7Ty;.
Tato zména je popsana Clausiovou-Clapeyronovou rovnici jako

dH/AT = -Q/(T\uAM) (1)
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kde QO je latentni teplo transformace a AM je zména saturované magnetizace
béhem transformace. Pokud Q je malé ve srovnani s AM, posuv v transformacni teploté¢ miize
byt vyrazny [4-6]. Z experimentu plyne, Ze zapnuti magnetického pole pti dané teploté, ktera
je blizka transformacni teploté, muize vést k transformaci zfaze snizkym magnetickym
momentem do faze s vysokym magnetickym momentem. Takova strukturni transformace
vede k deformaci kvili rozdilnym miizkovym parametriim obou fazi. Ve slitiné Ni-Mn-Ga-Fe
[5,7] je magnetizace tetragonalniho martensitu vysS$i nez u kubického austenitu,
martensit mtize byt indukovdn vnéj§im magnetickym polem (magneticky indukovany
martensit: MIM). Maximalni teoretickd deformace & je ddna opét rozdilem mfizkovych
konstant austenitu (A) a (M) jako

& = [(aa-cm)/aa| (2)

V Ni-Mn-In [6,8] je kubicky austenit feromagneticky a ma vysokou magnetizaci,
kdezto martensit tu ma velmi malou magnetizaci. Vnéj$i magnetické pole stabilizuje austenit
a martensitickd transformace se posouva do nizsich teplot. To se formalné podobd chovani
u tepelné tvarové paméti. Dvojéatovy martensit se dd snadno deformovat vnéjSim
mechanickym napétim prostiednictvim redistribuce dvojcat. V dasledku zapnuti vnéjsiho
magnetick¢ho pole materidl prodé€la magneticky indukovanou austenitickou transformaci
a dojde k zotaveni tvaru materidlu. Protoze predchozi deformace neexistuje v disledku
pohybu hranic dvoj¢aténi, material zaujme ptivodni tvar. V kontrastu k materialiim s tepelnou
tvarovou paméti se toto chovani vyskytuje pti konstantni teploté.

Obecn¢ tato transformace muze byt indukovéana pii jakékoliv teploté,
pokud je magnetické pole dostatecné silné. V praxi je experimentalné dosazitelné magnetické
pole omezené, takze nutné podminky pro tento efekt jsou reverzibilni martensiticka
transformace a velky rozdil magnetizace austenitu a martensitu.

1.2.3 Magneticky indukovana reorientace

Strukturni reorientace indukovana magnetickym polem (strucnéji: magneticky
indukovana reorientace) se objevuje v jedné fazi (martensitu), bez jakékoliv strukturni fazové
transformace. Proto se pfi ni neuvoliiuje ani nespotifebovava latentni ¢i transformacni teplo
ani nedochéazi ke zméné parametru uspotadani.

Martensit se sklada ze strukturnich variantl snizkou symetrii s riznymi
krystalografickymi orientacemi. Tyto varianty jsou od sebe oddéleny hranicemi dvojcaténi.
Pisobenim vnéjsiho pole (mechanického napéti, magnetického pole, elektrického pole)
varianty orientované vyhodné vzhledem k tomuto poli mohou rast na tkor ostatnich variantd.
Tato reorientace krystalové struktury do energeticky vyhodné konfigurace probiha obvykle
pohybem hranic dvojc¢aténi, pokud jsou tyto hranice dostate¢né pohyblivé. Protoze miizkové
parametry se navzajem liSi ve fazich snizkou symetrii, tato strukturni reorientace vede
ke zméné makroskopickych rozmérd, tj. k méfitelné deformaci.

Maximalni makroskopicka deformace je ur¢ena miizkovou distorzi & v rovnici (2)
a v obr. 6. Lze ji ziskat pouze z jednovariantniho poc¢atecniho stavu, tj. bez hranic dvojcaténi.
Pokud tento jediny variant budeme zatézovat ve sméru nevyhodném pro vnéjsi silu, pak se
zprvu objevi nukleace variantli vyhodné orientovanych vici vnéjsi sile, po cemz nasleduje
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rust téchto variantii pohybem specifickych hranic dvojcaténi. Pokracovani v této zatézi mize
vést opét k jednovariantnimu stavu materidlu, ale variant pak je orientovan vyhodné vuci
vnéjsi sile. Tento ,,proces dvojcaténi-oddvojcaténi (angl. twinning-detwinning process)
je schematicky zndzornén v obr. 7, v némz platdé kiivky mechanického napéti v zavislosti
na deformaci znaci strukturni reorientaci a ptisluSna hodnota mechanického napéti udava
tzv. mechanické napeti dvojcaténi (angl. twinning stress). To je mira pohyblivosti hranic
dvojcaténi. Stejné chovani se ovSem pozoruje i v magnetickém poli, pokud je mechanické
napcti dvojcaténi dostatecné nizké. Tomuto jevu se pak fika magneticky indukovana
reorientace (MIR). MIR je spojena se zménou magnetického chovani, coz se odrazi
v magnetizacni kiivce, jeZ je schematicky zndzornéna na obr. 8.
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Obr. 7 Zavislost mechanického napéti na deformaci. Platd ve stfednich deformacich uréuje
»mechanické napéti dvojcaténi (angl. twinning stress). Vlozené obrazky ukazuji schematicky proces
,dvojcaténi-oddvojcaténi” (twinning-detwinning). Deformace v jednovariantnim stavu probihd jen
pseudoelasticky. Pokud pocatecni stav vykazuje dvojcaténi, pak maximalni mozna deformace je niZsi,
jak ukazuje minoritni kiivka.

1.2.3.1 Fenomenologicky model jevu MIR

Zpocatku je vektor magnetizace M kolmy k magnetickému poli H. Vnéjs$i magnetické
pole postupné std¢i magnetizaci z osy snadného magnetovani do smeéru tohoto pole.
Pokud energie potfebna k rotaci pfevysi energii potiebnou k MIR, mikrostruktura se zméni
nukleaci a ristem téch dvojcatovych variantli, které maji nejmensi thel mezi svou osou
snadného magnetovani a smérem vné¢jSiho magnetického pole. K riistu dochazi pohybem
hranic dvojcaténi. To vede k makroskopické deformaci. Nastup reorientace je indikovan
rychlym vzriistem magnetizace, kterému odpovida spinaci pole Hsw. Takto ostry nartst
magnetizace je velice podobny metamagnetickému piechodu. OvSem v metamagnetickém
ptechodu se nepozoruji Zadné mikrostrukturni zmény [9].

Rostouci magnetické pole vede k dalsi reorientaci dalSich ¢asti krystalu a k rotaci
magnetizace tam, kde se MIR nevyskytuje. Pokud vné&j$i magnetické pole je silngjsi
nez anizotropni pole, magnetizace je zcela soub&znd se smérem vnéjsiho pole a dosahuje se
magnetického nasyceni. Pokud se dosdhne nasyceni, dalsi rast magnetického pole nepovede
k ristu hnaci sily pro MIR, tedy rast vnéjSiho pole nepovede ke zvySovani deformace.
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To je podobné magnetostrikci, ktera je konstantni nad saturaénim polem. V disledku
strukturni reorientace je maximalni teoretickd deformace béhem MIR urcend rozdilem
miizkovych parametra tetragonalniho martenzitu podle rovnice (2).

Pokud neptlisobi zadna vratnd sila na krystal, zGstava tento krystal v reorientovaném
stavu. M¢feni magnetické hysterezni smycky podruhé v témz sméru vede na smycku
podobnou ctverci, jelikoz osa snadného magnetovani jiz lezi ve sméru vnéjsiho magnetického
pole. MIR vede k hysterezi pouze u smycky métené pied reorientaci, a to pouze v prvnim
kvadrantu. Plocha mezi panenskou kiivkou a sestupnou vétvi hysterezni smycky udava
energii spotfebovanou béhem reorientace. Tato hystereze je nutnd, ale ne postacujici indikaci
pro MIR. Takovyto druh smycky muize téZ pochdzet od vyménné anizotropie, anizotropni
elastické vazby nebo zvlaStnich doménovych struktur. Proto je tfeba nezdvislé potvrzeni
mikrostrukturnich zmén.

Hlavnim ohniskem studia MIR jsou aktua¢ni vlastnosti, tj. deformace indukovana
magnetickym polem jako funkce pole H pii konstantnim vnéjSim mechanickém napéti Oex:.
Ovsem je zde také komplementarni jev, ktery lze nazvat (pseudo)superelasticita indukovana
magnetickym polem. Zde reorientace a tudiz magnetizace a deformace se méni jako funkce
vnéjStho  mechanického napéti o pii konstantnim  magnetickém poli  H.
Uplny makroskopicky popis MIR je dan mechanickym napétim ¢ = &(H, cwy,T) a magnetizaci
M = M(H, ow, T) jako funkcemi tlakového mechanického napéti owy, vn€jsiho magnetického
pole H a teploty 7. Soubézné meétfeni mechanického napéti a magnetizace dava uplnou
charakteristiku jevu MIR.

Existuji dva zakladni pozadavky pro existenci MIR. Jednim z nich je pfitomnost silné
vazby vektoru magnetizace na preferenéni krystalograficky smér nebo rovinu,
tedy magnetokrystalova anizotropie by m¢la byt velkd. Druhym poZzadavkem je existence
vysoce pohyblivych hranic dvojcaténi. Pohyblivost hranic dvojcaténi se da meéfit jako
mechanické napéti dvojcaténi (nebo ,,oddvojcaténi*) v kiivkach zavislosti mechanického
napéti na deformaci. Navic k tomu, aby MIR probihala v rozumné nizkych magnetickych
polich, je tfeba vysoka saturovana magnetizace. Kvantitativni odhad provedeme pozdéji
v ramci jednoduchého energetického modelu.

Jev MIR byl pozorovan v mnoha feromagnetikach. Pravdépodobné prvni pozorovani
jevu MIR bylo publikovano v 60. letech 20. stol., kdy velkd deformace indukovana
magnetickym polem byla pozorovana v dysprosiu a terbiu [10,11]. Deformace o vysi n€kolika
procent byla pozorovand pii teplotach blizkych absolutni nule v silnych magnetickych polich
do 30 T. Pozorovand zména magnetizacni kiivky a existence dvojcatové struktury jsou
v souhlasu se soucasnou znalosti jevu MIR. Z optickych pozorovani se ucinil zavér, ze
pozorovand deformace nastane diky pferozdéleni dvojcatovych variantl, ale nebyla dale
studovana [10]. Reorientace se vyskytuje v takto silnych magnetickych polich diky velmi
velké magnetokrystalové anizotropii vzacnych zemin, jak bude zminéno pozdéji.
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Obr. 8 Schematické magnetizacni kifivky obtiznych a snadnych variantd, indikujici demagnetizacni
pole Hp, anizotropni pole Hap a spinaci pole H,, pfi némz reorientace za¢ina. Oblast nad H,
je ekvivalentni platd kiivky mechanického napéti v zavislosti na deformaci. Vyplnéna plocha
mezi kiivkami uréuje rozdil magnetické energie [3].

V roce 1996 K. Ullakko se spolupracovniky [12] publikoval prvni zminku o deformaci
o velikosti asi 0,2% indukované magnetickym polem v monokrystalu Ni-Mn-Ga a popsal
mechanismus reorientace martensitické struktury pomoci pohybu hranic dvojcaténi.
Pozd&ji byly pozorovany deformace o velikosti 6% indukované magnetickym polem
v modulované struktufe martensitu SM (v soucasné terminologii 10M) [13,14] a o velikosti
10 % v modulované struktufe martensitu 7M (v soucasné terminologii 14M) [15,16]
monokrystalického Ni-Mn-Ga. Kratce po objevu MIR v Ni-Mn-Ga byl tento jev pozorovan
téz ve slitinach Fe-Pd a Fe-Pt pfi nizkych teplotdch [17-19] a antiferomagnetikach [20].
Rovnéz ptredchozi pozorovani udajnych metamagnetickych piechodi v CuCos,,
jez byly nazyvané jako zmény Isingovych os, byla piehodnocena jako pozorovani jevu MIR
[21].

Mnohé jiné materidly jsou povazovany za slibné diky vyskytu velké deformace
indukované magnetickym polem a jsou odvozeny z generického systému Ni-Mn-Ga, jako
napf. Heuslerovy slitiny Co-Fe-Ga a Ni-Fe-Ga [4,22-28]. Nicmén¢ velka deformace
pozorovana v mnoha téchto slitinach neni vyvolana jevem MIR,
nybrz tzv. magneticky indukovanym martenzitem nebo magneticky indukovanym austenitem.
Casto jsou velké deformace vyvolané jevem MIR demonstrované v experimentech s asistenci
mechanického napéti, coz odpovidd pouze zlomku deformace vyvolané jevem MIR
bez asistence mechanického napéti (pouze deformace bez asistence mechanického napéti
je zajimava pro aplikace).

Nyni vylozime energeticky model jevu MIR. Budeme uvazovat vzorek obsahujici jen
dva dvojcatové varianty a jednu hranici dvojcaténi. Osy snadného magnetovani (osy c) téchto
variantil jsou navzajem kolmé a jedna z os ¢ je rovnobézna se smérem vné&j$iho magnetického
pole. V nulovém magnetickém poli oba varianty maji stejnou energii a Zadny pohyb hranic
dvojcaténi nenastava. Pokud zapneme vnéjsi magnetické pole H, vznikne rozdil v magnetické
energii obou variantd. Ve variantu s osou snadného magnetovani rovnobéznou s polem
odpovidd magneticka energie Zeemanove energii — MgH, kde Mj je saturovand magnetizace.
Ve variantu s osou snadného magnetovani kolmou k poli je magneticka energie dana vztahem
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—M-H+K sin’@, kterd zahrnuje rotaci magnetizace M v poli H, tj. magnetokrystalovou
anizotropii. Proto magnetické pole indukuje rozdil energie AEn.(//) napii¢ hranici
dvojcaténi. Tento rozdil da vzniknout hnaci sile na hranici dvojcaténi za vzristu objemové
frakce preferen¢niho variantu s osou snadného magnetovani rovnobéznou s polem [9].

Model pohybu hranice dvojcaténi v magnetickém poli je zaloZzen na ekvivalenci
magnetické a elastické energie varianti. Model pfedpoklada, ze MIR nastava tehdy,
kdyz rozdil magnetické energie mezi varianty je vysSi nez elastickd energie potiebna
k pohybu hranice dvojcaténi: AEn., > oiwé, kde oy je mechanické napéti dvojcaténi a &
je tetragonalni distorze dand rovnici (2). To je ekvivalentni pohybu hranice dvojcaténi
indukovanému mechanickym napétim a uvedend podminka se dé& pitepsat ve tvaru
ekvivalentniho magnetomechanického napéti Gmag, Omag = AEmag/ & > Ciw + Ocxi, kde ouxe J€
dodatecné vnéjsi tlakové mechanické napéti ve sméru kolmém k magnetickému poli. Tato
relace popisuje obvyklé uspotradani aktuatoru. Pfi magnetickém nasyceni je rozdil magnetické
energie dvou martenzitickych 5SM (v nynéjsi terminologii 10M) varianti roven anizotropni
konstanté: AEy, = Ki, a tedy Omyg = Ki/&. Rozdil magnetické energie
mezi rozdilné orientovanymi varianty v magnetickém poli H je dan vztahem

AEpmag(H) = [} Moot (H") dH' — [ Myoo(H")AH'. (3)

Veli¢ina AEa0(H), a tedy 1 omag se daji pfimo urcit z magnetizacnich kiivek daného variantu
méiené podél osy snadného a obtizného magnetovani.

Urfeni omag pfedpokladd, Ze demagnetizaéni faktor v obou variantech je tyz.
Pro material s jednoosou anizotropii jako napt. SM martensit (v nynéj$i terminologii je to
10M martensit), AE . se da jednoduSe vypocitat pro osu snadného magnetovani rovnob&znou
spolem H nebo knému kolmou. Pokud anizotropni pole H,, demagnetizacni pole Hp
a saturovana magnetizace M jsou znamé, rozdil energie je [29,30]

AE mag = (MsH*12)[(1/Hp)-(1/H )] pro 0 < H < Hp

AEag = (-MsHp/2)+MsH-[MsH*/(2Hy)] pro Hp < H < Hy (4)

AE e = (Ms/2)(Ha-Hp) pro H > Hy
coz se v poslednim piipad¢ rovna anizotropni konstanté K;. V tomto vypoctu jsou mefené
magnetické hysterezni smycky podél sméru snadného a obtizného magnetovani
aproximovany linedrnimi funkcemi. Nepiedpokladd se tu zaddna interakce mezi varianty.
Varianty se chovaji nezavisle na sob¢é v magnetickém poli a hustota magnetické energie zavisi
na objemové frakci rozdilnych variant, avSak nikoliv na jejich rozdéleni ani na jejich
velikosti.

1.3 Magneticka anizotropie

Magnetické vlastnosti krystalickych materiall jsou obecné zavislé na sméru jejich
méieni, coz se vyjadiuje terminem magnetickd anizotropie. Ta je bud’ magnetokrystalova,
tvarova, napétova, indukovand nebo vymeénna [31 - 33]. Magnetokrystalova anizotropie
(MCA) vyjadiuje skutecnost, Ze nckteré magnetické materidly vyzaduji k magnetickému
nasyceni energii zavislou na sméru magnetického pole.

Tvarova anizotropie je dusledek tvorby magnetickych dipolt na povrchu
magnetovan¢ho materialu, jez generuji magnetické pole opacného sméru a zeslabuji tak
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magnetické pole uvniti magnetovaného materialu. Tvarovou anizotropii je tfeba uvazovat jen
u magneticky otevienych vzorku.

Napétova anizotropie je dusledek mechanického napéti a je prvotné urcena
magnetostrikei ¢ili magnetoelastickou vazbou.

Indukovana  anizotropie = vznikne bud’ magnetickym  zihdnim, Zzihdnim
pod mechanickym napétim, plastickou deformaci nebo ozarovanim. Magnetické zihani znaci
tepelné zpracovani v magnetickém poli. To mize indukovat anizotropii v urcitych slitinach.
Vysledek zavisi na druhu slitiny. Pro dvoufdzové slitiny mize byt pfi€inou magnetické
anizotropie tvarova anizotropie jedné zfazi. U jednofazovych slitin zéalezi na tom,
zda je slitina substitucni nebo intersticialni.

Zihani pod mechanickym napétim znamend tepelné zpracovani materialu,
ktery je zaroven mechanicky namdhén. Plasticka deformace miize zplsobit anizotropii
v pevnych smésich a v Cistych kovech, ovSem navzdjem zcela odliSnymi mechanismy.
Magnetické ozafovani znaci ozatovani vzorku vysokoenergetickymi casticemi v magnetickém
poli.

Vyménnd anizotropie nastdva u materiali, jez obsahuji rozhrani feromagnet-
antiferomagnet. To se projevi asymetrii magnetické hysterezni smycky, konkrétn¢ rozdilnym
koercitivnim polem na jeji sestupné a vzestupné vétvi.

V dalsim textu bude te€ jiz jen o MCA, nebot’ to je hnaci sila jevu magnetické tvarové
paméti.

1.3.1 Fenomenologie magnetokrystalové anizotropie (MCA)

V celém textu budeme znacit v souladu s referenci [34] vektor magnetizace vyjadiené
v jednotkach Tesla jako I, analogicky saturovanou magnetizaci jako I. Z reference [34]
budou rovnéz piejaté relace (5) - (37). Prace W vztazené na jednotku objemu, kterd je nutna
k magnetovani télesa z jeho odmagnetovaného stavu do stavu magnetického nasyceni pomoci
vnéjsiho magnetického pole H (A/m) je dana vztahem

W:THdI (5)

kde I je velikost saturované magnetizace a integrace probihd pies jednotkovy objem.
Tato energie se cCasteCné vyuzije na piekonani ireverzibilnich ztrat, jez jsou pficinou
magnetické hystereze. Zbyla Cast prace dané rovnici (5) je vratné uchovana v potencidlni
energii magnetizace jednotky objemu E. Zamétime se na tuto potencialni energii.

Pokud je téleso monokrystal, hodnota £ zavisi na sméru magnetizace zplisobem, ktery
odpovida krystalové symetrii. Obecné lze veli¢inu E rozvinout do fady mocnin smérovych
kosinll « jako

3
ZZCU,(aiajak +... (6)

Jj=1 k=1

3 3 3
E= ZCiai + Zch.jaiaj +
i=1 [

3
i=l j=1 i=1
Ve vétsing pripadi hodnota £ v daném sméru je stejnd jako hodnota £ v opaéném sméru,
proto v tomto ptipad¢ se v fadé¢ dané rovnici (6) vyskytuji jen sudé mocniny a. V piipadé
vyménné anizotropie [31 - 33] se v rovnici (6) mohou objevit i liché mocniny ¢, tento piipad
vSak nebudeme uvaZzovat.
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V disledku krystalové symetrie nejsou koeficienty ¢ navzdjem nezévislé. Pro praxi
vétSinou staci, omezime-li se na ¢leny nultého az ctvrtého tadu. V dalSim textu budeme
uvadét jen Cleny sméroveé zavislé a nulovou hladinu energie zvolime pro téleso magnetované
podél osy z (a1 = o = 0, a3 = 1). Pro ortorombické krystaly tak dostavame

E=K; a12 +K2a22 +K3CZ32+K4CZ126Z22+K5CZ24 (7)
Pro kubické krystaly mame podobné
E=K|(a’a’*+ o’ o+ a5” o) + Kroo* a” o5” (8)

Pro tetragonalni krystal (s vySe uvedenym omezenim na cleny do nejvySe ¢tvrtého tadu)
je energie E vyjadiitelna jako

E= Kl((llz + (lzz) + Kz*(Ot14 + 0(24) + K3*0(120(22 9)
Tuto energii pro tetragonalni krystal je ¢asto vhodné vyjadrit ve sférickych soutradnicich jako
E = K;sin’ 0+ Ksin* @+ Kisin' Gcosd g, (10)

kde K, a K3 v této rovnici souvisi s konstantami Kz* a K_?,* v rovnici (9) vztahy K, = (6K2* +
K3)/8, K3 = (2K, - K3 )/8.

Energie anizotropie hexagonalniho krystalu je vyjadtitelna ve sférickych soutfadnicich

jako

E = K;sin’ 0+ K»sin* 6+ Ksin® 0+ Kysin® Geos6 g (11)
V rozvojich (7) — (11) jsme neuvazovali magnetostrikci, coz Cinime i1 ve zbytku textu.
Anizotropni konstanty pfi konstantnim mechanickém napéti se disledkem magnetostrikce 1isi
od anizotropnich konstant pii konstantni deformaci. My se omezime jen na prvné¢ jmenované
anizotropni konstanty. V1iv magnetostrikce na energii anizotropie je diskutovan v publikaci
[35].

VysSe zminéné energie vykazuji maxima a minima. Smeéry, pro které nabyva energie £
minima, mohou odpovidat ose snadného magnetovani, nebo lezet v roviné¢ snadného
magnetovani nebo na plasti kuzele snadného magnetovani. Vyskyt minim bude zaviset
na koeficientech K.

Pro jednoos¢ krystaly je magnetizacni energie vyjadfitelna jako

E = K;sin*6+ K»sin0, (12)
kde @je thel mezi vektorem magnetizace a hlavni krystalovou osou. Ze srovnani rovnice (10)
a (11) vyplyva, Ze takovy jednoosy krystal mize byt tetragonalni ¢i hexagonalni.
Energie E dané rovnici (12) nabyva tii extrémy vzhledem k &pro

sin =0, (13)
cos =0, (14)
sin 0= [-K/(2K>)]"* (15)

Druhd derivace d’E/d& ukazuje, Ze rovnice (13) odpovida stabilnimu stavu pro K; > 0.
Potom ma krystal osu snadného magnetovani pro magnetizaci rovnobéznou s hlavni osou
krystalu, s £ = 0.

Stav dany rovnici (14), ktery reprezentuje rovinu snadného magnetovani kolmou
k hlavni ose krystalu, je stabilni za podminky K; < -2K; a odpovida mu anizotropni energie £
=K + K.

V oblasti, kde K; > 0 a zaroven K; < -2K,, jsou pfitomné jak osa snadného
magnetovani, tak rovina snadného magnetovani, a jsou navzajem oddélené potencidlovou
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metastabilni pro K; <-K,.
V oblasti, kde plati
Ki<0ak;>-2K, (16)
je stabilni stav dany rovnici (15). V tomto piipad¢ magnetizace preferuje plast’ kuzele s osou
symetrie rovnob&znou s hlavni osou krystalu. Energie tohoto stavu je E = -K;*/(4K>). Schéma
pro podminky vyskytu os nebo ploch snadného magnetovani jednoosych krystalti je uvedeno
na obr. 9.

rovina snadného magnetovani

Z

kuzZel snadného magnetovani

osa snadného magnetovani

metastabilni stavy

Obr. 9 Schéma vyskytu os a ploch snadného magnetovani v zavislosti na anizotropnich konstantach
K, a K, v jednoosych krystalech [36].

Anizotropni energie kubického krystalu dand vztahem (8) nabyvd minima v rtiznych
smérech v zavislosti na koeficientech K; a K,. V souladu s krystalografickym znacenim je
osou x znacena osa [100], osa y odpovida ose [010] a osa z je osa [001]. Extrémy energie dané
rovnici (7) se nalézaji v osach [100], [110] a [111] a v osach krystalograficky ekvivalentnich.
Osa [100] je uptednostiiovana, pokud

K;>0aK;>-K>/9 (17)
a pak anizotropni energie je zvolena jako E = K.
Osa [110] je preferovana, pokud
0> K, >-4K,/9 (18)
a potom odpovidajici anizotropni energie je £ = Ko + K,/4.
Osa [111] je preferovana, pokud
K, <-K5/9 a zaroven K; < -4K,/9, (19)
¢emuz odpovida energie E = Ky + (K/3) + (K»/27).

Nyni zavedeme pojem anizotropni pole. Minimum potencialni energie, které odpovida
preferované ose, svazuje magnetizaci k této ose s rigiditou rovnajici se druhé derivaci této
energie.

Uvazme jednoosy krystal, jehoz magnetizace je vazana na hlavni osu s energii danou
rovnici (12) s K; > 0. Rigidita magnetizace proti rotacim vychylujicim krystal z této osy je
dana vztahem
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d’E/d& = 2K,. (20)
Toto srovnejme s rigiditou magnetizacniho vektoru I v magnetickém poli H. Potencialni
energie tohoto systému je
E =-HlIcosé, (21)
kde @je thel mezi I a H a Cleny nezavislé na @ jsou vypustény. Rigidita vektoru magnetizace
v jeho rovnovazné poloze je potom
d*E/d&" = HI. (22)
Nyni uvazme rigiditu popsanou rovnici (20) jako zpiisobenou efektivnim magnetickym polem
pusobicim podél preferencniho sméru. Toto magnetické pole se nazyva anizotropni pole Ha
a je rovno
Hp=2K\/I, (23)
kde I je velikost saturované magnetizace jednotky objemu krystalu.
Je ale nutno fici, ze koncept anizotropniho pole je dovolen jen pro infinitezimalni
odchylky magnetiza¢niho vektoru od jeho preferované osy, jelikoz potencialni energie dana
rovnici (12) mé jinou symetrii nez ve vztahu (21).

Tab. 2 Anizotropni energie £ pro ruzné sméry v kubickém krystalu. Predpokladame, ze vektor
spontanni magnetizace I leZi ve sméru [uvw] a Ze tedy svira thly a,, bg, ¢, s krystalovymi osami.

[uvw] Ay bg Cy a a o E

[100] |0° 90° 90° 1 0 0 Ko

[110] |45° 45° 90° 21 21 0 Ko+K /4

[111] | 54,7°% | 54,7°% | 54,7°% | 377 312 312 Ko+HK1/3)+HK/27)

*uvedena hodnota je jen pfiblizna

Pro K; < 0 ma potencialni energie dana rovnici (12) maximum pod¢l hlavni krystalové
osy a magnetizace upiednostiuje rovinu kolmou k této ose nebo kuzelovou plochu s osou
symetrie rovnob&znou s hlavni krystalovou osou. Pak mizeme definovat anizotropni pole
jako efektivni magnetické pole, které brzdi rotaci magnetizace z preferencni plochy. Toto pole
je dano rovnici H, I, = d’E/d &, ktera po pouziti na rovnici (12) pfejde na tvar

HA%L= 2K, — (4K, - 12K;)sin*0— 16K>sin"*6), (24)
Horni index & indikuje rigiditu proti variacim thlu 6.
Pro preferencni kuzelovou plochu dosadime rovnici (15) do rovnice (24) a dostaneme

tak

Hp® = (2K/1)[2+(K/K>)] (25)
Pro preferen¢ni rovinu dosadime do rovnice (24) podminku sind= 1 a dostaneme

H\’= (2K /I)[1+2KA/K))] (26)

Pokud jednoosy krystal je tetragonalni, pak se vyskytuje Ctyicetnd anizotropie
pii pohybu vektoru magnetizace po preferenc¢ni plose. Tato anizotropie je urCena Clenem
obsahujicim K3 v rovnici (10) a ma nasledujici dasledky: pro K3 < 0 bude vektor magnetizace
uptfednostiovat prinik preferencni plochy s rovinou xz nebo yz; pro K3 > 0 pak bude vektor
magnetizace upiednostiiovat prinik preferencni plochy s rovinami x = +y.

Anizotropni pole HA®, které brzdi variace ¢, je dano vztahem

Hp°I, = (O*E/0¢Y)g, (27)
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které je v tomto ptipad€ rovno
HA°I, = -16K3sin” Gcosd (28)

Pro pohyb vektoru magnetizace po preferencni kuzelové plose dostavame s pouzitim

rovnice (15) anizotropni pole
H\°® = 4K’ KK L)), (29)
kde absolutni hodnota umoziuje tento vztah pouzit pro kladné i zaporné hodnoty K.

V ptipad¢ preferované roviny najdeme anizotropni pole pomoci substituce sin€ = 1
v rovnici (28)

Ha=[16K3/1| (30)
pro nenulové K.

Pokud jednoosy krystal je hexagonalni, pak SestiCetnd anizotropie podél preferované
plochy je urcena ¢lenem K4 v rovnici (11). Tti preferencni osy jsou dany priuniky preferencni
plochy se tfemi rovinami prochdzejicimi osou za svirajicimi navzdjem thel 27/3.
Jedna z té€chto rovin je rovina xz pro K4 < 0 nebo rovina yz pro K4 > 0.

Anizotropni pole Ha, které poskytuje tocivy moment pisobici proti pohybu vektoru
magnetizace podél preferované plochy, se ziskd pouzitim rovnice (22) na rovnici (11),
a to ve form¢

HA’I, = -36K,sin’® 6cos6 . (31)
V ptipadé pohybu po preferované kuzelové plose dostaneme pouzitim rovnice (15) vztah

Hy\® = 9K K/ QK L))| (32)
a pro pohyb v preferované roviné

HA® = [36K4/I] (33)

Podobné pro kubické krystaly nalézame anizotropni pole
Hy =2K,/I; pro preferovanou osu [100] (34)
Hp = -2K,/I; pro preferovany smér [110] a magnetizaci rotujici v roviné (001) (35)
Hp = (K, + Ky)/I; pro preferovany smér [110] a magnetizaci rotujici v roviné (TIO) (36)
Ha = (-4/9)(3K; + K3)/I; pro preferovany smér [111] (37)

1.3.2 Fyzikalni pivod MCA

Nyni pfejdeme k vykladu, odkud pochazi MCA, a sice podle ucebnice [37]. Dipol-
dipélovéd interakce nemiZze tento typ anizotropie vysvétlit, protoze jakdkoliv interakce
se symetrii dipélu vymizi, pokud se s¢itd pfes atomy v miizce kubickych krystali (napf.
niklu, ktery ovS§em vykazuje MCA).

Pivod MCA spociva ve spinové-orbitalni vazbé. Tedy ve vazb& spinového
magnetického momentu na tvar a orientaci elektronovych orbitalli a v chemickych vazbach
orbitali dan¢ho atomu s jejich lokdlnim prostfedim (krystalové pole). Pokud lokalni
krystalové pole pocitované atomem ma nizkou symetrii a pokud valencni elektrony tohoto
atomu maji asymetrické rozdé€leni elektrického néboje, potom orbitaly tohoto atomu interaguji
anizotropné s krystalovym polem. Jinymi slovy, urcité orientace pro molekuldrni orbitaly
nebo nabojové rozdeleni valencnich elektronti jsou energeticky vyhodné. Pro MCA
je dtlezity smérovy charakter vazeb.
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Jednoduché schéma piivodu MCA je vidét na obr. 10. Tti tvary v horni ¢asti obrazku
reprezentuji dvojrozmérné symetrii atomovych nebo iontovych vlnovych funkei; tfi otvory
v bloku ve spodni ¢asti obrazku reprezentuji symetrii krystalového elektrického pole.
Pokud atomovy orbital ma nulovy orbitalni moment (kulové rozdéleni elektrického naboje),
pak nezalezi na symetrii krystalového pole; orbital mize byt orientovan v krystalu libovolné.
Dale, pokud neexistuje vazba mezi smérem spinového a orbitalniho magnetického momentu
v daném atomu (tedy &L-S = 0), pak smér spinového magnetického momentu v prostoru
muze byt libovolny, pokud ovSem nejsou piitomné dalsi faktory jako napt. vnéjsi magnetické
pole.

Pokud orbitaly maji nenulové <L,>, pak mohou byt orientovany libovoln¢ ve sféricky
symetrickém krystalovém poli, ale jen urcité orientace budou preferované v krystalovém poli
se symetrii niz8i nez sférickou. Déle, pokud &L-S je rizné od nuly, spin bude uptfednostiiovat
specifickou orientaci vuci L.

<Lz;>=0 <Lz>#0

Atomic
Orbital

CEF

| >4 l

0777

Obr. 10 Jednoduchad reprezentace role stiedni hodnoty z-ové slozky orbitalniho magnetického
momentu <L,> a krystalového elektrického pole CEF v magnetokrystalové anizotropii. Oboje musi
mit symetrii niz$i nez sférickou, aby orbitaly preferovaly urcitou orientaci. Dale, pokud je
nezanedbatelny skalarni sou¢in L.S, pak spin bude také preferovat uréité krystalografické sméry.
PIné (pterusované) cary odpovidaji vysoké (nizké) magnetokrystalové anizotropii [37].

Pokud je pfitomnd magnetokrystalova anizotropie, pak vné&jSi magnetické pole
zapusobi toivym momentem na spinovy magneticky moment s, ale § miZze byt vazano
na L. Dva mezni pfipady mohou nastat podle toho, co je silngjsi: (1) energie krystalového
pole D (vazba L na krystalovou miizku) nebo (2) spinové-orbitalni interakce (vazba L na §).

V ptipadé (1) D >£&L-S (coz je obecné piipad 3d tranzitivnich kovi a slitin), spinovy
magneticky moment s bude vykazovat slabé anizotropni odezvu na vnéjsi magnetické pole,
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zatimco orbitalni magneticky moment g4, je vétSinou uzamcen ve fixnim sméru krystalovym
polem o energii D.

V ptipadé (2) plati LS > D, coz je typické pro materidly obsahujici vzadcné zeminy.
Zde celkovy magneticky moment gy = ., + s bude reagovat na vnéj$i magnetické pole,
ale ptisobeni krystalového pole v urcitych smérech mtize byt silné v ptipad¢é nizké symetrie
tohoto pole. Tehdy je MCA velka a pfi rotaci magnetického momentu vici krystalu (v dosti
silnych magnetickych polich) vede rotace anizotropniho orbitalniho nabojového rozdéleni
k velké anizotropni deformaci.

Sila anizotropie krystalového elektrického pole urcuje silu MCA, kterou iont v tomto
krystalovém poli muze jevit. Tomuto typu interakce se fika jednoiontova anizotropie,
protoze magneticky iont mize jevit MCA i v nemagnetickém prostiedi.

1.3.2.1 Teplotni zavislost MCA

Pivod MCA se da zjistit z jeji teplotni zavislosti. Vyjde se z energie anizotropie
uvazované jako rozdil energie mezi smérem obtizného a snadného magnetovani. Pokud se
teplotni zavislost chépe jako disperzni vzorkovani plochy energie anizotropie, pak energie
anizotropie klesd tim rychleji s rostouci teplotou, ¢im vétsi kiivost méa plocha energie
anizotropie. Ilustruje to obr. 11.

INTRINSIC
{MICROSCOPIC) ANIBOTROPY
ENERGY DENSITY

/
/ MACROSCOPIC
/AMISOTROPIC ENERGY
DENSITY (T20%)

f
i
]
i
A

Obr. 11 Teplotni a smérova zavislost anizotropni energie [38].

Pokud magnetizace vzorku probiha podél osy snadného magnetovani, pak anizotropni
energie je vystiedovana pies fluktuace sméru spinu, jak je vidét v obrazku; tato primérna
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hodnota je znazornéna bodem A’. Energie v bodé A’ je vyssi nez hodnota vbodé A
odpovidajici teploté absolutni nuly. Podél osy obtizného magnetovani je anizotropni energie
podobné snizend zbodu B do bodu B’. Teckované zndzornénd anizotropni kiivka
pro nenulovou teplotu (77> 0 K) se vice podoba izotropni kiivce nez pln¢ zndzornéna kiivka
pro teplotu absolutni nuly (7 = 0 K). To implikuje pokles anizotropni konstanty s rostouci
teplotou, nebo klesajici magnetizaci [38].

Za ucelem studia pavodu MCA je tfeba anizotropni energii vyjadiit pomoci kulovych
funkei a krystalové-polnich koeficient. V ptipad¢ kubickych a jednoosych krystali bude
(v ptislusné aproximaci) toto vyjadfeni vypadat jako [36]

E =3 3he kAT, ) (38)
Zde x" jsou anizotropni konstanty, 4, jsou krystalové-polni koeficienty a symbol ;™ znaci
kulové funkce. Pro jednoosy krystal dostdvame rozvoj
E = kit [P -(1/3) ]+’ & -(6 &2/ T)H(3/35) +..., (39)
kde o= cosé.

Pro kubicky krystal je anizotropni energie dana vztahem
E= K0+K44[0(120(22+0(120(32+0(220(32-(1/5)]+

+rs { o’ oo ot -(11 D) [ e > o+ e o™+ oo a-(1/5)]-(1/105) } +... (40)
Je odtud vidét, Ze anizotropni konstanta K; je konstantou druhého (¢tvrtého) tadu
pro jednoosy (kubicky) krystal. Podobné anizotropni konstanta K, je konstantou ctvrtého
(Sestého) fadu pro jednoosy (kubicky) krystal.

V ptipadé¢ jednoiontového pivodu MCA se zjistilo [38], Ze pokud anizotropni
konstanta K; je /-tého fadu v rozvoji (38), pak je pro nizké teploty (<0,67c, kde T¢ je
Curieova teplota) zavisla na teploté jako

Ki(TYKi(0)= [m(T)]"" D (41)
kde m(T) je spontdnni magnetizace pfi teploté 7 vyjadfena v ndsobcich jeji hodnoty pfi teploté
absolutni nuly.

Pro ostatni teploty ptechazi pak tato zavislost na tvar

K\(TVKi(0)= [m(T)]' (42)
Pro kubickou anizotropii za nizkych teplot plati (/ = 4)
Ki(D/Ki(0) = [m(D)]", (43)
Pro jednoos¢ krystaly mame za nizkych teplot (/ = 2)
Ki(D/Ki(0) = [m(DT’, (44)

Pro vyssi teploty (>0,67¢) se teplotni zavislosti zméni podle tabulky 3.

Tab. 3 Piiblizné teplotni mocninné zavislosti jednoiontové magnetizace pro jednoosé (/ =2) a kubické

(I =4) krystaly

K1(T)/K1(0) [=2 [=4
nizké T ~m™ R m'"’
vysoké T | ~m' m’ m’

Publikace [38] uvazovala rovnéz viceiontovy pivod MCA, ktery za nizkych teplot vede
v jednoosych krystalech k zavislosti K{(7)/K(0) = [m(T)}’, kde p = 2.
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1.3.3 Experimentalni metody zkoumani MCA

Nyni uvedeme, jak se urci anizotropni konstanty z naméfené¢ magnetické hysterezni
smycky. Znovu zdiraznujeme, ze naméiena hysterezni smycka se pro magneticky otevieny
vzorek musi nejprve korigovat na demagnetizacni pole. Dale je tfeba vyloucit magnetickou
hysterezi tim, ze se vypocte aritmeticky prumér magnetizace / na sestupné vétvi a vzestupné
vetvi magnetické hysterezni smycky pro dané vnitini magnetické pole H;. Potom se integruje
podle vztahu (5), kde 7 je vySe uvedenym zpisobem zpriimérovana magnetizace.

Pro kubické krystaly se jejich anizotropni konstanty K;, K> a K3 ur¢i méfenim
hystereznich smyc¢ek v magnetickém poli orientovaném podél krystalografickych smért
[100], [110] a [111] a jejich integrovanim podle rovnice (5) se uréi energie Ejoo, E110 @ Eq1;.
Pro né plati vztahy uvedené v tabulce 2, z nichZ dostaneme

K1 =4(Ev10-E100) (45)
K> =27E11119E100-36E110 (46)

Pro krystal s osou snadného magnetovani a pro ktery plati rovnice (12), se jeho
anizotropni konstanty K; a K, najdou linearni regresi zavislosti H/I jako funkce I* a je tu fe¢
o Sucksmithové-Thompsonoveé metodé [39].

K odvozeni této metody uvazujme celkovou potencidlni energii E vektoru
saturované magnetizace Is, pokud magnetické pole mifi kolmo k ose snadného magnetovani:

Ei = Kicos” @+ Kscos' @ - H,cos @, (47)
kde @ je uhel mezi Is a H;. Vnitini magnetické pole H; se urci korekci na demagnetizacni pole
z diivodu tvarové anizotropie diskutované vyse. Rovnovazna poloha /; se najde minimalizaci
rovnice (47), ktera vede na identitu

2K cos@ + 4K2cos3¢ -HI,=0. (48)
Ta déava stabilni fe§eni pro @, pokud K, + 6K>cos>@> 0. Velikost magnetizace I m&fené
podél sméru H; souvisi s I vztahem

1= Icos®D (49)
Eliminace cos @ z rovnic (48) a (49) dava rovnost
H/I= 2K\/IS)HAKA I (50)

Graf Hy/I jako funkce I* potom davé na zaklad® znalosti /; hodnoty konstant anizotropie K|
a Kz.

Tato metoda funguje pro K; > 0, jen pokud smér méfeni magnetizace je kolmy na osu
snadného magnetovani. Pro zéporné¢ K, (rovina snadného magnetovani, kuzelova plocha
snadného magnetovani) musi vSak byt vnéj$i magnetické pole naopak rovnobézné s hlavni
osou krystalu. Dostadvame pak rovnici

Hi/I = -[QKH4K,)/ 1] + (AK/IH P (51)

Nevyhoda této metody je jeji nepouzitelnost pro neorientované vzorky, napf.
praskové. Tuto vadu se pokusili korigovat Ram a Gaunt [40] zavislosti H/[c(l - I)]
na veli¢iné a4(1 - Ir)4, kde I, je velikost remanentni magnetizace v ose obtizného magnetovani
a kde faktor a = (Is - L)/I; byl zaveden za ucelem simulace dokonalého magnetického
usporadani ¢astic prasku.

K urceni pole anizotropie polykrystalii se uziva i postup navrzeny Astim a Rinaldim
[41], ktery se nazyva detekce bodu singularity. Pfedpokladd se v ném naméfeni magnetické
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hysterezni smycky a jeji nasledna oprava na demagnetizaci, a Ze skok v prvni derivaci d//dH;
(potazmo lokalni minimum druhé derivace d’//dH;®) nastiava pravé v anizotropnim poli.
Metoda ztraci pouzitelnost, pokud veli¢ina d*Z/dH;* vykazuje vice neZ jedno nebo Zadné
lokalni minimum (s vyjimkou krajnich bodii naméteného intervalu magnetickych poli).
Anizotropni konstanty polykrystali s nahodilym rozdélenim zrn se urcuji také
pouzitim pravidla ptiblizeni k magnetickému nasyceni (angl. law of approach to saturation).
Vyuziva se regrese naméefené hysterezni smycky v dostatecné silnych magnetickych polich
na zaklad¢ ¢asto uvadéného vztahu
[=I[1 — (a./Hy) — (ol HY) — (aan/H") = . 1+ oaradT, (52)
Clen JparalT; tu odpovida piispévku paraprocesu k magnetizaci a dominuje v nejsilngjSich
magnetickych polich. Pfispévek a.;/H; se pfisuzuje vlivu dislokaci, nemagnetickych inkluzi
nebo dutin (obecné vlivu nehomogenity materidlu) na proces magnetovani. Clen a.in/H"?
se prisuzuje vlivu ,,antifdzovych hranic* (angl. anti-phase boundaries) s antiferomagnetickou
interakci [42]. Konecné c¢len a.z/Hi2 pochazi od MCA. Z koeficientu a., lze vypocitat
anizotropni konstantu K; v zavislosti na tom, jakou krystalovou symetrii vykazuji zrna
v daném polykrystalu. Plati vztah [43]
as=CH(Q2IP), (53)
kde pro kubickou symetrii mame C = 4K (o +a®) — (@ +a*+as5®) 2(an* ot +
o't + o5 ey®)]. U kubickych zrn plati C2 = (16/105)K,%. Ze vztahu (53) tedy dostaneme
anizotropni konstantu K, [43]
Ky = (105a.,1/8)" (54)
Zde jsme zanedbali anizotropni konstantu K,. Pokud ji vSak vezmeme v potaz s tim,
ze zanedbame anizotropni konstanty vySSich fadi pocinaje K3, pak piiblizny vztah
pro koeficient a., u kubickych zrn bude mit tvar [34]

as = (0,0762K,>+0,0139K,K2+0,0016K,2)/I,> (55)
Pro jednoosa nahodile orientovana zrna byl odvozen pfiblizny vztah [34,44]
a5 = (0267K,*+0,711K,K»+0,407K,%)/I; (56)

Nevyhodou ur¢eni anizotropni konstanty K; regresi naméiené zavislosti /(H;) podle rovnice
(52) je zavislost regresnich parametri na intervalu magnetickych poli, v némz se regrese
provadi. Rovnéz €len ypaafl; ve vztahu (52) se obCas nahrazuje vyrazem al/zHil/z plynoucim
z teorie spinovych vin [45].

V praxi jsme schopni z hystereznich smycek jednoosych krystalli métenych ve sméru
obtizného magnetovani urcit nejspolehlivéji anizotropni konstantu K. Konstanty vyssich fadu
muzeme v tomto piipadé pouze odhadovat (K>) nebo jsou touto metodou nedostupné (K3, Ka,
atd.). Pokud je ovSem anizotropni pole slabé, pak nezbytna oprava naméfené smycky
na demagnetizaci zcela znemozni urceni jakékoliv anizotropni konstanty na magneticky
otevienych vzorcich.

1.3.3.1 Vibracni a skvidova magnetometrie
Dosud jsme piedpokladali pro uréeni MCA, ze mame naméfenou hysterezni smycku,

tedy zavislost magnetizace na magnetickém poli pro danou teplotu. Hysterezni smycky se
méii nejcastéji vibracnim nebo skvidovym magnetometrem.
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Vibra¢ni magnetometr (angl. vibrating sample magnetometer, zkr, VSM) vyuziva
oscilaci vzorku ve snimacich civkach. Oscilacemi je v nich indukovano elektrické napéti,
které je ptfimo imérné velikosti méfeného magnetického momentu vzorku.

Skvidovy magnetometr vyuzivd Josephsonova jevu mezi dvéma supravodiCi
odd€lenymi nesupravodivym materidlem. Skvid (angl. SQUID = superconducting quantum
interference device, Cesky supravodivy kvantové-interferencni detektor) je vysoce citlivy
prevodnik magnetického indukéniho toku na elektrické napéti. Méti se vzdy citlivost skvidu
v n¢kolika bodech trajektorie, podél niz se vzorek pii méfeni pohybuje, a zté se urci
magneticky moment vzorku.

K spolehlivému magnetometrickému urceni anizotropnich konstant martensitu
(zejména K;) je zapotiebi monokrystal. Pro martensit je navic nutné, aby se jeho
mikrostruktura co nejvice blizila jednomu variantu (jedné krystalové orientaci). T¢ se dosahne
mechanickou reorientaci martensitu tlakem nebo tahem. Dale je tieba ur¢it demagnetizacni
faktor v pfipad¢ magneticky oteviené¢ho vzorku, coz pro tato méfeni je vzdy, a naméienou
magnetickou hysterezni smycku korigovat.

1.3.3.2 Magnetometrie to¢ivého momentu

Jednou z nejpresnéjSich metod studia MCA je magnetometrie to¢ivého momentu (angl. forque
magnetometry) [43]. Feromagnetikum tvaru disku nebo koule se tu umisti do dostatecné
silného magnetického pole, kdy je vzorek magneticky nasycen. Pokud osa snadného
magnetovani svira maly thel s vnéj$Sim magnetickym polem, MCA ma tendenci otaCet vzorek
tak, aby osa snadného magnetovani byla rovnobézna se smérem vné¢jsiho magnetického pole
a pusobit tak to¢ivym momentem na vzorek. Z méteni to¢ivého momentu v zavislosti na thlu
rotace kolem dané osy se pak ur¢i anizotropni konstanty.

Predpokladejme, Ze anizotropni energie vzroste infinitezimalné o OFE(6),
kdyz magnetizace I se otoci o maly thel 66. Pak to¢ivy moment o velikosti L(6) musi plisobit
na jednotku objemu vzorku tak, aby uhel @ klesal. Prace vykonana toivym momentem
se musi rovnat poklesu anizotropni energie, takze (-L(6)06) = oE(6), neboli

L(6) =-0E(H)/08 (57)
Konkrétné anizotropni energii jednoosého krystalu danou vztahem (12) miizeme s pouzitim
vztaht sin?0=[1 — cos(26)]/2, cos*6=[1 + cos(26)]/2 vyjadtit jako

E = A5c08(26) + Ascos(46) (58)

kde
Ar = (-K1/2) - (K3/2), (59)
Aq= K2/8 (60)

Do vztahu (57) tedy dosadime energii ve tvaru (58) a dostaneme tak velikost tocivého
momentu jednoosého krystalu
L(6) = 24,sin(20) + 4A44sin(46). (61)
Regresi naméfené zavislosti velikosti to¢ivého momentu L(6) pomoci rovnice (61) 1ze tedy
urcit anizotropni konstanty K; a K.
Pokud magnetické pole neni dostatecné silné na to, aby magnetizace byla rovnobézna
se smérem vn¢&jSiho magnetického pole, pak jednoosa anizotropie vede k vzniku anizotropie
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ctvrtétho tadu. To Ize =zdlvodnit Zeemanovym piispévkem k anizotropni energii.
Nameétena kiivka se pak koriguje odectenim jistého tthlu od naméteného uhlu.

Pokud magnetické pole je natolik slabé, Ze magnetizace nemiize rotovat vratné
s magnetickym polem, potom kiivka velikosti toivého momentu vykazuje tzv. rotacni
hysterezi. Pokud pfi rotaci magnetizace dochazi ke ztrat€ energie, rotacni hystereze se objevi
1 tehdy, kdyz je magnetické pole dost silné na to, aby vratné otacelo magnetizaci.

Také se mlze objevit pievraceni to¢ivého momentu (angl. torque reversal), jez ma
naopak pivod v pfili§ slabém magnetickém poli neschopném vratné otacet magnetizaci.

Magnetometrie toc¢ivého momentu byla pro vyzkum MCA Heuslerovych slitin pouzita
v pracich [46] pro Cu-Mn-Al, v [47] a [48] pro Ni-Mn-Ga.

1.3.3.3 Feromagneticka rezonance (FMR)

MCA se d4 méfit také pomoci feromagnetické rezonance. V tom piipadé spontanni
magnetizace kond precesi kolem vnéjsSiho magnetického pole s frekvenci, ktera je piimo
umeérnd tomuto poli. Na vzorek pii tomto experimentu dopadaji mikroviny, a pokud se jejich
frekvence shoduje nebo blizi rezonan¢ni frekvenci, ¢ast vykonu mikrovin je absorbovana
k excitaci precese.

Pokud je magnetické pole rovnobézné s osou snadného magnetovani, MCA ovliviluje
rezonancni pole, protoZe anizotropie dodava to¢ivy moment spontanni magnetizaci k jeji
rotaci smérem k ose snadného magnetovani. Tento jev je ekvivalentni piitomnosti
anizotropniho pole.

Rezonanc¢ni frekvence je pak dana vztahem

o= VH+ Hy), (62)
kde veli¢ina v je gyromagnetické konstanta dana vztahem v=1,105x10’g, pfi¢emz g je faktor
spektroskopického rozstépeni. Proto se feromagnetickd rezonance ofekdva v magnetickém
poli, které je nizsi o hodnotu Hx nez v neptitomnosti MCA.

Je tfeba podotknout, Ze magnetometrie to¢ivého momentu meéfi prvni derivaci
anizotropni energie vzhledem k thlu rotace, kdezto FMR méfi druhou derivaci anizotropni
energie vzhledem k tomuto thlu. Pokud je navic nehomogenni vzorek s prostorové zavislou
anizotropii, pak magnetometrie tofivého momentu méfi jen primérnou anizotropii,
kdezto FMR déva riizné absorpcni piky odpovidajici lokalnim anizotropiim. Dale je dulezité
mit na zfeteli omezenou pronikavost mikrovin do feromagnetik z divodu jejich vysoké
elektrické vodivosti (skin efekt).

FMR se pouzila ke studiu MCA Ni-Mn-Ga naptf. v publikaci [49,50].
Vétsina experimenti s FMR se ale provadéla vtzv. pasmu X frekvenci mikrovin
(tj. mezi 8 GHz a 12 GHz). V tomto pasmu je vSak nizk4 velikost rezonan¢niho magnetického
pole, a tedy vzorky nebyly Casto pln¢ magneticky nasycené, coz obecné miize vést k urcitym
chybdm v interpretaci experimentl s FMR.

1.3.3.4 Magnetorezistence

Zde se vyuziva zavislosti elektrické rezistivity na magnetickém poli. Pro rtizné
vzajemné konfigurace elektrického proudu tekouciho vzorkem a magnetizace se tato zavislost
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mize vdisledku MCA vzorku ligit. Uhlovd zavislost saturované anizotropni
magnetorezistence je vyjadfitelna vztahem [36]

o9 =p +(pl - pHcos’e, (63)
kde ¢ je thel mezi proudovou hustotou j a saturovanou magnetizaci I,. Pokud elektricky
proud tece podél osy x, jez je osou snadného magnetovani, anizotropni konstanta je K;
a magnetické pole je kolmé na osu x, potom thel ¢ se ur¢i minimalizaci funkce

E = I Hsinp + K cos* @ (64)
vzhledem k ¢, coz dava singp = IH/(2K). Proto ze vztahu (62) plyne [36]
L L
AH) = p {1HAplp )1-USH I(AK )]} (65)

Uvedeny vztah plati pro anhysterezni rotaci magnetizace. Magnetizani procesy,
kterych se ucastni pouze pohyb doménovych stén ve sméru kolmém k ose snadného
magnetovani, nemaji zadny efekt na magnetorezistenci nezdvisle na uhlu mezi elektrickym
proudem a vnéjSim magnetickym polem. Uvedend metoda ovSem vyZaduje montaz
elektrickych kontakt na zkoumany vzorek, coz byva ¢astym zdrojem chyb.

Ptikladem studia MCA u filmi Co,MnGa méfenim jejich magnetorezistence
je publikace [51].

1.3.3.5 Rentgenovy magneticky cirkularni dichroismus (XMCD)

Nyni obratime pozornost k metod¢, kterou lze urcit orbitdlni magneticky moment
atomu dané¢ho chemického prvku ve zkoumané latce, a sice k rentgenovému magnetickému
cirkularnimu  dichroismu (angl. X-ray magnetic circular dichroism, zkr. XMCD) [52].
Vyuziva se tu zavislost absorpce rentgenového zareni na jeho polarizaci. Spektrum XMCD
se dostane jako rozdil mezi dvéma spektry XAS (rentgenova absorpcni spektroskopie,
angl. X-ray absorption spectroscopy) s vektorem kruhové polarizace paraleln¢ a antiparalelné
vici vnéjSimu magnetickému poli. To se podoba magnetooptickym jeviim ve viditelné oblasti
elektromagnetického vinéni. Na rozdil od téchto jevii XMCD pochézi od excitace vnitinich
elektrond, nikoliv valen¢nich, do neobsazenych stavii ve vodivostnim pasu. XMCD pochézi
z elektrickych dipdlovych (nebo kvadrupolovych) piechodl, nikoliv z magnetickych
dipolovych ptechodil (ty se projevuji podstatné slabéji nez elektrické dipolové prechody).
Az na K-hrany je XMCD silny v disledku silné spinové-orbitalni vazby uvnitt elektronového
obalu.

Zjednodusen¢ 1ze XMCD chéapat jako slozeny ze dvou krokl. Stav 2p vnitini slupky
3d kovu se rozstépi na hladinu j = 3/2 (L3 hrana) a hladinu j = 1/2 (L, hrana), kde spin a orbita
jsou vazany paraleln¢ a antiparalelné v uvedeném potadi. V prvnim kroku emise s vektorem
helicity svétla paralelni (antiparalelni) k 2p orbitdlnimu momentu vede k excitovanym
elektroniim s preferovanym spinem nahoru (dold). V dal$im kroku tento excitovany elektron
musi najit prazdny stav v neobsazeném valenénim 3d pasu, a pokud je tam méné¢ dér
se spinem nahoru nez dér se spinem dolti, spektrum XMCD maé celkovy zdporny L; pik
a kladny L, pik.

Ptikladem aplikace XMCD na film Ni-Mn-Ga deponovany na MgO je publikace [53].
Spektra XMCD se tu liSila vyrazn€ pro magnetizaci orientovanou rovnobézné s filmem
od magnetizace orientované kolmo k filmu. Tyto rozdily odrdZeji anizotropii orbitalniho
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magnetického momentu. Spektralni variace rentgenové absorpce pochézi od zmén ve spinové
polarizované hustoté stavli vyvolanych rotaci vektoru magnetizace ze sméru osy snadného
magnetovani do sméru osy obtizného magnetovani. Minoritni stavy iont niklu se symetrii
ds,.> blizké Fermiho energii tvoii Siroky zpola zaplnény pas pro magnetizaci podél osy
snadného magnetovani. Kdyz se magnetizace otoCi do sméru osy obtizného magnetovani,
uvedeny pas stavlli se zazi, coz vede knartstu stiedni kinetické energie elektrond.
Opacné chovani témé&f neobsazenych stavii iontl niklu se symetrii dy, vede krlstu
minoritniho orbitdlniho momentu pro magnetizaci podé¢l osy obtizného magnetovani.

1.3.3.6 Analyza magnetickych domén

Dalsi zpisob ziskani informaci o MCA je pozorovani magnetickych domén.
Pocet magnetickych domén je v nejjednodussim piiblizeni ddn minimem souctu piispeévku
MCA a vyménného prispévku. Prvné jmenovany piispévek roste s rostoucim poctem
magnetickych domén jako ¢,V (can > 0), kde N je pocet domén, kdezto druhy klesa jako bex/N
(bex > 0). Proto existuje optimalni pocet magnetickych domén pro Ny, = (bex/can)l/z.
Sitka doménové stény je pak fadove (4/K;)"*. Zde A je vyménna konstanta (angl. exchange
stiffness constant), tadové &inici 107" J/m. V piipadé tenkych feromagnetickych vrstev
se uplatiiuje vliv substratu a je tfeba uvazit tloustku filmu. Siika domény (nikoliv doménové
stény) je pak pfimo umérna (dﬁlmédw)” 2, kde dgim je tloustka filmu, o4y je Sitka doménové
stény [37].

Magnetick¢é domény se studuji Bitterovou dekoraci, skenovaci elektronovou
mikroskopii, magnetooptickymi metodami (magnetoopticky Kerriv jev — MOKE;
existuje i varianta MOKE s ¢asovym rozlisSenim TR-MOKE [54] anebo kombinace MOKE
a meéfeni to¢ivého momentu ROT-MOKE [55]), MFM (mikroskopie magnetickych sil),
ICC (interference-contrast-colloid), a Lorentzovou transmisni elektronovou mikroskopii
(TEM).

1.3.3.7 Brillouinuv rozptyl

Ke studiu MCA se vyuziva i nepruzny rozptyl svétla na stojatych spinovych vinach
(Brillouiniv rozptyl) v tenkych vrstvach [56]. Nevyhodou mutze byt mald pronikavost
dopadajiciho svétla do zkoumaného materidlu. V uspotfadani magnetostatického povrchového
modu je vnéjsi magnetické pole rovnobézné se vzorkem a kolmé k roviné dopadu svétla,
tedy kolmé k vlnovému vektoru detekovanych magnond. Spektra Brillouinova rozptylu
se méfi pro rtuzné velikosti magnetického pole a pro rtizné uhly dopadu testovaciho
svételného svazku ¢, tedy thly mezi smérem dopadajiciho svétla a kolmici k vzorku.
Prvné jmenovand véc se provadi pro ovéfeni magnonového puvodu spektralnich pika,
druhd jmenovanid véc pak umozni detekci spinovych vin sriznymi vlnovymi vektory
q| = 47(Asing). Mé&feni zavisla na g| jsou potiebna pro separaci Damonova-Eshbachova
(DE) modu [57] (dipdlové dominantni magnetostaticka povrchova vlna) od perpendikuldrnich
stojatych spinovych vin [56] (PSSW, z angl. zkr. perpendicular standing spin wave),
jimz dominuje vyménna interakce. DE mod je charakterizovan jednak exponencidlnim
poklesem amplitudy dynamické magnetizace (tj. rozdilu okamzité magnetizace a statické
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magnetizace) s hloubkou uvniti vzorku, jednak nereciprokym chovéanim (tj. pfevraceni sméru
Sifeni spinové viny ma za nasledek pfevraceni maximalni amplitudy dynamické magnetizace
na opacné rozhrani zkoumaného filmu). Amplituda dynamické magnetizace PPSW modu
pres tloustku filmu zg, je mérnd cos(mzam/t), kde prirozené Cislo m je kvantové Eislo
stojaté spinové viny. Naméiené spin-vlnové frekvence modelove zavisi na vyménné konstanté
A, g-faktoru, saturované magnetizaci a anizotropnich konstantach.

Uvedend metoda studia MCA u filmi Co,MnSi byla vyuzita napf. v publikaci [58].

1.3.3.8 NepruZny rozptyl neutronii

Zde se vyuziva opét existence spinovych vin a jejich disperzni zavislosti pro
dlouhovinnou limitu Aa(g) = A + Aq>, kde ha(q) je energie spinové viny, ¢ je velikost jejiho
vlnového vektoru, 4 je Sitka energetické mezery v disperzni zavislosti uprostfed Brillouinovy
zony (¢ = 0), A je vyménna konstanta. Veli¢ina A je dand energii magnetokrystalové
anizotropie. Pro Ni-Mn-Ga byla tato metoda pouzita v ¢lanku Runova a Stuhra [59].

1.4 MCA vybranych chemickych prvku

Nez ptejdeme k piehledu dosavadnich poznatkti o MCA Heuslerovych slitin, zminime
se o0 MCA vybranych chemickych prvki. Na obr. 12 vidime schéma elementadrni bunky
zeleza, kobaltu a niklu s vyznacenim os snadného a obtizného magnetovani [37]. V dolni ¢asti
obrazku pak jsou znazornény casti namétenych magnetickych hystereznich smycek. Je odtud
vidét, ze osa snadného magnetovani odpovida krystalografickému sméru [100], [111]
a [0001] u zeleza, niklu a kobaltu v uvedeném potadi. Osa obtizného magnetovani je pak
[111],[100] a [1000] v uvedeném potadi.

Energii anizotropie pro Zelezo, nikl a kobalt zndzornénou schematicky jako plochu ve
ttech rozmérech vidime na obr. 13.

Teplotni zavislost anizotropnich konstant zeleza, niklu a kobaltu je znazornéna na
obrazku 14. Je vidét, ze srostouci teplotou klesd absolutni hodnota konstanty K;. Za
pozornost téz stoji zména znaménka anizotropni konstanty K5 s teplotou u niklu.

Hodnoty anizotropnich konstant vybranych chemickych prvki obsahuje tab. 4.

1.5 MCA Heuslerovych slitin

Kromé experimentalnich metod urceni MCA se pouzivaji i kvantové-mechanické
vypocetni metody platné pro zékladni stav studované slitiny, tj. pii teploté absolutni nuly.
Zejména je to metoda funkcionalu hustoty, ktera problém MCA fesi jako Diracovu rovnici.
Spin-orbitalni vazba jakozto zdroj MCA ma relativisticky ptivod. Je ovSem tfeba vysoka
piesnost vypoctu, nebot’ energie MCA se v téchto vypoctech dostane jako rozdil energii
ve sméru obtizného a snadného magnetovani, coz je rozdil dvou velmi velkych cisel.
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Obr. 12 Schéma elementarni bunky (a) Zeleza, (b) niklu a (¢) kobaltu s vyzna¢enim os snadného
a obtizného magnetovani. Ve spodni ¢ésti obrazku jsou znazornény casti naméfenych magnetickych

hystereznich smycek [37].

Obr. 13 Plochy energie anizotropie pro zelezo (a), nikl (b) a kobalt (c). Schéma soufadného systému
je prilozeno. Délka radiusvektoru mificiho do daného bodu plochy udava energii anizotropie

v ptislusném sméru [37].
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Obr. 14 Teplotni zavislost anizotropnich konstant (a) Zeleza, (b) niklu, (¢) kobaltu [37]. Dolni index u
ve znaceni anizotropnich konstant v obrazku (c) znaci jednoosou anizotropii. Plati rovnost
1 erg/em® = 0,1 J/m’.

Casto se anizotropni konstanta K| nejen v t&chto vypod&tech uvadi nikoliv v J/m’,
jak bychom ocekavali, ale v meV/fu. (zde fu. je zkratka anglického vyrazu pro vzorcovou
jednotku, tj. formula wunit). Uvedeme proto pfevodni vztah mezi obéma jednotkami.
Uvazujme stechiometrickou Heuslerovu slitinu X,YZ s kubickou krystalovou strukturou,
jez ma miizkovy parametr ax. Ta ma Ctyfi vzorcové jednotky v elementdrni buiice.
U té predpokladejme, Ze jeji miizkovy parametr ma &iselnou hodnotu {as} vyjadienou v A,
kde 1 A = 10" m. Pfedpokladame, Ze kazda vzorcova jednotka zaujima jednu &tvrtinu
objemu elementarni buiiky. Je§té vyuzijeme identity 1 eV = 1,602177.10™" J. Dostaneme tak

1 J/m®*=0,1560377.10%{ax}’ meV/fu., (66)
Vydé€lime-li pravou stranu této rovnice Ctyfmi (protoze v kazdé vzorcové jednotce jsou
obsazeny &ty atomy), dostaneme téZ vyjadfeni 1 J/m® v meV/atom, coz se téZ asto
vyskytuje.
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Tedy
1 J/m’® = 0,0390094.10* {a}* meV/atom (67)
Piejdeme nyni ke konkrétnim vypoctim MCA. Pro prototyp Heuslerovych slitin
Ni-Mn-Ga vykazujicich magnetickou tvarovou pamét’ pocital Enkovaara a kol. [60] MCA
pro NipMnGa v zavislosti na tetragonalit¢ c¢/a a na poctu valencnich elektronii n,.
Zjistil, ze energie MCA je klesajici funkci poméru c/a, pticemz pro c/a < 1 je tato energie
kladna, pro c/a = 1 (kubicky krystal) je nulova, pro ¢ > a je zaporna. To je kvalitativné
ve shod¢ s experimentem. Pro pomér tetragonality c/a = 0,93 vysla MCA cca 180 peV/f.u.
[60], ackoliv se v této praci uvadi jednotka MCA nespravné v jednotkach peV. Tato hodnota
odpovida pro experimentdlné uréeny miizkovy parametr kubického austenitu ax = 5,835 A
[61] cca hodnoté 5,81.10° J/m’. V zéavislosti anizotropni energie na n, bylo zjisténo maximum
pro ny, = 30. Ionty niklu byly v uvedené praci shledany jako dominujici ptfispévek MCA
(z anizotropie orbitalntho momentu se tu ukazalo, ze jde asi o 80% celkové anizotropie;
soucasné magneticky moment je naopak dominantni u iontd manganu), role galia je nepatrna.

Tab. 4 Anizotropni konstanty K a K, vybranych chemickych prvki [37]

Chemicky prvek | 7(K) | K; (10°J/m’) | K, (10° J/m’)
3d prvky
Co 42 7,0 1,8
~300 | 4,1 1,5
Fe 42 0,52 -0,18
~300 | 0,48 -0,10
Ni 4,2 -1,2 0,3
~300 | -0,045 -0,023
4f prvky
Dy 42 -550 -54
Er 4,2 120 -39
Gd 42 -1,20 0,8
~300 | 0,130
Tb 42 -565 -46

V dalSim ¢lanku Enkovaara a kol. [62] studovali vliv manganu na MCA
ze nadbytek atomi Mn vede
ostatnim

v nestechiometrickém Ni-Mn-QGa.
antiferomagnetickému

Zjistili,

uspotadani vuci

magnetickym

momentim.

Antiferomagnetismus tu vede k vyrazné niz$i energii MCA (100 weV/fu., coz odpovida
pro objem elementarni buiiky 198,67 A hodnoté 3,23.10° J/m’) neZ pro feromagnetické
usporadani (150 peV/fu., coz odpovida pro vyse uvedeny objem elementarni buitky hodnoté
4,84.10° J/m®). Prvné jmenovana energie se podle [62] dobfe shodovala s experimentalnd
ziskanou hodnotou [63] vyjadienou v [62] jako 90 upeV/fu., ktera pro objem elementarni
buiiky 198,67 A* dava hodnotu 2,9.10° J/m’. Experimentalni hodnota [63] &ini 2,30.10° J/m”.
Zavislost energie MCA na veli¢iné ¢ = (2/3)[(c/a) - 1] s tetragonalitou c/a byla
pocitand 1 pro Ni-Fe-Ga-Co [64][65], kde pro Ni,FeGa byla zjisténa nemonoténni zavislost
této energie s rostouci tetragonalitou. V piipadé dopovani kobaltem zaujimaji ionty kobaltu
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pozice iontl niklu. Navic se pro velké tetragonalni distorze zméni timto dopovanim charakter
MCA - vcisttm Ni-Fe-Ga je predikovand osa snadného magnetovani (K; > 0,
K, = +3x10° J/m®), kdezto v dopovaném Ni-Co-Fe-Ga je to rovina snadného magnetovani
(K1 <0, K, =-2x10° J/m?).

Dalsi systém podrobeny vypoctim energie MCA je Ni,..Pt;MnGa [66]. Byla zjisténa
klesajici zavislost energie MCA srostouci koncentraci Pt. Analyzoval se tu zvlast vliv
chemického slozeni a elasticky vliv tetragonalni distorze. Prvné jmenovana analyza ukazala
rostouci energii MCA s rostouci koncentraci platiny. S rostouci koncentraci platiny tu roste
tetragonalita, ovSem srostouci tetragonalitou byl zjistén pokles energie MCA.
Soupeteni elastického a chemického vlivu s dominantnim elastickym vlivem vyustilo
v celkovy pokles energie MCA s rostouci koncentraci Pt.

U systému Niy(Mn;_Fe,)Ga [67] byl zjistén vyrazny pokles energie MCA s rostouci
koncentraci Fe (z 0,155 meV/f.u. pro x = 0 na 0,020 meV/f.u. pro x = 1, tzn. pro objem
elementarni buiiky 198,67 A’ jde o pokles z 5,00.10° J/m® na 0,65.10° J/m?), pfi¢emz byla
uvazovana modulovani struktura SM v soucasnosti ozna¢ovana 10M.

Analyza Ni,YZ (Y = Mn, Fe, Co, Z = B, Al, Ga, In, Si, Ge, Sn) byla provedena
v ¢lanku [68]. Vypocet energie MCA je zde rozdilem energii E o - Eoo1, kde E je energie
ve smérech [100] resp. [001]. To je odlisSné viici postupu Enkovaary [60] vychdzejicimu
z energetického rozdilu £y - Eoo1, kde Ej1p je energie ve sméru [110]. V pripadé Ni,CoZ bylo
zjisténo, ze energie MCA se da zvysit pouzitim kvaternarnich systému s prvky IIL. a IV.
skupiny periodické soustavy na podmfiizce Z, zatimco substituce Zelezem v podmiizce Y
nevede k rtstu energie MCA. Pro vétSinu systémti analyzovanych v praci [68] energie MCA
vykazuje kvazilinedrni zavislost na poméru tetragonality krystalové miizky a méni své
znaménko kolem c/a = 1. OvSem pro NirFeGe zustava energie MCA kladna pro pomér c/a
mezi 0,85 a 1,45. V této sloucenin¢ vede mald odchylka od c¢/a = 1 k vzristu energie MCA
z 10.10° J/m® na 20.10° J/m®. Vysledky analyzy [68] shrnuje tabulka 3.

Tab. 5 Vypoétena energie MCA v MJ/m’ v slougeninach Ni,YZ (Y = Mn, Fe, Co, Z = Al, Ga, In, Si,
Ge, Sn)[68]. Kladné hodnoty energie odpovidaji existenci osy snadného magnetovani, zaporné pak
implikuji existenci roviny nebo kuzele snadného magnetovani. Vypocet je rozdilem energii E1gp - Ego1,
kde E je energie ve smérech [100] resp. [001].

Z
Y Al Ga In Si Ge Sn
Mn -0,967
Fe 0,412 0,318 0,574 0,951 0,064
Co -1,013 -1,305 -1,26 0,682 0,418

Pro 286 Heuslerovych slitin byla studovana strukturni stabilita viici tetragonalni
distorzi v praci [69]. Z toho u 116 slitin byla identifikovand stabilni tetragonalni krystalova
miizka, tedy je u nich predikovana martensiticka transformace. U téchto slitin je vypoctena
energie MCA.

Pro Ni-Mn-Ga-Zn a Ni-Mn-Ga-Cu byla vypoctena anizotropni konstanta
K; v publikaci [70]. Opét vysla v absolutni hodnoté nejvyssi u stechiometrického Ni,MnGa
(-0,074 meV/atom, coZ odpovidd pro objem elementarni buiiky 198,67 A’ anizotropni
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konstanté K; o hodnot& -9,55.10° J/m®). Pokud se nahrazovaly ionty manganu ionty dopantd,
dosSlo k srovnatelnému poklesu MCA vici anizotropii stechiometrické slitiny NiMnGa
pro obé uvedend dopovani (K; dosihla hodnoty -0,032 meV/atom pro dopovani zinkem
a -0,037 meV/atom pro dopovani mé&di; pro objem elementarni buiiky 198,67 A’ jde
v uvedeném pofadi o hodnoty -4,13.10° J/m’ a -4,77.10° J/m’). Ovsem v piipadé substituce
atomu galia dopanty byl pokles MCA viici stechiometrickému Ni,MnGa v pfipadé¢ dopovani
médi mnohem vyrazn€j§i nez v pifipadé dopovani zinkem (K; dosédhla hodnoty
-0,054 meV/atom pro dopovani zinkem a -0,028 meV/atom pro dopovani médi; pro objem
elementarni buiiky 198,67 A’ jde vuvedeném pofadi o hodnoty -6,97.10° J/m’
a-3,61.10° J/m’).

Pro Co-Ni-Z (Z = Al, Ga) byla vypoctena MCA v préci [71]. Pro stabilni slouceniny
CosNiGa a CoyNiAl, v nichZz existuje tetragondlni struktura se stfidajicimi se rovinami
kobaltu a niklu, byla energie MCA zhruba -20,0.10° J/m’, tedy existuje tu rovina snadného
magnetovani. Konkrétné pro slitinu Co,NiAl vysla energie MCA -22.0.10° J/m’, pro slitinu
CooNijosAlg7s  (CooNijsAlgs) dal vypolet energie MCA hodnotu -11,0.10° J/m’
(-12,4.10° J/m®). Pro inverzni Heuslerovu slitinu Ni;CoAl vysla energie MCA téméf stejnd
jako u Co,NiAl, tedy -22,0.10° J/m’. Dale v piipadé stechiometrické slitiny Co,NiGa byla
ziskana energie MCA -22,9.10° J/m’, pro nestechiometrickou slitinu Co,Nij 25Gag 75
se dospélo k energii MCA -13,5.10° J/m’. U inverzni Heuslerovy slitiny Ni;CoGa pak byla
ziskana energie MCA -24,6.10° J/m’.

MCA u tetragonalnich Heuslerovych slitin Fe;YZ s Y= (Ni, Co, Pt) a Z = (Al, Ga, Ge,
In, Sn) a Co¥YZ sY = (Ni, Fe, Pt) byla zkoumana v ¢lanku [72]. Mezi témito tficeti
vySettovanymi  slitinami je stabilni kubicka struktura jen u patnacti znich.
Tetragonalni struktura pievazuje u Co,NiZ, Co,PtZ, Fe,PtZ, Fe,NiGe a Fe,NiSn.
Pro 15 tetragonalnich struktur se energic MCA pohybuje od -120.10° J/m’ u Co,PtAl (zde
tedy existuje rovina snadného magnetovani) do +51,9.10° J/m’ u Fe,PtGe (tedy s osou
snadného magnetovani). Ve slouc¢eninach bez platiny jsou hodnoty energie MCA podstatné
niz§i, a to od -23,8.10° J/m’ (4j. s rovinou snadného magnetovani) pro Co,NiGa do +10,9.10°
J/m’ u Fe,NiSn (s osou snadného magnetovani). Autofi ukazali, ¢ mezi studovanymi
slouceninami je energie MCA kladna, pokud prvek Z je germanium nebo cin. Uvedena studie
uvazovala reguldrni L2, a inverzni Heuslerovy slitiny.

MCA u Fe;Nij1,Alj, byla studovana v ¢lanku [73]. Pro austenitickou fazi Fe,NiAl
byly navrZeny struktury znadené jako T¢, T" a T’ senergii niz$i neZ dosud v literatuie
uvazované regularni a inverzni struktury. Struktura zakladniho stavu T’ se sklada
ze stiidajicich se vrstev tvofenych Cisté¢ atomy Fe a Cist¢ atomy Ni a mezilehlymi vrstvami
tvofenymi atomy Fe smiSenymi s atomy Al a s iontovou koordinaci typu bec. Tato struktura
méla nejvyssi kladnou energii MCA v uvedené studii v disledku vlastniho nekubického
uspotadani chemickych prvkl v elementarni buiice. Tato struktura ma skoro dvakrat vyssi
energii MCA nez tetragonalni L1o-FeNi, a sice pfiblizng +10,5.10° J/m’ (tedy s osou snadného
magnetovani). V této struktuie T” vede ¢aste¢na substituce atomt Al atomy Ni k postupnému
poklesu energie MCA, kterd je témét nulovd pro Fe,NijosAlpzs. Dalsi odchylovéani se
od stechiometrického uspotfddani vede k pifechodu strukturnich motivii a pii vysoké
koncentraci niklu se kone¢né objevi tetragonalni uspotadani L1,. V ptipadé binarniho FeNi
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ma struktura T rovinu snadného magnetovani, absolutni hodnota energie MCA je jen asi
polovina absolutni hodnoty této energie u L1y-FeNi.

Vliv intersticidlnich atomii (vodiku, béru, uhliku a dusiku) na energii MCA
u Heuslerovych slitin na bazi Fe, Ni, Co, Rh, Au a Mn byl analyzovan v ¢lanku [74].
Mezi tetragonalnimi strukturami bylo nalezeno 32 slou¢enin s vysokou jednoosou anizotropii
(pfesahujici 4.10° J/m®) a 10 sloudenin s rovinou snadného magnetovani. Bylo zji§téno,
ze pridanim vodikovych atomt v intersticidlnich polohach vede k vysokym hodnotam energie
MCA (15.105 J/m3). Pro Ni,FeGa také roste energie MCA z 2,3.10° J/m® na 14,3.10° J/m3,
9,4.105 Jm® a 5,6.105 J/m’ pfidanim intersticidlnich atomt dusiku, uhliku a vodiku
v uvedeném pofadi. Naproti tomu energie MCA klesa po pfidani intersticidlnich atomu
ve slitin€ Fe,CoGa.

1.6 Prehled experimentalnich hodnot MCA Heuslerovych slitin
1.6.1 Slitiny Ni-Mn-Ga

Méreni MCA Ni-Mn-Ga se vénovala fada autort [47 - 49], [75 - 91]. Z toho reference
[49] se vénuje feromagnetické rezonanci, ¢lanek [53] se tykd XMCD, autofi [47] a [48]
pouzili magnetometrii to¢ivého momentu (byt jen kvalitativn€), v ostatnich publikacich pak
jde o métfeni magnetickych hystereznich smycek.

Zjistilo se, ze typ MCA zavisi na tom, zda martensit Ni-Mn-Ga m& modulovanou
(10M nebo 14M) nebo nemodulovanou strukturu. V (tetragondlnich) nemodulovanych
strukturdch s mfizkovym parametrem a a ¢ je ¢ > a, osa ¢ je osa obtizného magnetovani,
pricemz kolmo k ni lezi rovina snadného magnetovani (K; < 0). V modulovanych strukturach
10M jde o jednoosou anizotropii (K; > 0), pro miizkové parametry a a c plati ¢ < a,
pficemz osa c¢ je osa snadného magnetovani (10M struktura se téZ modeluje tetragondlni
strukturou).

Modulované struktura 14M (ve star$i notaci 7M) se uvazuje jako ortorombicka.
Navic byl zaveden koncept adaptivniho martensitu [91,92], ktery chéape tyto struktury jako
nerovnovazné, metastabilni adaptivni faze slozené ze stabilnich nanodvojcatovych varianti
s nemodulovanou strukturou. Modulované faze se adaptuji v ramci tohoto modelu na vnéjsi
sily a pole redistribuci hranic nanodvojcaténi. Koncept modeluje MCA ve 14M vazenym
prumérem MCA odlisné uspotddanych NM variantl, protoze tloustka nanodvojcatovych
variantii je podstatné niz§i nez dosah vymeénné interakce. Pracuje se tu se dvéma
anizotropnimi konstantami K, a K, kde na zakladé méfeni MCA v NM struktufe bylo
vypoéteno K,'™ = (-5/1)K,"™ = 1,63.10° J/m’, K™ = (-2/7)K,"™ = 0,65.10° J/m’ pii teplotd
300 K, kde K\™ = -2.28.10° J/m’ [91,92]. Tyto vysledky vypoctu korespondovaly
s namé&fenymi hodnotami K,'™ = 1,72.10° J/m’, K,'"™ = 0,83.10° J/m’. Osa obtizného
magnetovani ve 14M struktufe se v praci [91] pozorovala pod thlem 45° vic¢i rovinam
dvojcaténi NM nanodvojcat.

MCA ve struktute 14M u NisosMnao4Gayo byla zkouména rovnéz v publikaci [88]
pti teplotach mezi 270 a 345 K. Byla zjiSténa mocninna zavislost K;(7) a K»(7) na saturované
magnetizaci My(T) ve tvaru Ki(T) ~ [M(T)]* (i = 1, 2) kde exponent « se pohyboval
mezi 2 a 3. To naznaCuje jednoiontovy pivod MCA. V uvedeném intervalu hodnot
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se exponent « pohybuje Casto, a to jak kvili nejistoté v ureni saturované magnetizace Ms,
tak kvili pouze piiblizné jednovariantni mikrostrukture martensitu. Svou roli hraje i1 existence
mozaikovych blokli v monokrystalech Ni-Mn-Ga.

Experiment s monokrystalem NisosMnszp4Gajg; s NM strukturou martensitu ukazal,
e anizotropni konstanta |K;| = 2,6.10° J/m’ pii 300 K vzrostla v absolutni hodnoté na
IK;| = 5,0.10° J/m’ pii 10 K [80]. Nepotvrdily se tu vypoéty [60], které predvidaji skalovani
K, s tetragonalitou c/a. Rovnéz anizotropni konstanta K tu byla zanedbatelnd oproti diive
publikované praci [63], kde vzorky mély vicevariantni mikrostrukturu.

Teplotni zavislost K;(7) v martensitu Nis7Mnag1Gazio s 10M strukturou, diive
oznacovanou 5M, ukézala jednoiontovy piivod MCA, K;(T) ~ [M«(T)]’ [63].

MCA  byla zkoumanad rovnéz  jako  funkce  chemického  sloZeni
v polykrystalech Ni+ Mn;+,Ga;+. (x + y + z = 0)pfi teplotich 77 az 300 K [77].
Tam se ukazalo, ze v Niy+,Mn;,Ga, tedy pro fixni koncentraci galia (z = 0) a soucasné
rostouci koncentraci manganu na tkor niklu roste |Kj| zcca 1,6.10° J/m® pro x= 0,15
na 3,6.10° J/m® prox=0.V Ni,Mn;+,Gay,, tedy pro fixni koncentraci niklu (x = 0) a rostouci
koncentraci manganu na ukor galia klesa K| z3,6.10° J/m® pro y = 0 na 2,5.10° J/m’
pro y = 0,1. Nedostatkem prace [77] byla neznama struktura studovanych vzork
a u NipMnGa byla udana piili§ vysoka teplota martensitické transformace 7y =~ 250 K.
Ve stechiometrickém Ni,MnGa by teplota 7y; dosahovala hodnoty pouze Ty =202 K [4].

Struktura byla naopak znama v publikaci [87], kde se studovala rovnéz zavislost MCA
na chemickém slozeni pro 10M Niss . Mnysi,Gayy. Zjistil se nartist anizotropni konstanty K
s rostouci koncentraci manganu pii konstantni koncentraci galia (a tedy pifi klesajici
koncentraci niklu). To se vysvétlilo v souladu s vypocty [60,62] jako lokalni modifikace
krystalového pole u niklovych atomii kvili pfitomnosti antiferomagneticky uspofadanych
atomll manganu.

Zavislost MCA u polykrystalického Ni-Mn-Ga dopovaného Gd a Ti byla studovana
metodou pravidla pfiblizeni k magnetickému nasyceni (rovnice (52)) v ¢lanku [93].
Potvrdil se zadvér Albertini a kol. [77], Ze substituce atomu galia za atomy dopanti vede
k poklesu MCA. Nebyl ovSem testovan zdsadni predpoklad nahodilé¢ orientace krystalita
ve zkoumanych vzorcich, ktery zvolend metoda urceni K; vyzaduje.

Byla téZ studovana MCA u polykrystalického Ni-Mn-Ga dopovaného chromem,
kterym byly nahrazeny atomy manganu [94]. Autofi dospéli k zavéru, Ze stechiometricka
sloucenina Ni;MnGa ma za nizkych teplot vy$§i MCA neZz dopované NiMn;,Cr,Ga,
podobné jako Albertini a kol. [77].

Vybrané absolutni hodnoty K; pro Ni-Mn-Ga jsou uvedeny v tabulce 6. Pro srovnani
jeste uvadime v tabulce 4 hodnoty K pro nékteré chemické prvky [37].
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Tab. 6 Absolutni hodnota anizotropni konstanty K; pro slitiny Ni-Mn-Ga. Slozeni slitin je uvedeno

v at.%.
Slitina | T(K) | |Kq| 10° J/m*) | Reference
nizké teploty
Ni49 0MIl23 5Ga27,5 5 3,24 [79]
Ni49 7Mn29 1G321,2 10 3,0 [63]
Ni5() 0M1’125 ()Gaz5,() 4,2 4,3 [89]
Ni50 ()Mn25 ()Gaz5,() 78 3,6 [78]
Ni5() 0M1’127 5G3.22,5 77 2,6 [77]
Ni50 5Mn30 4Ga19,1 10 5,0 [80]
Ni53 5Mn23 0G323,5 4,2 6,0 [89]
Nis3 7sMny; 25Gags g | 77 1,8 [77]
vysoké teploty
Ni48 0M1’131 ()GaZL() 293 1,7 [86]
Ni48 7M1’129 1G3.22,2 300 1,6 [95]
Nigg7Mnyg 1Ga22,2 218<7T<251 2,1 [95]
Ni48 gang 6Ga22,6 283 2,0 [82]
Ni48 gang 6Ga22,6 130 2,65 [82]
Ni49 7M1’129 1G3.21,2 300 1,65 [63]
Ni49 ng’lgg 5G3.21,7 300 1,5 [75]
NispoMnys ()Gaz5,() <200 2,0 [8 1]
Ni50 oang 5G321,5 300 1,55 [87]
Ni50 0MIl31 5Ga18,5 300 1,8 [87]
Ni50 5Mn29 4G320,1 300 1,7 (Ka) [88]
NisosMnyo4Gayg; | 300 0,9 (Kv) [38]
Ni5() 5M1’13() 4Ga19,1 300 2,6 [80]
Ni5() 5M1’13() 4Ga19,1 300 1,44 [85]
Ni50 7Mn28 4Ga20,9 300 1,67 [85]
Ni51 3Mn24 oGaz4,7 256 2,45 [76]

1.6.2 Slitiny odliSné od Ni-Mn-Ga

MCA se studovala i u dalSich Heuslerovych slitin a slitin vykazujicich jev magnetické
tvarové paméti. Systém Ni-Fe-Ga studovali autofi [96,97] a ptislusné hodnoty K; jsou
uvedeny spolu s udaji o dalSich (pfedevsim Heuslerovych) slitinach v tabulce 7. Pro systém
Niss.Fe1sGay;Co, (x = 1 — 6) [98] se tvrdi pro x = 2, ze K; méni znaménko kolem 100 K,
coZ naznacuje, ze systém byl smési NM a 10M nebo NM a 14M martensitu. Také pfi teploté
4,2 K byla detekovana zména charakteru MCA z jednoosé na planarni pii zméné koncentrace
kobaltu ze 2 na 3 at.%. V préci [98] vSak chybi ur€eni struktury zkoumanych slitin.
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Tab. 7 Absolutni hodnota anizotropni konstanty K; pro vybrané slitiny vykazujici jev magnetické
tvarové paméti. SloZeni je uvedeno v at.%. V préci [46] byla anizotropni konstanta K; ur¢ena méfenim
to¢ivého momentu, [54] a [55] vyuzivaji TR-MOKE. V préaci [55] se pozorovala zména K; z kladnych
do zapornych hodnot pro rostouci tloustku filmu, coz odpovida zméné¢ sméru osy snadného
magnetovani pii zméné tloustky filmu.

Slitina | T(K) | |K4] (10° J/m®) | Reference
nizké teploty
Fe68,gPd31 2 10 2,0 [90]
Fe75Pt25 4,2 3,8 [99]21
Cuso0Als oMnys o 5 0,05 [46]
C037NizsAly 10 3,9 [1007°
CO41Ni32A127 5 3 ,2 [ 101 ]
Co41NizAly, 10 3,3 [102]
Coyy 5Ni22,5Ga30 0 4,2 1,1 1 [103]
Ni49Fe18Gaz7C06 10 2,2 [98]
Ni50,oMn37,5Sn12,5 10 0,7 [104]
Ni51,5F622 0G326,5 10 1,3 [97]
NisgoFei93Gase s 5 1,8 [25]
vysoké teploty
Mn2,6C00,3Ga1,1 300 8,1 [54]
Fe44angGa28 300 7,6 [105]
Fe50,0Cr25 051250 300 0,027 [106]
Fe7oPds0 300 | 1,6 [107]
Fe70Pdy;Cus 300 |24 [107]
CLI72 0A122,9M1’15,1 173 0,8 [108]
C036 9Ni32,8A127,1F63,3 300 3,47 [109]
Coso,0Mnys pAlys 300 | 0,041 [55]
CO50 0MH25 oGezs,o 300 0,041 [1 10]
Ni49,5F614 5Mn4 0(}326 0C06 0 300 1,5 [1 1 1]

*Pouzita hodnota pro fct martensit s miizkovymi parametry ¢ < a [99]
®Zde je mozny vliv indukované anizotropie [100].

1.7 Tenké filmy Ni-Mn-Ga

Existuji v zdsadé dvé moznosti piipravy tenkych vrstev Ni-Mn-Ga. Jedna mozZnost je
vytiznuti  tenkych platkli  z monokrystali Ni-Mn-Ga s naslednym mechanickym
a chemicko-mechanickym lesténim nebo brousenim a elektrochemickym leSténim.
Vzniklé folie jsou stile monokrystaly. OvSem takto pfipravené folie jsou minimalné asi
60 wum tlusté. Navic ztenCovani monokrystalu je spojené s velkymi ztratami materialu,
a proto je neekonomické. Jind alternativa je depozice tenkych vrstev na substrat
naprasovanim. Vznikla struktura filmu zdvisi na riznych parametrech, napt. na teploté
substratu. V pripadé¢ Ni-Mn-Ga deponovaného magnetronovym naprasovanim na substrat
MgO je pro teplotu substratu 573 K dosazena austeniticka faze, pro teplotu 623 K dostavame
smés 14M a NM martensitu, pro 673 K obdrzime modulovany martensit 14M. Pro 873 K
se ziska vicefazovy material, kde jednou zfazi je Ni3Ga, ale zaddna z fazi neodpovida
pozadované martensitické struktuie.
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Filmy mohou vykazovat polykrystalickou strukturu, vldknitou texturu, nebo epitaxni
relaci k substratu. Protoze filmy Ni-Mn-Ga jsou obvykle deponovany pii vysokych teplotach
ve fazi kubického austenitu, monokrystalické substraty s kubickymi elementarnimi butikami
jsou nejvhodné€jsi pro epitaxni rist. Prikladem je GaAs(001), Al,O3(110), SrTiO5(100)
a MgO(100). V disertaci jsme pouzivali monokrystaly MgO(100). Pokud by krystalova
miizka austenitu Ni-Mn-Ga pfi rastu nebyla pootoc¢ena viici krystalové miizce MgO, doslo by
k velkému miizkovému nesouladu (amgo-aa)/aa o vysi -27,6% (mfizkovy parametr MgO je
amgo = 0,4213 nm, miizkovy parametr austenitu Ni;MnGa je aa = 0,5821 nm). Pokud je ale
elementarni bunika Ni-Mn-Ga otofend o 45° kolem krystalografického sméru MgO(001),
je miizkovy nesoulad pouze (aMgo21/2-aA)/aA = +2,4%. Tento epitaxni vztah je pozorovan
experimentdlné a uvadi se ve tvaru  MgO(100)[001]|[Ni-Mn-Ga(100)[011].
Rozdilny soucinitel teplotni délkové roztaznosti substratu a filmu muize vést k dvojosému
mechanickému napéti. Protoze mechanické napéti miize indukovat martensitickou
transformaci, je transformacni teplota filmu deponovaného na substratu (a tedy mechanicky
napjatého) podstatné vyssi nez u volné stojiciho filmu.

Jak bylo vyse uvedeno, béhem depozice je Ni-Mn-Ga ve fazi austenitu z ditvodu
vysokych teplot pouzivanych pii depozici. Béhem nasledného ochlazeni film transformuje
do martensitu. Rovina habitu mezi austenitem a martensitem je blizka krystalografické roviné
(101). Protoze orientace austenitu je fixovana substratem, musi se tetragonalni a ortorombické
martensity adaptovat na tuto orientaci. To méa za nasledek, Ze na rozhrani substratu
je transformace brzdénd rigidnim substratem, coz vede k malému mnozstvi rezidualniho
austenitu v tenkych filmech. DalSim diasledkem je, ze elementdrni buiiky martensitu
jsou naklonény vic€i substratu cca o 10°, a proto filmy se musi pii rentgenové difrakci
naklonit za ucelem pozorovani martensitickych variantu.

Nyni se zaméfime na dvojcatovou strukturu filmi Ni-Mn-Ga. Tu vidime na obr. 15.
Je tu fe¢ o tfech generacich hranic dvoj¢aténi. Prvni generace odpovidd 14M martensitu,
v némz hranice dvoj€aténi jsou v souladu s konceptem adaptivniho martensitu (kapitola 1.6.1,
reference [91,92]) uvedeny po péti a dvou NM stavebnich blocich v uvedeném poradi.
Podle Roytburda [112] tato prvni generace hranic dvojcaténi nestaci k minimalizaci celkové
energie. Druhd generace hranic dvojcaténi spojuje odliSné¢ orientované 14M varianty.
Skenovaci elektronova mikroskopie a mikroskopie atomarnich sil ukazuji dvojcaténi
na mnohem rozlehlejsi Skale délek. K rozliSeni tohoto druhu dvojcaténi od adaptivnich
nanodvoj¢at mluvime o druhé generaci dvojcaténi jako o mezoskopickych hranicich
dvojcaténi. Ve srovnani s periodou dvojcaténi nanodvojCatového adaptivniho martensitu
A = 1,47 nm je perioda dvojcaténi Ay u mezoskopickych hranic dvojcaténi mezi desitkami
az stovkami nm v zavislosti na tloust’ce filmu [112]. Druhé generace hranic dvojCaténi vytvari
povrchovy profil, ktery je schematicky zndzornén na obr. 16. Zde prostfedni osa b je umisténa
v roving, jelikoz osa b u 14M mikrostruktury je téméf identicka s miizkovou konstantou
austenitu aa. S uhlem dvojcaténi « l1ze odhadnout tetragonalni distorzi struktury podle vztahu
c/a = tg(45°-a). Odhaduje se [112], Ze energie hranic dvoj¢aténi druhé generace je o dva fady
vys§i nez u hranic dvojcaténi prvni generace. Mechanické napéti dvojCaténi (angl. twinning
stress) u druhé generace muze byt asi o dva fady nizs$i nez u prvni generace, coz vysveétluje,
pro¢ magneticky indukovand reorientace (MIR) je vtenkych vrstvich pozorovana jen
u modulovan¢ho martensitu. Pokud opakujeme tuto proceduru na jest€¢ rozlehlejSich
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délkovych skalach, dostavame typickou sobé€ podobnou mikrostrukturu ,,dvojéat uvniti
dvojcat”, kde kazda generace hranic dvojcaténi je otoCena o thel 45° vici predchozi a kde
se projevuji fundamentalné odlisné vlastnosti [112]. Byl rozSifen koncept hierarchického
martensitu aZ na pét rtiznych arovni hierarchie [113], kde zdkladnim stavebnim blokem
je tetragondlni burika.

Aby se dal ptipadné Ni-Mn-Ga film odd¢lit od substratu, Ize uzit mezivrstvy chromu
mezi substratem a Ni-Mn-Ga a vrstvu chromu pak odleptat. Mezivrstva slouzi k vyrovnavani
miizkového nesouladu mezi Ni-Mn-Ga a MgO. Chrom roste epitaxné¢ na monokrystalech
MgO s orientaci (100). Elementarni buiika chromu je otocena o uhel 45° vici elementarni
buiice MgO, coz se vyjadfuje epitaxni relaci MgO(100)[001]]|Cr(100)[011].
ProtoZe elementarni buitka MgO je rovnéz otoena o uhel 45° vici elementarni burice
austenitu Ni-Mn-Ga, je mozné predstavit si kazdou elementarni buitku Ni-Mn-Ga rostlou
epitaxn¢ jako spocivajici na Ctyfech elementarnich bunikdch chromu bez vzajemnych rotaci
miizek Ni-Mn-Ga a chromu. Pro mfizkovy parametr chromu (ac, = 0,28839 nm) dostavame
miizkovy nesoulad (2ac;-aa)/aa = -0,9% a epitaxni relaci Ni-Mn-Ga(100)[001](|Cr(100)[001].
Dalsim splnénym pozadavkem (testovanym napi. Augerovou elektronovou spektroskopii)
je minimalizace difuze chromu do Ni-Mn-Ga.

Austenite Martensite >;’,'§§I/;f§
M 0

+—>
a,

‘,\“.‘['

11241

Obr. 15 Tvorba hierarchické dvojcatové mikrostruktury (koncept Roytburda [112]) od prvni do tfeti
generace dvojcat je znazornéna v hornim fadku. V dolnim fadku vidime experimentdlni data
na tenkych filmech Ni-Mn-Ga [112] pro riizné generace dvojcat.

42



4 iy
- L

N/

(101 )iatn-ca

Obr. 16 Geometricky model epitaxné rostlého c-a-zdvojcatélého 14M martensitu Ni-Mn-Ga
s in-plane orientaci osy » na MgO(100) substratu. Rozdilné orientace variantli jsou spojené hranicemi
dvojcaténi (101)14m. Ap znaci periodu dvojéaténi a « je thel dvojcaténi mezi dvéma odlisné
orientovanymi varianty [112].

V nésledujicim odstavci se zminime o magnetokrystalové anizotropii filmt a jejim
rozdilu oproti objemnym vzorklim. Zjistujeme-li MCA filmG na zakladé namétfenych
magnetickych hystereznich smyc¢ek vibratnim magnetometrem, coz je pfipad této disertace,
jde opét o méfeni na magneticky otevienych vzorcich. Naméfené hysterezni smycky je tedy
tteba napted korigovat na demagnetizaci. Tu lze povazovat v dobré aproximaci za nulovou
tehdy, pokud je smér vnéjSiho magnetického pole pouzit€¢ho pii méteni hystereznich smycek
naméfenych hystereznich smycek v poli kolmém k filmu. Divod je v tom, ze demagnetizacni
pole je, jak znamo, (-1)-ndsobek soucinu demagnetizacniho faktoru (ktery lze v této
konfiguraci povazovat za jednicku) a magnetizace (tj. magneticky moment jednotky objemu).
Ovsem urcit objem filmu vyzaduje méfeni tloustky filmu, ktera Casto nebyva homogenni
a nejistota vurCeni objemu vrstvy (a tedy i1 jeji magnetizace) miize byt obrovska.
Tedy 1 demagnetizacni pole mlize byt zatizeno obrovskou nejistotou a korigovana hysterezni
smycka pak nemusi ani davat fyzikalni smysl. To si nejspiSe neuvédomili autofi prace [53],
kteti méfili hysterezni smycky v poli kolmém k filmu. Povazovali demagnetizacni faktor
pro méfeni v poli kolmém k filmu za jednotkovy, coz lze akceptovat. OvSem znacné
podhodnotili (nadhodnotili) objem (magnetizaci) filmu, a tedy nadhodnotili i demagnetiza¢ni
pole. To jim pro prvni kvadrant hysterezni smycky vysSlo pro magnetizaci v saturaci zaporn¢,
coZ je nesmysl, nebot’ mize vyjit pouze nezaporn¢ v tomto kvadrantu.

Dalsi aspekt je dvojCatova struktura a jeji vztah k MCA filmt. Tam je tfeba vzit
v potaz, jak byl film vyroben. Pokud byl mechanicky a elektrochemicky ztencovan
z objemného monokrystalu, tak vysledny film miize byt stale dostate¢né tlusty na to,
aby se projevovala MCA stejné jako v objemném materidlu. To dokladame v nami
provedenych experimentech. Pokud byl vSak film deponovan napf. magnetronovym
napraSovanim na vhodny substrat, tak se miize vytvofit natolik jemné dvojcatova struktura
martensitu, ktera ¢ini MCA martensitu zanedbatelné¢ malou, coz rovnéz dokladame v naSich
experimentech. Malost MCA v tomto piipadé¢ nastava asi bud’ diky zprimérovani MCA
pies vSechny dvojcatové varianty na zanedbatelnou urovenl nebo dokonce moznd uplné
vymizi i v jednotlivych dvojcatovych variantech.
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2. CILE DISERTACNI PRACE

Cilem disertace je prispét k objasnéni jednotlivych vybranych typi magnetické anizotropie
v Heuslerovych slitinach pfedevsim na bazi Ni-Mn-Ga. Diraz bude kladen zejména
na magnetokrystalovou anizotropii, ktera je hnaci silou jevu magnetické tvarové paméti
vedouci k aplika¢né atraktivnim vysokym deformacim indukovanym magnetickym polem.
Ukolem disertace je experimentalné studovat MCA na riznych formach vzorka (vlakna,
nanocastice, filmy, polykrystaly, monokrystaly) a kriticky zhodnotit dosazené vysledky
s ohledem na dosavadni stav poznani a na vliv formy zkoumanych vzorkd. Béhem plnéni
uvedenych cild je téz tkolem naddle prohlubovat svou dosavadni experimentalni zkusenost
s mé&fenim ve Spole¢né laboratofi pro magneticka studia. Vysledky jsou prezentované jednak
v recenzovanych impaktovanych ¢asopisech vydavanych v zahranici, jednak na dedikovanych
mezinarodnich konferencich.
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3. ZVOLENE METODY ZPRACOVANI

3.1 Vzorky

V disertaci byly analyzovany (i) monokrystaly Ni-Mn-Ga-Co-Cu, (ii) monokrystaly
NisoMnygGayy, (ii1) polykrystaly Ni-Mn-Ga dopované Ni, Fe, Co, Cu, (iv) filmy
Nis;Mn9Gagg, (v) film NisoMnysGayoFes. (vi) monokrystaly Ni-Mn-Ga(-B) s fizenou
koercivitou, (vii) filmy Rh,MnsBis, (viii) extrudované slitiny Co-Ni-Ga, (ix) nanocastice
Ni-TiO,, (x) nanovldkna Co. Vzorky jsem sice nevyrobil, ale asponl strund zminka o této
vyrobé je na misté. Podrobné informace pak 1ze najit v publikacich, jichZ jsem spoluautorem.

Monokrystaly Ni-Mn-Ga-Co-Cu s nominalnim chemickym slozenim
Ni47Mn25Ga22C03Cu3, Ni46Mn24Ga22C04Cu4, Ni45MD23G&22C05CL15, Ni46Mn22,5Ga23C05Cu3,5,
byly vyrobeny ve firm¢ AdaptaMat Ltd. metodou usmérnéného tuhnuti (angl. directional
solidification) uzitim zarodecného krystalu s krystalografickou orientaci [001]. Poté vzdy
nasledovalo tepelné zpracovani =za tUcelem homogenizace materidlu. V piipadé
NisgMny4GayyCosCuy byla tato slitina udrzovana na teploté 1300 K po dobu 4 dni. Aby byla
zarucena struktura Heuslerovy slitiny a aby se zamezilo vyskytu trhlin, byl ingot pomalu
chlazen rychlosti 50 K/h na pokojovou teplotu [114].

Dale jsme studovali monokrystaly s nomindlnim chemickym sloZenim
NisoMnpgGay, [115]. Nesly pracovni oznaceni CU, BSU, FZU a GF podle mista vyroby.
Tyto monokrystaly byly vyrobeny v laboratoii MGML na Univerzité Karlové (krystal CU),
na Boise State University v USA (krystal BSU), ve Fyzikalnim tstavu AV CR (krystal FZU)
a jeden monokrystal byl vyroben ve firmé Goodfellow Cambridge Ltd. (krystal GF).
Byly pfitom pouzity nejméné dvé rastové metody, a to modifikovand optickd letma zéna
(krystaly CU a FZU), a modifikovana Bridgemanova metoda (krystal BSU; viz [115]
a reference tam uvedené). Krystaly CU ani FZU nebyly tepelné upravované, krystal BSU byl
homogenizovan pfi teploté 1223 K po dobu 48 h, po kterém nasledovalo chlazeni na teplotu
1023 K a udrzovani na ni po dobu 12 h za ucelem zmény uspotadani struktury z B2 na L2;.
U krystalu GF nebyl dodavatelem uveden postup jeho vyroby. Nejpravdépodobnéjsi metoda
je Bridgeman, nebot” vyrobce je nejspise Eto Magnetics.

Déle byly ptipraveny dvé sady dopovanych Heuslerovych slitin na bazi Ni-Mn-Ga.
Prvni sada sestavala z celkového poctu deviti slitin s nomindlnim slozenim (NigsXs)MnysGays,
Niso(MnyoXs5)Gays a NisgMnys(GayXs), kde X = Ni, Co, Fe [116]. Druha sada obsahovala
dvandct slitin Ni-Mn-Ga-Fe-Cu se slozenim blizkym NisoMnysGay, [117]. VSechny slitiny
byly pfipraveny tavenim cistych kovi elektrickym obloukem v obloukové peci Edmund
Biihler MAM-1 s atmosférou argonu pod tlakem 4 x 10™ mbar, a to v m&déném kelimku
chlazeném vodou. Za tucelem zlepSeni homogenity byly ingoty aspon tiikrat roztaveny.
Nékolik vzorka bylo zihano v kelimku Al,O3 v trubkové peci v proudicim plynném argonu
pii teploté 1273 K po dobu 72 h. Poté nasledovalo chlazeni na teplotu 1073 K, na které byly
vzorky udrzovany po dobu 24 h za ucelem uspoiadani struktury. Nakonec byly vzorky
ponechany v peci, aby pomalu vychladly na pokojovou teplotu. Takovyto postup vedl
ke ztrat€ manganu ve vysi 3,0 at. % ve srovndni s nominalnim sloZenim. S cilem sniZit tuto
ztratu byla vétSina vzorkli Zihana v kfemennych ampulich naplnénych argonem. To vedlo
ke ztrat¢ manganu mensi nez 0,5 at. %.
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Filmy Nis;Mnj9Gayy byly rovnéz piipraveny magnetronovym naprasovanim
v aparatuie ,,Megatron* vyrobené na miru firmou Bestec. Na substrat MgO od firmy MaTecK
byla pokazdé napraSena vrstva Ni-Mn-Ga s ocekavanou tloustkou 100 nm a na vzorky
s oznacenim J006 — JO10 také mezivrstva chromu s ocekdvanou tloustkou 20 nm.
Ter¢ Ni;MnGa byl v aparatufe umistén 10 mm od stfedu depozice, mezivrstva chromu
se naprasovala z bo¢niho chromového terée. Oba tere mély primér 52 mm a vyrobila je
firma Kurt Lesker. Pfi napraSovani byla v aparatuie argonova atmosféra s pratokem
20 cm’/min a tlakem 0,5 Pa. Substrat byl pfi naprafovani zahfivan a za ucelem zajisténi
homogenity filmu rotoval rychlosti 10 otd¢ek za minutu. Potom chladl rychlosti 10 K/min.
Podminky napraSovani se pro jednotlivé vzorky navzéajem lisily [118].

Dale byla vyrobena foélie z monokrystalu s nomindlnim slozenim NisoMn,sGayoFes
vyrobené¢ho firmou AdaptaMat Ltd. Z disku o priméru 3 mm a tloustky 0,3 mm byly
vybrouSeny vzorky o tlouStce cca 100 um pomoci brusného papiru, jez byly dale ztenceny
dvousvazkovym elektrolesténim v roztoku 25% kyseliny dusi¢né a etanolu pfi teploté
243 K [119].

Monokrystaly Ni-Mn-Ga s fizenou koercivitou byly ziskdny nasledovné [120]:
Monokrystaly se sténami {100} o rozmérech 0,9 mm % 2.4 mm X 20 mm byly ziskény
od firmy Adaptamat Ltd. Nomindlni slozeni bylo NisoMnysGa;, (nedopovana slitina)
a NisoMnysGaryBigoppm (slitina dopovana borem). Krystaly byly zpocatku elektroleStény
zafizenim Lectropol-5 firmy Struers a vySetfovany mikroskopii magnetickych sil MFM.
Potom byly roziezany na ¢ésti o rozmérech cca 0,9 mm x 2,4 mm % 6 mm charakterizované
nasledn¢ vibra¢nim magnetometrem. Pak doSlo k tepelnému zpracovani, po némz doslo
k brouseni, elektrolesténi, pozorovani MFM a k magnetometrii. Schéma teploty jako funkce
¢asu pro ruzna tepelna zpracovani je znazornéno na obr. 17 [120].

A
15 min at 1273 K
-3K/min
o 60 min at 1073 K
= Slow
© | 3K/min .
Q cooling
c Water in furnace
P quench| | Air -1 K/min
quench

Start from r.t. Sample 1

Samples Sample 3 Sample 2 ’

1,2,3,4 (Sample 4) Samplej

Time

Obr. 17 Schéma ruznych tepelnych zpracovani vzorkti Ni-Mn-Ga [120].
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Protoze homogenizace byla provedena uz vyrobcem (pfi teploté 1273 K po dobu 48 h),
zaméfili jsme se jen na uspotfadani. Vzorky byly zpracovany v kifemennych ampulich
naplnénych argonem. Ty byly zahtaty a udrzovany na teploté 1273 K po dobu 15 minut a pak
na teploté¢ 1073 K po dobu 60 minut za tc¢elem odstranéni usporadani L2, a vSech moznych
defektli a za ucelem tvorby uspoiadani B2'. Diftizni doby jsou krat$i nez jedna sekunda
pii takovychto teplotach, a proto pfi aspoil jednu hodinu dlouhém tepelném zpracovani je toto
B2" usporadani zajisténo s velkou rezervou [120]. Teplota pfechodu B2' — L2, byla
odhadnuta na 1053 K [120]. Cilem bylo ziskani rGznych koncentraci antifazovych hranic
pomoci pfechodu B2" — L2, pfi riznych rychlostech zmény teploty. Vzorek S3 byl rychle
ochlazen ve vod¢ v kiemenné ampuli, vzorek S2 byl rychle ochlazen ve vzduchu v kiemenné
ampuli, vzorky S1 a S4 byly pomalu chlazeny v peci (~1 K/min). V dal§im kole méteni byl
vzorek S4 rychle ochlazen ve vodé.

Filmy Rh,MnsBisy byly péstované metodou epitaxniho rastu na dielektrickych
substratech MgO nebo SiO,. Substrat byl béhem depozice ohiivan na teploté 500 °C, pticemz
depozice byla provedena v argonovém plazmatu magnetronovym napraSovanim ze tii
separatn¢ kontrolovanych ter¢l vyrobenych z Cistych kovi [121].

Slitina Co-Ni-Ga méla nomindlni slozeni Co49Niy;Gaszg, byla ziskana v polykrystalové
formé od firmy Sophisticated Alloys z USA. Z ptivodniho materidlu byl vyfiznut valec
o délce 80 mm a pocatecnim priméru 8 mm za ucelem horkého extrudovéani. Valec byl
uzavien v trubce z oceli C45, na pocatku ohiat na 1473 K v konvencni peci a pak dopraven
do extruzniho lisu. Horky zapouzdieny ingot byl pokryt sklenénymi stfepy za ucelem zajisténi
dostate¢né lubrikace béhem zpracovani. Skute¢na extruzni teplota slitiny Co-Ni-Ga mohla byt
udrzovana v disledku tepelnych ztrat na 1173 K. Extruzni rychlost byla nastavena na 5 mm/s.
Po extruzi byl valec Co-Ni-Ga chlazen vzduchem. Béhem extruze se prumér valce snizil
z ptivodnich 8 mm na polovinu, tedy na 4 mm. Po ochlazeni byly ufiznuty dva valcové
vzorky, kazdy o priméru 4 mm a délce 15 mm. Za uclelem indukce kujné y faze
v mikrostruktuie byl jeden vzorek zihan pti 1433 K po dobu 24 h s rychlosti ohfevu 3 K/s.
Nasledn¢ vzorek byl ochlazen na 1133 K a drzen na této teploté po dobu 4 h. Pro postextruzni
tepelné zpracovani byl vzorek zapouzdien do kifemenné trubice s argonovou atmosférou.
Vzorek extrudovany bez dalSiho tepelného zpracovani budeme znacit pismenem A,
vzorek extrudovany s ndslednym tepelnym zpracovanim pak zna¢ime pismenem B.

Ni-TiO, nanocéstice [122] byly pfipraveny depozici amorfnich Ni ~50 at.% filmt
na substraty Si/SiO, pomoci magnetronového napraSovani ve stejnosmérném modu.
NapraSovaci zdroje byly umistény nad drzdkem substratu tak, Ze jejich osy se protinaly
uprostied drzaku substratu. Vzdalenost substratu a zdroje byla asi 6 cm v uvedeném
uspotadani. Schéma aparatury je znazornéno na obr. 18.

Pouzili jsme dvojici tercl s primérem dva palce o sloZzeni Ni-50 at% Ti (vykon 100
W) a Ti (vykon 10 W). Bazalni vakuum bylo 10 Pa. Cistota argonového plynu, tlak a priitok
béhem depozice byly 99,995%, 1 Pa a 20 cm’/min vuvedeném poradi.
Predbézné napraSovani obou tercd trvalo 30 minut. Depozi¢ni rychlost byla 12 nm/min.
Substraty vlozené do depozicni komory nebyly ohraté. Diivodem pro pouziti dvou terct bylo
nastaveni chemického sloZeni filmi NiTi. Filmy NiTi naprasené z jediného ekviatomarniho
terCe maji obvykle snizenou koncentraci titanu. Jako substrat byly pouzity desticky Si(100)
o rozmérech 10 mm x 10 mm s tenkou tepeln¢ rostlou vrstvou SiO; (asi 50 nm tlustou)
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slouzici jako difuzni bariéra. Takto naprasené filmy byly dale zihany jednak ve vakuové peci,
jednak v autokldvu. Hlavni rozdil v zihani byl vteploté¢ (773 Ka 723 K) a atmosféte
(N2 +3%H; a Ar).
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Obr. 18 Schéma depozicni komory béhem naprasovani [122].

Kobaltova nanovlakna [123] byla pfipravena za pouziti anodového porézniho Al,Os.
Filmy porézniho Al,O3 byly pfipraveny anodovou oxidaci hlinikového disku 0,5 mm tlustého
a 2,5 cm priméru o vysoké cistot€¢ (99,995%). Dvojkrokovy anodizacni proces v 0,3M
kyseling¢ Stavelové byl pouzit za zisku hexagondlniho pole poért s primérem asi 40 nm
a vzdalenostmi mezi péry byla cca 105 nm. Pfed anodizaci byl hlinikovy ter¢ elektrolestén
po dobu dvou minut pod elektrickym napétim 20 V a teploté asi 10°C v roztoku kyseliny
chloristé a etanolu v objemovém poméru 1:4. Anodizace byla provedena pod konstantnim
elektrickym napétim 40 V pfi teploté 2,5 °C. Po prvnich 24 hodinach anodizace byl odstranén
oxid hlinity leptanim po dobu 4 h pfi teploté¢ 60 °C ve vodném roztoku kyseliny fosforecné
a kyseliny chromové. Dalsi anodizace byla provedena za tychz podminek po dobu ¢tyt hodin
za zisku filmu nanoporézniho Al,Os o tlouSt'ce asi 10 um. Za ucelem ztenceni bariéry na dné
pora bylo na konci druhé anodizace elektrické napéti snizeno sekvencné faktorem 2172
ze 40 na 5 V v Sesti krocich po cca Sesti minutich. Kone¢né pory byly mirné rozsifeny
leptanim po dobu 5 min v5% vodném roztoku H3;PO4 pii teploté 35 °C.
Elektrodepozice kobaltovych nanovldken byla provedena v elektrolytu Wattsova typu
za pulznich podminek. Elektrolyt mél slozeni 250 g/l CoSO4.7H,0 a 40 g/l H;BOs v H,O.
pH roztoku bylo 3,6. Byla pouzita depozi¢ni cela s hlinikovym diskem slouzicim jako katoda
a siti platinovych vlaken slouzici jako anoda. Napétové obdélnikové pulzy byly zajistovany
zdrojem Keithley 2400C SourceMeter. K naplnéni pért kobaltem zhruba do poloviny
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bylo tfteba 8000 pulzl. Teplota elektrolytu vzrostla béhem depozice o 2 °C z pocatecnich
30 °C.

3.2 Experimentalni metody

K ziskani informaci o magnetické (magnetokrystalové) anizotropii zkoumanych
vzorkll jsme métili magnetické hysterezni smycky vibraénim magnetometrem. Jeho princip
je vylozZen v kapitole 1.3.2.1. Byl pfitom zejména pouzit komeréni vibracni magnetometr,
ktery je soucasti systému pro méieni fyzikdlnich vlastnosti PPMS (Physical Property
Measurement System) vyvinutého firmou Quantum Design z USA. Tento systém umoziuje
vedle mé&Feni magnetického momentu vé&tsiho nez 10° emu (plati vztah 1 emu = 1 mA.m?)
uvedenou metodou mnoho dalSich experimentti, jako jsou méfeni stfidavé magnetické
susceptibility, elektrického odporu, Hallova napéti, mérného tepla, tepelné vodivosti, to¢ivého
momentu, a sice v Sirokém oboru teplot (od mK do 1000 K), magnetickych poli (do 14 T)
a hydrostatickych tlakti (do 6 GPa). Magnetick¢é pole je vsysttmu PPMS buzeno
supravodivym solenoidem vyrobenym ze slitiny Nb-Ti (9-T magnet v PPMS 9) nebo Nb;Sn
(14-T magnet v PPMS 14), a proto je k jeho provozu zapotiebi kapalné hélium.

Nyni popiSeme postup méfeni s vibracnim magnetometrem PPMS. Do zna¢né miry
je toto méfeni ovladano softwarem PPMS MultiVu. Pfedpokladejme, Ze Zadny experiment
neni aktivni na pocatku, ze systém je udrzovan na pokojové teploté¢ 300 K, magnetické pole
uvnitf aparatury je nulové a ze tlak v aparatuie je roven atmosférickému tlaku.
Nejprve uvolnime a sejmeme vazani obepinajici uzavér vzorkové komory s gumovym
tésnicim krouzkem a uzéavér s krouzkem odebereme. Pak vezmeme tyCovy drzak s fixacni
pruzinou ovladanou vrchni packou. Tento drzak se v PPMS pouziva k uchopeni a pfenaseni
inzertl, coz jsou nosice vzorku vybavené k méfeni mérného tepla, tepelné nebo elektrické
vodivosti. Do spodni ¢€ésti tohoto drzdku vsuneme detekéni civky majici konfiguraci
gradiometru, mezi kterymi vzorek vibruje bcéhem méfeni magnetického momentu.
Civky zafixujeme v drzédku pruzinou sklopenim jeho vrchni packy do vodorovné polohy
a vsuneme do vzorkové komory. Nasledovné vsuneme do vzorkové komory vzorkovou ty¢
se stinénim opatienou gumovym tésnicim krouzkem. Na vzorkovou ty¢ pak nasadime motor
VSM, piipevnime jej vazanim a piipojime jej kfidici elektronice. Do Sedého LEMO
konektoru v zadni Casti aparatury pak piipojime piedzesilovac. Pokud chceme méfit mezi
400 K a 1000 K, je tfeba k motoru pfipojit jesté piidavny konektor k regulaci teploty.
Pockame 30 sekund a dame povel kaktivaci VSM. Déame nasledné¢ ptikaz
k instalaci/odstranéni vzorku, vybereme si mezi rezimem Standard (teploty mezi 1,7 K a
400 K) nebo Oven (pro méfeni mezi 300 K a 1000 K). Pak vlozime ty¢ se vzorkem
do aparatury. TyC je opatfena navrchu magnetickym prstencem, ktery ji fixuje v motoru
behem experimentu. Déle postupujeme intuitivné podle instrukci PPMS MultiVu ohledné
cilového adresate pro ukladani dat a informaci o slozeni vzorku, jeho tvaru, nazvu, velikosti,
hmotnosti apod. Nasleduje polohovani vzorku v detekénich civkach. To probiha
v systému PPMS automatizované¢ na rozdil od nékterych jinych komercnich vibracnich
magnetometrd. Mé&fi se polohova zavislost elektrického napéti indukovaného vzorkem,
ktery vibruje uvniti detek¢nich civek. Tato zavislost se automaticky proklddd modelovou
zavislosti platnou pro kmity magnetického dipdlu. Maximum absolutni hodnoty elektrického
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napéti v modelové zéavislosti se pak povazuje za polohu vzorku (sedlovy bod). V této fazi
se tak rovnéz ur¢i automaticky konstanta umérnosti mezi elektrickym napétim a jeho
magnetickym momentem. Poloha vzorku na standardizovaném drzédku VSM PPMS (Ize vSak
pouzit 1 vlastni drzak) ma lezet mezi 33 — 37 mm od spodniho konce drzaku pro méfeni mezi
1,7 K a400 K, u drzaku pro méieni mezi 400 K a 1000 K je tolerance vétsi. Polohovat vzorek
1ze pii jakékoliv teploté¢ mezi 1,7 K a 400 K. Pokud chceme polohovat pod 270 K, je tfeba
pied polohovanim snizit tlak ve vzorkové komote vyvévou na cca 10 Torr a pak chladit
na pozadovanou teplotu. Po provedeni polohovani je tfeba v tomto piipadé systém ohfat
na teplotu 300 K a dat povel k uzavieni komory. Pro provadéni méfeni je vhodné zajistit,
aby tlak v komote byl cca 10 Torr, coz dostauje k dobrému tepelnému kontaktu vzorku
a héliového plynu, ktery slouzi jako chladici médium. K méfeni je nejpohodIngjsi uZzivat
sekvence, jimiz lze nastavovat teplotu, magnetické pole, amplitudu a frekvenci vibraci,
rozsah voltmetru v predzesilovaci, integracni dobu. Lze téz programovat piipadné provadéni
dotyku drzdku vzorku se dnem civek po piedem stanovenych intervalech zmény teploty,
zmény magnetického pole nebo ¢asovych intervalech nebo tento dotyk provést jednorazové.
Posledné¢ jmenovanou variantu je vhodné provést pred zahdjenim méfeni magnetické
hysterezni smycky pti dané teplot€, nebot” aparatura i drzak vzorku s ménici se teplotou méni
sve€ rozmery.

Mame-li tedy naméfené magnetické hysterezni smycky vibracnim magnetometrem,
je tfeba mit na zfeteli, Ze zkoumané vzorky jsou magneticky oteviené. My jsme pracovali
vzdy se vzorky tvaru kvadru ¢i filmy. Je tu tedy tfeba uvazit vliv tvarové anizotropie
a naméfenou hysterezni smycku korigovat na demagnetizaci (viz kapitola 3). To lze provést
u materidlu vykazujiciho martensitickou transformaci ve feromagnetickém stavu méfenim
magnetické hysterezni smycky feromagnetického austenitu. Smérnice te¢ny této smycky
v slabych magnetickych polich udava hledany demagnetizacni faktor,
nebot’ magnetokrystalovd anizotropie feromagnetického austenitu je mnohem slabsi
nez u feromagnetického martensitu. Timto demagnetizacnim faktorem Ize korigovat nasledné
magnetické hysterezni smycky naméfené u martensitu proto, ze bcéhem martensitické
transformace se makroskopické rozméry vzorku prakticky nemeéni. Takto jsme opravdu
korekci na demagnetizaci vétSinou provadéli.

Pokud neni zkoumany materidl v austenitu jiz feromagneticky, je nutné postupovat
jinak. Je mozné vtomto piipadé méfit magnetickou hysterezni smycku vhodného
feromagnetika (napf. niklu) se stejnymi rozméry, stejnym tvarem a stejnou orientaci
vici magnetickému poli jako ma zkoumany vzorek, a to s magnetickym polem rovnobéznym
sosou snadného magnetovani. Smérnici takto naméfené hysterezni smycky v slabych
magnetickych polich pak 1ze opét pouzit jako demagnetizacni faktor.

Existuji sice rovnéz analytické formule pro demagnetizaci vzorkll tvaru elipsoidu
a kvéadru, ty vsSak davaji pfiliS vysoké hodnoty demagnetizaéniho faktoru. To vede
k podhodnoceni velikosti anizotropni konstanty K; ziskané znamétfenych hystereznich
smycek. U hystereznich smyc¢ek méfenych v ose snadného magnetovani muze jejich korekce
na demagnetizaci pocitand podle uvedenych formuli vést dokonce k nefyzikalnimu pribéhu
téchto smycek a zcela znemoznit uréeni anizotropnich konstant. To je ptipad reference [53].

Pokud méme naméfené magnetick¢é hysterezni smycky martensitu Ni-Mn-Ga
s nemodulovanou nebo 10M strukturou s polem podél osy obtizného magnetovani,

50



lze po korekci téchto smycek na demagnetizaci urcit anizotropni konstanty K; a K, pomoci
Sucksmithovy-Thomsonovy metody [39] (viz vzorce (50) a (51)). To jsme Cinili v pracich
[114, 115, 124].

Pti teplotach blizicich se Curieové teploté se u Ni-Mn-Ga a podobnych slitin mtze
vyskytovat magneticky indukovana reorientace, jeZ znemozni urCit anizotropni konstanty
K a K, Sucksmithovou-Thomsonovou metodou. V takovém ptipadé se da kiivka prvotniho
magnetovani naméfend v magnetickych polich nizsich nez spinaci pole Hgw (obr. 8)
po korekci na demagnetizaci extrapolovat linedrné az k polim odpovidajicim saturované
magnetizaci. Nejniz$i takové pole se povazuje za anizotropni pole. Anizotropni konstantu K;
pak lze urcit vztahem (23), anizotropni konstanty vysSich fadi jsou touto metodou
nedostupné.

Pokud mame vzorek s dvojvariantni strukturou, ¢ili pokud vedle snadného variantu
jeste ve vzorku existuje obtizny variant, Ize 1 z jeho naméfené magnetické hysterezni smycky
odhadnout anizotropni konstantu Kj, byt nikoliv Sucksmithovou-Thomsonovou metodou.
Hysterezni smycka takového vzorku je schematicky znazornéna na obr. 19 pii zanedbani
demagnetizacniho faktoru nebo faktoru velmi malého.

ZjednodusSené si Ize takovou smycku predstavit jako po ¢astech linearni, z nichz usek
(I) vnejslabsich polich se jevi stejné¢ jako béhem magnetovani podél osy snadného
magnetovani. Nasleduje usek (II) stfednich magnetickych poli jevici se jako magnetovani
podél osy obtizného magnetovani. Nakonec nasleduje tsek (III) saturované magnetizace.
Anizotropni pole Hp lze zde odhadnout jako prasecik dvou piimek, které jsou regresnimi
piimkami usekt (II) a (IIT). Nasledné 1ze anizotropni konstantu K; odhadnout uzitim vztahu
(23). To jsme provedli v praci [119], byt jsme v ni tuto smycku explicitné neukazovali.

1.0
c | (@) pd (b)  (1-v)Myyyg
o - |
_‘g 0.5 -
© VNleasy
S 0.0
S .
H
£ -0.5-
o J /
—1.01 : ,
-2 —1 0 1 2 M

magnetic field uyH (T)

Obr. 19 Magnetickd hysterezni smycka monokrystalu 10M obsahujiciho snadny a obtizny variant
méfena témef podél os snadného/obtizného magnetovani. (a) experiment, (b) model [9]. Mirny naklon
experimentalni kiivky (a) je zptisoben demagnetizaci.

Mame-li k dispozici polykrystal s nahodilym uspotfdddnim krystaliti, 1ze naméfené
hysterezni smyc¢ky po jejich korekci na demagnetizaci fitovat ve vysokych magnetickych
polich podle pravidla pfiblizeni k magnetickému nasyceni (rovnice (52)). Z koeficientu a.,
pak lze urcit anizotropni konstantu K; podle vztaht (55), (56) podle toho, zda zrna jsou
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kubicka ¢i jednoosa. Ackoliv jsem se takovymi vzorky nezabyval, povazuji za vhodné tento
zpusob v této kapitole rovnéZz zminit, nebot’ pfiblizeni k magnetickému nasyceni bylo
analyzovdno v nasi publikaci [120] u monokrystali Ni-Mn-Ga obsahujicich antifazové
hranice.

Naopak jsem vySetfoval texturované polykrystaly Ni-Mn-Ga dopované niklem,
zelezem, kobaltem a médi, tedy materidly spfednostni  orientaci  zrn
(reference [116,117,125]). U magnetickych hystereznich smycek takovych vzorkad nelze
pouzit Sucksmithovu-Thomsonovu metodu, protoze by vedla k silnému podhodnoceni
anizotropni konstanty K; a naopak k siln¢ nadsazené hodnoté¢ anizotropni konstanty K.
Neni mozné pouzit ani pravidlo pfiblizeni k magnetickému nasyceni, protoze neni splnén
predpoklad nahodilé orientace zrn. Také druha derivace hysterezni smycky zmétené
u feromagnetického martensitu nemusi vykazovat zadné lokalni minimum, jez, pokud existuje
a je-li jednoznacné, podle publikace [41] odpovida anizotropnimu poli. Na absenci tohoto
minima jsme skute¢né béhem analyzy hystereznich smycek nasich vzorkl narazili. Proto jsme
se rozhodli, ze hysterezni smycky korigované na demagnetizaci numericky integrujeme
podle vztahu (5). Sice jsme tak neziskali pfimo anizotropni konstantu K; (o ostatnich
anizotropnich konstantach ani nemluv¢), dostali jsme ale aspon kvalitativné piedstavu
o zavislosti absolutni hodnoty K, na slozeni uvedenych slitin.

Anizotropni konstanty K;, K, (nebo aspon kvalitativni obraz jejich chovani) jsme
urovali prevazné méfenim hystereznich smycek systétmem PPMS. U tetragonalnich
monokrystali Ni-Mn-Ga-Co-Cu s nemodulovanou strukturou martensitu [124] jsme
se pokouseli ziskat rovnéz informaci téz o anizotropni konstanté¢ K3. To podle vzorce (10)
vyzaduje méfeni hystereznich smycek vzorku, ktery je tfeba mezi jednotlivymi métenimi
oto¢it o urcity thel okolo osy obtizného magnetovani; magnetické pole pfitom stale lezi
vroviné snadného magnetovani. Naméfené hysterezni smycky je tfeba integrovat
podle formule (5) a ziskanou thlovou zavislost anizotropni energie fitovat podle vzorce (10).
Sice tento experiment s vibratnim magnetometrem PPMS lze provést, ale je to zbytecné
naro¢né na manipulaci se vzorkem. Proto jsme pouzili vibracni magnetometr Princeton
Applied Research PAR 155, ktery pracuje v magnetickém poli generovaném
elektromagnetem chlazenym vodou. Maximalni dosazitelné pole je v této aparatuie 1,6 T,
ale to pro nase ucely stacilo, nebot’ toto pole je mnohem vysSi nez anizotropni pole
zkoumanych vzorka. Drzadk vzorku je pfipevnén k motoru s otocnou hlavou a osa drzaku
je kolma na smér magnetického pole, jez na rozdil od PPMS miii vodorovné (v PPMS
magnetické pole mifi svisle). Manipulace se vzorkem tak byla vyrazn€ jednodussi a zaroven
presnéjsi, co se tyCe zmeén orientace vzorku vic¢i vn€jSimu magnetickému poli, nez je tomu
u PPMS, nebot’ stacilo vzdy jen pootoc¢it hlavou motoru mezi jednotlivymi méfenimi
hystereznich smycek. Uvedeny experiment jsme provadéli pii teploté 300 K.

Také byla vySetfovand magnetokrystalova anizotropie filmii s nominalnim sloZzenim
Nis;Mn;9Gayg. Filmy byly epitaxné rostlé na substratu MgO a je podstatné, ze u MgO je jeho
krystalograficky smér [110] paralelni s krystalografickym smérem [100] epitaxné rostlého
austenitu Heuslerovy slitiny. Tedy lze si krystalovou mfiiZzku austenitu ptedstavit jako
pootocenou o thel 45° vici krystalové miizce MgO kolem krystalografického sméru [001].
Omezili jsme se na méfeni magnetickych hystereznich smycek s magnetickym polem
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podél sméra MgO[100], MgO[110] a MgO[010], nebot’ jinak je prakticky nemozné spolehlivé
urcit demagnetizacni pole a tim padem ani anizotropni konstanty.

Je ovSem tieba vzit v potaz ptispévek substratu a drzdku vzorku. K méfeni jsme
pouzivali standardni komercni sklenény plochy drzadk dodany vyrobcem aparatury PPMS,
tedy firmou Quantum Design. Ten jsme ovinuli spolu se vzorkem MgO teflonovou paskou
o délce 10 cm kolem standardni polohy 35 mm ode dna detekénich civek. Je tu dulezité
piipomenout, Ze nebylo mozno v tomto ptfipadé automatizované nalézt sedlovy bod a tedy
automatizované zpolohovat vzorek vuc¢i detekénim civkdm, nebot’ jsme piedpokladali
dominantni diamagneticky piispévek vzorku (tj. teflonové péasky a MgO dohromady).
Diamagnetické ani paramagnetické vzorky nelze modelovat magnetickym dipolem, coz je
ovSem predpokladem pti hledani sedlového bodu. Proto jsme zadali fixni polohu 35 mm,
coz pouzity systétm PPMS umozniuje. Nasledné jsme méfili magnetické hysterezni smycky
pii n€kolika teplotach spolu s teplotni zavislosti magnetického momentu v magnetickém poli
9 T. V disertaci ukazujeme jen naméfené smycky pii 300 Ka 10 K. Abychom ziskali
informaci o magnetizaci samotného MgQO, vyjmuli jsme nasledn¢ MgO z teflonové pasky,
kterou jsme opét ovinuli tyz sklenény drzak pouzity v piedchozim méfeni a toto nové méteni
jsme provedli za stejnych podminek jako predtim (opét bez automatizovaného hledani
sedlového bodu pfed méfenim). Piispévek MgO jsme pak piisoudili rozdilu hystereznich
smycek ziskanych v obou uvedenych méfenich. Méfeni na teflonové pasce bez MgO jsme
pro ovéfeni opakovatelnosti provadéli tiikrat pii teploté 7= 300 K; mezi jednotlivymi témito
méfenimi se teplota ménila podle potieb analyzy teplotni zavislosti magnetického momentu
a hystereznich smycCek zméfenych pii nizkych teplotdch. Pro uplnost jsme jesté¢ provedli
analogick¢é meéfeni na prazdném sklenéném drzaku, ale jelikoz jeho piispévek byl
zanedbatelny, piislusné kiivky tu neukazujeme. Timto méfenim jsme mimodek ovéfili
funkcnost detekenich civek, jez maji konfiguraci gradiometru prvniho fadu; je-li vzorek delsi
nez vzajemnd vzdalenost detekénich civek a je-li umistén vac¢i civkdm symetricky,
jeho prispévek k magnetizaci se musi celkove vyrusit.

Na obr. 20 a v detailu pak na obr. 20b vidime naméfené magnetické hysterezni
smycky pii teplot¢ 7 = 300 K, coz byl vzdy prvni bod celkového programu méieni.
Cerna kiivka na tomto obrazku odpovida méfeni MgO ovinutého teflonovou paskou. Je vidét
(zejména v obr. 20b), ze k magnetickému momentu odpovidajicimu Cerné kiivce prispiva
vyrazn¢ diamagnetismus (piipadné téz paramagnetismus), ale také slabé feromagnetismus.
Cervena kiivka byla ziskana po vytazeni drzéku z aparatury, vyndtim MgO a opé&tovnym
ovinutim drzdku touz teflonovou paskou jako pifi méefeni s MgO. Zde se kromé
diamagnetického pfispévku (a ptipadného paramagnetického piispévku) objevuje podobné
jako predtim jest¢ feromagneticky pfispévek neznamého piivodu. Zelend kiivka pak odpovida
rozdilu pravé popsanych kiivek a méla by idealné odpovidat pfispévku samotného MgO,
tj. diamagnetiku. JenzZe, jak vidime, pritbéh v tomto ptipad¢ neni fyzikalni zejména v slabych
magnetickych polich. Pfisuzujeme to vneSenym necistotdm bud’ pii manipulaci se vzorkem
nebo v aparatufe. Obratme vSak jeSté pozornost k diamagnetickému piispévku.
Tabelovana hodnota magnetické susceptibility MgO je -2,03.107 [126]. Z nami nam&Fenych
hystereznich smy¢ek ndm vysla hodnota magnetické susceptibility MgO jako -1,38.107.
Tu jsme urcili jako smérnici regresni piimky pouzité k proloZzeni experimentdlnich dat
ziskanych v magnetickych polich nad 2 T. V literatufe uvadénd naméfend magneticka
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susceptibilita teflonu pii teploté 292 K &ini -1,025.10° [127]. Z naSich méfeni vyplyva
hodnota -0,76.107, kterou jsme ziskali analogicky jako u dat ziskanych na MgO. Vidime tedy,
ze jsme dostali pomérn¢ velky, vice nez 25% rozdil mezi nami ziskanymi hodnotami
magnetické susceptibility teflonu a hodnotami z uvedenych zdroji. Krom vyse zminénych
necistot mohlo k nému pfispét i nedokonalé stanoveni sedlového bodu a tedy nedokonalé
polohovani vzorku vici civkam pied méfenim. Jesté uvadime pro ilustraci hysterezni smycku
samotného sklenéného drzdku pouzit¢ho pii vSech popsanych meéfenich (modra kiivka
na obr. 20). Je vidét, ze ptispévek tohoto drzdku k naméfenému magnetickému momentu
je zanedbatelny v souladu s o¢ekavanim, nebot’ drzédk zasahuje do obou civek gradiometru
VSM a jeho piispévek by se tak mél vyrusit.

Vysledky analogického méfeni pii teploté 7 = 10 K uvaddime v obr. 21. Nyni je zde
patrnd dominance paramagnetického piispévku k naméfenému magnetickému momentu
jak MgO ovinutého teflonovou paskou (Cerna kiivka), tak teflonové pasky bez MgO
(Cervena kiivka). Je tu ovSem opét patrny feromagneticky piispévek u méfeni teflonu
bez MgO, ktery se uplatnil 1 pii teploté 7= 300 K. Zelena kiivka pak odpovida rozdilu obou
predeslych kiivek. Ocekavali bychom diamagnetickou odezvu, tedy linearni pribeh
se zapornou smérnici, ale evidentné¢ je vslabych polich tento pribéh nefyzikalni,
jak jsme popisovali predtim u kiivek métfenych pii teplot¢ 77 = 300 K. Ve vys$$im poli
pfevlada paramagneticky piispévek k magnetizaci MgO, ktery byl pfisouzen iontim
tranzitivnich kovl pfitomnych v MgO [128]. JeSté upozoriiujeme na rozdilny magneticky
moment sestupné a vzestupné vétve hysterezni smycky v 10 K, ktery je vidét hlavné
v nejsiln€jSich magnetickych polich.

Tento rozdil ptfisuzujeme zmén€ rozméerh aparatury a drzdku béhem méteni, nebot’ pro
usporu casu jsme cekali pfed méfenim hysterezni smyCky pouze 15 minut na stabilizaci
teploty. Na termalizaci tak masivni aparatury jako je PPMS by vSak bylo tfeba ¢ekat n€kolik
hodin (aspoit 4 hod), nebot’ aparatura byla na tuto teplotu ochlazena relativné rychle
(rychlosti 4 K/min). Pozorovana paramagneticka (feromagnetickd) odezva v nizké teplote
pak znacné¢ komplikuje méfeni teplotnich zavislosti tenkych filmG na substratu
(predevsim MgO).
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Obr. 20 Magneticka hysterezni smycka sklenéné¢ho drzdku se vzorkem MgO ovinutym teflonovou
paskou dlouhou 10 cm (Cerna kiivka), smycka sklenéného drzéku bez MgO ovinutého touz teflonovou
paskou jako v pfedchozim méfeni (Cervend kiivka), rozdil ¢erné a Cervené kiivky majici reprezentovat
ptispévek samotného MgO (zelena kiivka), smycka samotného sklenéného drzaku pouzitého pii vSech
uvedenych méfenich (modra kiivka). VSechny kiivky byly méfeny pii teplot¢ 7 = 300 K.
(b) detail panelu (a) v nizkém magnetickém poli. Sipkou je znazornén artefakt vyvolany zménou
velikosti rychlosti magnetovani z 1 mT/s na 20 mT/s a naopak.
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Obr. 21 (a) Magneticka hysterezni smycka sklenéného drzéku se vzorkem MgO ovinutym teflonovou
paskou dlouhou 10 cm (Eerné kiivka), smycka sklenéného drzaku bez MgO ovinutého touz teflonovou
paskou jako v pfedchozim méfeni (Cervena kiivka), rozdil Cerné a Cervené kiivky majici reprezentovat
ptispévek samotného MgO (zelend kiivka), smycka samotného sklenén¢ho drzdku pouzitého
v uvedenych méfenich (modra kiivka). VSechny kiivky byly méfeny pii teplot¢ 7 = 10 K.
(b) Detail panelu (a) v nizkych magnetickych polich.
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Obr. 22 (a) Magnetické hysterezni smy¢ky sklenéného drzaku se vzorkem MgO ovinutym teflonovou
paskou dlouhou 10 cm méfené opakované pii teplot€¢ 7 = 300 K ; prvnimu méfeni odpovida Cerna
kiivka, druhému cCervena kiivka, tfetimu zelena kiivka. Vzorek nebyl vytahovan z aparatury
mezi jednotlivymi méfenimi. (b) Detail panelu (a) v nizkych magnetickych polich.

Nakonec jsme provedli i test reprodukovatelnosti méfeni magnetickych hystereznich
smycek teflonu bez MgO pii teplot¢ T = 300 K, jehoz vysledky uvddime na obr. 22.
Vidime, Ze srostoucim poctem opakovani nartstal feromagneticky piispévek.

To vsak nevysvétlujeme ,,houpajicimi se uhlikovymi vazbami* (angl. carbon dangling bonds)
v teflonu [129], ale spiSe necistotami v aparatufe.
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Me¢ieni s MgO i1 méfeni samotné teflonové pasky jsme tedy opakovali po pokusu
o vycisténi civek magnetometru. Vzdy se méfila (i) hysterezni smycka pii 300 K,
(i1) aparatura se ochladila na 10 K, (iii) méfila se hysterezni smycka pti 10 K, (iv) ohtéla se
aparatura na 300 K, (v) méfila se hysterezni smycka pii 300 K. Problém pii méfeni
se samotnym teflonem se vSak objevil opét, nebot hysterezni smycka v kroku
(1) nevykazovala feromagneticky ptispévek, ale v kroku (v) jiz ano. Pivod necistot se nam
zatim zjistit nepodafilo. Feromagnetické necistoty se mohly nalepit na drzak nejspise
pfi provadéni dotyku drzdku se dnem civek, coz se provadélo pied kazdym méfenim
hysterezni smycky.

Miuzeme si na zavér této kapitoly ucinit aspon predstavu o mnozstvi latky, jez tento
pispévek mutize davat. Uvahu provedeme pro Zelezo. Pro Zelezo mame saturovanou
magnetizaci asi 200 emu/g pfi teplot¢ 7' = 10 K. Pozorovali jsme magneticky moment
cca 50.10° emu v poli 0,5 T, jak lze vy&ist z obrazku 22b. Tento magneticky moment tedy
muze pochazet od vzorku Zeleza o hmotnosti 250 ng. Pi1 pfedpokladané hustoté Zeleza
7900 kg/m’ dostavame jeho objem 3,16.107* m’, coz odpovida krychli o hran& 0,316 pm.
Vidime tu tedy, ze i submikronové ¢astecky feromagnetickych necistot se mohou vyrazné
projevit v méteni slabého magnetického momentu napt. tenkych filmi.
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4. VYSLEDKY PRACE
V této sekci rozd€lime dosazené vysledky do dvou skupin, a to na vysledky ziskané
na materidlech na bazi Ni-Mn-Ga a na ostatnich materidlech. Prvni dvé kapitoly demonstruji

vliv tvarové anizotropie na magnetické vlastnosti nanocastic niklu a nanovléken kobaltu.

4.1 Nanocastice niklu ve filmech TiO; a jejich magnetické vlastnosti
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Obr. 23 Magnetické hysterezni smyc¢ky pii teploté 7= 300 K méfené s magnetickym polem v roviné
filmu (Cervena ktivka) a v poli kolmém na film (Cerna kiivka) [130].

Zabyvali jsme se magnetickymi vlastnostmi nanocastic niklu obsazenych ve filmu
TiO, [122,130]. Méfili jsme vzdy magnetické hysterezni smycky v roviné filmu a kolmo
na film. V publikaci [130] jsou oproti publikaci [122] hlavné tyto rozdily: (i) v publikaci
[130] signaly drzéku a substratu Si/SiO; nebyly odecteny, nebot’ jejich ptispévek je v oboru
magnetickych poli uvedenych v obr. 23 maly. (ii) Vzorek pouzity v publikaci [130] byl méfen
po dvou tepelnych cyklech mezi teplotou 7 = 400 Ka 7 = 1000 K. Ze zjisténé zavislosti
magnetickych hystereznich smycek na orientaci pole vici filmu usuzujeme, Ze je v ném
pritomna perpendikuldrni anizotropie. Ta se zachovava po ohfevu na teplotu 7= 1000 K.
Protoze velka magnetokrystalova anizotropie nanocastic niklu je sama o sobé vyloucena
a protoze nanocastice maji nahodilou krystalografickou orientaci (reference [130]),
hlavni divod pro pozorovanou perpendikularni magnetickou anizotropii je tvarova
anizotropie niklovych ¢astic samoorganizovanych do fetézci kolmych k substratu [130].
Vysvétleni pozorované anizotropie spociva v tom, ze dipdlové interakce mezi nanoc¢asticemi
v fetézcich jsou siln€j$i nez ve sméru kolmém k fetézcim. Tudiz magnetovani podél osy
fetézcl (tedy kolmo k povrchu filmu) je mnohem snazsi nez podél filmu (tedy kolmo k ose
retézcl).
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To je rozdilné chovani oproti kompaktnimu niklovému filmu. Pokud by takovy film
mél tloustku zanedbatelnou vii€i lateralnim rozmérim, demagnetizacni faktory pro meéteni
magnetizace s polem kolmym k filmu a s polem rovnobéznym s filmem jsou po fadé 1 a 0.
Z toho plyne, ze pocateCni ndklon hysterezni smycky zmeéfené s polem rovnobéznym
s filmem je zplUsoben pouze magnetokrystalovou anizotropii filmu. Na druhou stranu
pocatecni naklon hysterezni smycky meéfené v magnetickém poli kolmém k filmu se da
spolehlivé ptitknout pouze demagnetizaci a demagnetizacni pole se urci zcela ze saturované
magnetizace. Nicméné v pfipadé naseho Ni-TiO, filmu s nanocasticemi niklu nejsou
demagnetizacni faktory pro méfeni s polem kolmym k filmu a s polem rovnobéznym s filmem
rovny 1 a 0 po tadé, nybrz jsou ovlivnény vySe uvedenymi dipdlovymi interakcemi
mezi nano&asticemi [130]. Predpokladdme-li saturovanou magnetizaci M ~ 367 emu/cm’,
kterd odpovidd objemnému niklu, mizeme tyto demagnetiza¢ni faktory odhadnout.
Zanedbame-li magnetokrystalovou anizotropii niklu, pak pocate¢ni magneticka susceptibilita
je ¥y = /N, kde N je demagnetizacni faktor podél vybraného sméru. Potom dostdvame
demagnetiza¢ni faktory 0,47 a 0,26 pro meéfeni s magnetickym polem kolmym k filmu
a s polem rovnobéznym s filmem v uvedeném pofadi. Jelikoz tvar substratu vzorku je blizky
¢tvercovému, soucet demagnetizacnich faktord je 0,47 + 0,26 + 0,26 = 0,99.
Blizkost uvedeného souctu k jednicce potvrdila rozumnost uvazovaného modelu uspotradani
niklovych nanocastic.

4.2 Magneticka anizotropie kobaltovych nanovlaken

Byla dale analyzovana kobaltovd nanovlakna, jejichz osa mifila kolmo k filmové
matrici [131]. Zjistilo se, Ze nanovladkna se skladaji z vysoce texturovaného hexagonalniho
kobaltu s nejtésnéjSim usporadanim s hexagondlni osou kolmou k délce nanovldkna.
Byly méfeny magnetické hysterezni smycky vibracnim magnetometrem PAR 155 pii 293 K,
a to s magnetickym polem rovnobéznym s filmem a s polem kolmym k filmu (obr. 24).
Pro vnéjsi pole rovnobézné s nanovlakny (tedy kolmo k filmu) je remanence a koercitivni
pole vyssi nez pro pole kolmé k vlakntim (tj. pole rovnobézné s filmem). Srovname-li plochu
nad hysterezni smyckou pro obé konfigurace, dojdeme k zavéru, ze smér podél vlaken
je magneticky snazsi, coz naznacuje existenci magnetické anizotropie. Byly dale méfeny
feromagnetické rezonanéni kiivky pfi ¢tyfech riznych frekvencich mikrovln, a to 9,456 GHz,
34,193 GHz, 49,319 GHz a 69,707 GHz. Piiklad téchto kiivek je pro prvné¢ uvedenou
frekvenci zndzornén na uvedeném obr. 24.

Protoze autor disertace neni autorem meéfeni FMR, bude pouze uveden zaveér.
Rezonancni kiivky méfené pii frekvenci lezici v pasu X (tedy mezi 8 GHz a 12 GHz)
vykazovaly velkou hysterezi pii slabych magnetickych polich, kdy vzorek jesté neni
magneticky nasycen. Pii vysSSich frekvencich je hystereze FMR kiivek zanedbatelna.
Rezonancni kiivky pro magnetické pole paralelni s vlakny se daji rozlozit na ¢tyfi rezonanéni
piky. Ti Siroké piky veslabych polich téméf splyvaji. Ctvrty pik na stran& vysokych
magnetickych poli je zfeteln¢ oddélen od ostatnich pikd. Pokud je magnetické pole
ruznobézné s vlakny, vSechny Cctyfi piky postupné splynou a kone¢né pro pole kolmé
k vlakntim se objevuje jediny Siroky rezonanéni pik.
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Riizné mechanismy pro rezonanci s mnoha piky byly uvazovany. Zda se, ze piky
objevujici se ve tfech nejnizsich polich Ize dobtfe vysvétlit rezonancemi tfi subsystémil
nanovlaken s riznymi dipolarnimi interakcemi v disledku fluktuace délek nanovlaken.
Ctvrty pik nelze vysvétlit homogennim precesnim moédem, protoZe jeho rezonanéni pole
je vyssi nez teoretickd hodnota pro jakoukoliv krystalografickou fazi kobaltu
a pro odhadovany plnici faktor vlakenné¢ho pole. Mozny ptvod tohoto piku tkvi v excitaci
povrchové spinové viny kviali povrchové anizotropii na rozhrani Co/AlyOs.
Abychom ale ziskali rozumny souhlas experimentu steorii, musime piedpokladat,
ze vyménnd konstanta kobaltovych nanovlédken je niz$i nez v ptipadé kobaltovych tenkych
vrstev.

Freq. = 9.456 GHz a Freq.=9.456 GHz b
-
: ~~
£ 2
= <
E =
N T
3 S
=
||
V
1 1 | IR N 1 1 1 1
1 L eegeessesasamnnas It
7
/S /S
'y
/ /
g"’ 4 /.’ gh
S 0 / ra S0
= /¥ =
/7
.// /'f @ I H
-/f/o' ’
-1 conmemennnsarrent¥Eet ak
-15 10 -5 0 5 10 15 -15 15
H (kOe)

Obr. 24 Feromagnetické rezonan¢ni kiivky pii 9,456 GHz (nahote) a hysterezni smycky (dole)
kobaltovych nanovlaken méfené s magnetickym polem kolmym k roviné filmu (a) a podél roviny
filmu (b) (reference [131]).

4.3 Vliv substratu MgO na magnetickou anizotropii deponovaného Rh,MnsBi4

DalS§im studovanym materidlem byly dva filmy Rh,MnsBis deponované na MgO [132].
Usilovali jsme sice o syntézu Heuslerovy slitiny Rh,MnBi, ale ziskali jsme alespoii uvedenou
slouceninu se strukturou podobnou struktute Heusleroveé. Ziskané filmy se liSily podstatné
tloustkou, jez ¢inila 30 nm a 300 nm. U obou vzorkii se mefily magnetické hysterezni smycky
pii nékolika raznych teplotach, ale v disertaci tyto smycCky neuvadime. Zjistilo se,
ze u tenc¢iho vzorku je ziskana teplotni zavislost koercitivni sily vyraznéjsi u tenc¢iho vzorku,
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coz prisuzujeme jeho vyssi magnetokrystalové anizotropii. Ta byva u filmi ovlivnéna
substratem, ktery ma vzdy odlisné miizkové parametry nez deponovany film. Film se tak
deformuje a je podroben mechanickému napéti. Deformace je nejvyssi v atomové roviné
filmu, jez sousedi satomovou rovinou substratu, s rostouci vzdalenosti od substratu
deformace klesa, dochazi k relaxaci filmu. Uvedenou teplotni zavislost koercitivni sily vidime
na obr. 25.

4.4 Magnetokrystalova anizotropie martensitu a austenitu polykrystalii Co-Ni-Ga

Zkoumali jsme rovnéz dvé slitiny Cos9Niy Gajy pripravené extrudovanim za tepla [133].
Ukolem bylo zjistit, zda uvedené materialy vykazuji martensitickou transformaci
pod Curieovou teplotou. Proto jsme meéfili teplotni zavislost magnetizace ve slabém
magnetickém poli 0,01 T. To Ize povazovat za dobrou aproximaci stejnosmérné magnetické
susceptibility. Ta je dand pocateCni derivaci magnetizace podle pole, y = (1/uy)dM/dH.
Ve feromagnetickém martensitu je tato derivace niz$i nez v austenitu, protoze feromagneticky
martensit méa vy$$i magnetokrystalovou anizotropii nez feromagneticky austenit. Pfi méteni
teplotni zévislosti magnetizace se béhem (inter-)martensitické transformace na kiivce této
zavislosti objevi schod. Teplotni zavislost magnetizace dvou vzorkli Co-Ni-Ga, u kterych
se skutecné touto metodou potvrdila existence feromagnetického martensitu,
vidime na obr. 26.

Meéfili jsme rovnéz magnetické hysterezni smycky martensitu, ale v disertaci
je neukazujeme. Jsou vSak zvefejnény v publikaci [133]. Z téchto smycek nelze urcit
anizotropni konstantu K; uz z toho divodu, ze slitiny byly vicefazové. Nelze tu aplikovat
Sucksmithovu-Thomsonovu metodu k urceni Kj, protoze v martensitu jde je$t€¢ navic
o vicevariantni vzorky, a tedy magnetické pole ptfi méfeni nemiii pouze podél osy obtizného
magnetovani. Pravidlo pfiblizeni k magnetickému nasyceni (rovnice (52)) rovnéz selze,
protoze kromé piedpokladu piitomnosti pravé jedné faze neni navic splnén ani piedpoklad
nahodilé orientace krystaliti ve sliting.

Uvedend metoda zjiStovani transformacnich teplot byla pouzita i v dalSich ¢lancich,
jichz jsem spoluautorem [117,119,124].
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Obr. 25 Teplotni zavislost magnetického momentu vzorkii Rh,MnsBi, pfi riznych magnetickych
polich bchem ohfevu (pferusovana céara) nasledujicim po chlazeni vnulovém poli
(ZFC, angl. zero-field cooling), plné Cary reprezentuji magnetizaci méfenou b&hem nasledného
chlazeni v nenulovém magnetickém poli (FC, angl. field cooling). Plocha vzorku o tloustce 30 nm
(300 nm) je 8,8 mm* (11,1 mm?). Svislé §ipky zna¢i Curicovu teplotu. Modré trojuhelniky znaéi
Kerrovu rotaci v magnetickém poli 0,1 T méfenou stejnou experimentalni procedurou jako u ZFC
magnetizacni kfivky. Detailni snimky ukazuji porovnani koercitivnich poli ur€enych z magnetickych
hystereznich smycek pomoci vibraéniho magnetometru PPMS a ze signalu MOKE [132].
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Obr. 26 Teplotni zavislost
magnetizace (a,b) vzorku
A, (c¢) vzorku B méfena
v magnetickém poli 0,01 T
(podrobnosti o téchto
vzorcich viz  publikace
[133]). Panel (b) odkazuje
na druhé méfeni vzorku A,
aby  byly
mikrostrukturni zmény
indukované béhem prvniho
méfeni kvl

Detailni
v panelu (b) ukazuje
inflexni bod pfi teploté cca
97 Kbéhem  ohievu.
Detailni snimek v panelu

zvyraznény

ohievu

in-situ. snimek

(¢) ukazuje druhy cyklus
ohfevu a chlazeni
provedeny na vzorku B
mezi teplotou 7 = 10 K
a T =400 K ukazujici dalsi
zmény magnetizace béhem
ohfevu in-situ. Teploty
magnetostrukturnich

prechodli jsou vypocteny
z kiivek metodou tecen
a jsou uvedeny v publikaci

[133].



4.5 Oligokrystaly Ni-Mn-Ga dopovaného Fe, Co, Ni, Cu

Nyni vylozime vysledky na polykrystalech Ni-Mn-Ga dopovanych uvedenymi chemickymi
prvky. Vysledky byly publikovany v praci [125], proto v textu disertace o nich budeme
referovat strucnéji. Vzorky mély rozmér cca 5 mm X 3 mm X 1 mm. Bylo prokazano
elektronovou difrakci, ze vykazuji silnou kolumnarni texturu (viz obr. 27), vaci niz bylo
magnetické pole orientovano béhem piislusnych méteni kolmo.

Obr. 27 Kolumnarni rust ve vzorkach tavenych elektrickym obloukem. Metoda EBSD
(difrakce zpétné rozptylenych elektrontl, angl. electron backscatter diffraction) zde ukazuje vyraznou
texturu ve sméru [001]. Je zde schematicky znazornéno vyfiznuti vzorku pro magneticka méfeni.
Spodni ¢ast ukazuje pievladajici orientaci zrn [001] a jeji vztah kvzorku. Velikost vzorku
(5 mm x 3 mm x 1 mm) je schematicky znazornéna a Skalovana imérné obrazkim EBSD [125].

MCA nas zajimala pii teploté 10 K, ovSem strukturu vzorkli jsme nemohli pfi této
teploté urcit. Tu jsme pro 250 K nebo pokojovou teplotu publikovali v pracich [116,117].
Jedind metoda, kterou jsme uzili k odhadu MCA téchto vzorkt, a to vzdy pii 10 K, se ukazala
numerickd integrace naméfenych hystereznich smycek korigovanych na demagnetizaci
podle magnetické hysterezni smycky namétené v austenitu. To ilustruje obr. 28.
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Obr. 28 M¢tfené magnetické hysterezni smycky austenitu (Cernad kiivka) a martensitu (¢arkovana

modra kiivka) pii 300 K a 10 K v uvedeném poradi. Je zde znazornéno demagnetizacni pole 4Hp
pro saturovanou magnetizaci martensitu M; uréené z pocatecni smérnice kiivky austenitu.
Prace vykonana magnetickym polem uvniti vzorku, ktera udava anizotropni energii, je dana plochou
nad magnetizacni kiivkou korigovanou na demagnetizaci (Cervena kiivka) [125].

Za ptedpokladu, Ze zadny jiny druh magnetické anizotropie neni ptitomen
a za ptredpokladu podobného rozdéleni zrn ve vSech vzorcich jsme dostali hodnoty K
srovnatelné s MCA. Navic po martensitické transformaci z kubické faze do faze s nizsi
symetrii se krystaly staly zdvojcatélymi. Za predpokladu nejjednodussi (pseudo)tetragonalni
struktury existuji tfi strukturni varianty s osou c piiblizn€¢ podél os kubické matecni faze;
tyto varianty jsou spojené dvojcaténim. Aby se udrzela strukturni kompatibilita a stejny tvar,
distribuce dvojcatovych domén se oekava témet stejna, t.j. kazda orientace strukturniho nebo
feroelastického variantu obsazuje jednu tfetinu objemu vzorku. Proto miizeme ocekavat,
7ze nanejvyS jedna tfetina objemu vzorku mé osu snadného magnetovani podél vnéjsiho
magnetického pole, ale jelikoz orientace vkolmém sméru textury je néhodna,
pravdépodobnost vyskytu osy snadného magnetovani podél vnéjsiho magnetického pole je
jesté nizsi [125]. Neznama orientace os snadného magnetovani v jednotlivych zrnech je
hlavnim zdrojem nejistoty vuréeni MCA uvedenych vzorkli zjejich naméfenych
magnetickych hystereznich smycek. Z texturovaného stavu vzorku a zpovahy zvolené
metody méfeni magnetizace je vSak ziejmé, ze ur¢ena hodnota anizotropie musi byt nizsi nez
u monokrystalu. Dulezité je, ze zkoumané vzorky mély jen velmi malou magnetickou
hysterezi, proto pohyb doménovych stén se odehrava jen v slabych polich a neovliviiuje pfilis
vypoctenou anizotropii. Magnetickd energie K.y urCend ve stechiometrickém Ni,MnGa
dosahla hodnoty 2,8.10° J/m’, coZ je srovnatelné s MCA monokrystalického Ni;MnGa,
jez ¢&ini (3,4 — 3,8).10° J/m® [77,124]. To ukazuje na pouzitelnost nasi metody
pro texturované vzorky. Naproti tomu velmi nizkd MCA kubického austenitu nemuiize byt
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urcena touto metodou s rozumnou piesnosti a hodnota K je vysSi nez hodnota K; urCena
z monokrystalu, avSak stale fddove nizs§i neZ u martensitu.

Jak bylo feceno diive, méfily se dvé skupiny slitin dopovaného Ni-Mn-Ga.
Nejprve se zkoumala systematickd substituce 5 at.% Fe, Co, Ni na jednotlivych atomovych
pozicich Ni-Mn-Ga. Hodnoty anizotropie pro tyto slitiny jsou shrnuty v obr. 29.
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substitution for element X
Obr. 29 Efektivni magnetokrystalova anizotropie NisoMnysGa,s substituovaného 5 at.% Fe, Co a Ni
na rdznych pozicich ve slouCeniné, tj. na pozicich atomd Ni, Mn a Ga, jak je vyznaceno.
Slitina NiysFesMnysGays je ve stavu austenitu a magnetokrystalova anizotropie je o tad nizsi
nez ve stavu martensitu a je srovnatelnd s austenitem NisoMn,sGa,s (Viz text). Usecka uvniti grafu
slouzi jen jako voditko [125].

Nejvyssi anizotropie se vyskytla u stechiometrické slitiny. Anizotropie zavisela nejen
na dopantu, ale také na chemickém prvku, ktery byl timto dopantem substituovan.
Substituce niklu Zelezem vedla ke kubické struktufe austenitu i1 pii teplot¢ 10 K.
V tomto piipad¢ urCend magnetickd energie byla o fad niz8i nez u martensitu a srovnatelna
se stechiometrickym NisoMnysGays. V martensitech byly vyrazné rozdily v anizotropii, jez
znacn¢é prevysSovaly ocekavanou nejistotu. Je ziejmé, ze pridani kobaltu do slitiny siln¢ snizi
MCA a jesté vice tomu tak je, pokud je nahrazeno timto prvkem galium. To je ve shodé
s vypocty [134] i s experimentem [124].

Druhou skupinou texturovanych polykrystali jsou vzorky Ni-Mn-Ga-Fe-Cu.
Slozeni slitin je uvedeno v tabulce 8. Efektivni anizotropie K. jako funkce koncentrace
zeleza a médi je zndzornéna na obr. 30. Zjevné€ tu neni korelace mezi koncentraci dopantt
a anizotropii. Lze soudit, Ze pro pfiblizné¢ 25 at.% Mn anizotropie slabé roste s rostouci
koncentraci médi a Zeleza, ale pro 27,5 a vice at.% Mn je tendence opacna (tabulka 8,
radky 1-3, 4-6).
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Tab. 8 Efektivni magneticka anizotropie K. pifi teplot¢ 10 K vypoctend z magnetizacnich kiivek
v Ni-Mn-Ga dopovaném malym mnozstvim zeleza a médi. Experimentalni sloZeni v atomovych
procentech uréené rentgenovou fluorescencni spektroskopii (XRF) je uvedeno. VSechny vzorky
uvedené v tabulce jsou ve stavu martensitu pfi teploté 10 K [125].

Cislo Ni (at.%) | Mn (at.%) | Ga (at.%) | Fe (at.%) | Cu (at.%) | K pro T
vzorku = 10 K
(10° J/m®)
1 50,4 24,8 21,7 1,4 1,7 1,2
2 50,0 24,7 20,3 2,4 2,7 1,5
3 49,2 23,7 18,0 4,3 4,7 1,6
4 48,1 27,5 23,6 0,0 0,9 1,9
5 48,1 30,7 17,8 2,7 0,7 1,8
6 47,4 30,9 16,0 4,9 0,8 1,3
7 46,4 24,9 24,6 3,2 0,9 2,1
8 46,5 24,7 24,7 3,2 0,9 2,3
9 46,2 24,9 24,8 3,3 0,9 2,0
10 46,3 26,8 22,8 3,2 0,8 2,1
11 46,2 29,1 20,6 3.3 0,9 1,1
12 46,7 24,5 23,8 3,2 1,8 2,4
«f\ 25_ T T T T T T
E @ - 1) o ¢
‘5 204 LS ] 4
E a B Y
= - [ J
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gi u = " ] .o o
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Obr. 30 Efektivni magnetokrystalovd  anizotropie jako funkce dopanti (a) Fe,

(b) Cu v Ni-Mn-Ga dle tabulky 8.
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Obr. 31 Efektivni magnetokrystalova anizotropie jako funkce atomové koncentrace Ni, Mn a Ga
v Ni-Mn-Ga dopovaném Cu a Fe [125] dle tabulky 8.

Obecné dopovani Zelezem a médi vedlo k poklesu anizotropie vii€i stechiometrickému
NipMnGa v souladu svyse uvedenou sadou Ni-Mn-Ga s pétiprocentnim dopovanim.
Jak je videt na obr. 31, anizotropie mirn¢ klesla s rostouci koncentraci manganu v souladu
s publikaci [77], ale tam byla analyzovéana jen tii slozeni. Piekvapivym se ukazal narast
magnetické anizotropie pfi mirném poklesu koncentrace niklu ze stechiometrickych 50 at. %.
V souladu s prvni sadou vzorkid s5 % dotaci se objevil pokles anizotropie s klesajici
koncentraci galia (obr. 29), tedy kdyz bylo galium substituovano dopantem.

Pozorovana fluktuace anizotropie a chybé&jici ocekavané trendy Ize pficist
nedokonalému uspofddani nebo neuspofadanosti struktury vyvolané dopovanim.
Nevime, jaké pozice v krystalové miizce zaujimaji atomy dopantii, coz muize silné ovlivnit
hodnoty anizotropie. Navic rtizné struktury martensitu mohou pii 10 K téz ptispét k rozptylu
hodnot anizotropie. I pfesto l1ze z téchto vysledki odhadovat efekt magneticky indukované
reorientace v téchto slitinach. Prezentované experimentalni vysledky mohou slouzit jako
podklad pro vypocty, jimiz lze predikovat nové slitiny s magnetickou tvarovou paméti,
ale je také tfeba dalsi experimentalni vyzkum.

4.6 Studium magnetokrystalové anizotropie filmi Ni-Mn-Ga/Cr/MgO

Zabyvali jsme se dale magnetokrystalovou anizotropii filmi Ni-Mn-Ga/Cr/MgO.
Slozeni filmi bylo publikovano v diplomové praci K. Onderkové [118]. Nejprve jsme
studovali film s ozna¢enim JOO8 a sloZenim Nis; sMnj9 ;Gayg 4 uréenym metodou rentgenoveé
fluorescence (tabulka 4.1 v praci [118]). Na obr. 32 vidime polni zavislost magnetického
momentu filmu JOO8 zmétenou pfii teplot€¢ 7 = 10 K s magnetickym polem podél ti riznych
krystalografickych smérti, a to podél MgO[100], MgO[110] a MgO[010]. Vidime na nich
patrny feromagneticky ptispévek, ktery pfisuzujeme filmu Ni-Mn-Ga. ProtoZe je tu patrna
relativné velka magneticka hystereze, je to potvrzeni existence martensitu pii této teploté.
Martensit se vyskytuje i ptfi 300 K v tomto vzorku, jak bylo ukdzéno napft. elektronovym
mikroskopem v obr. 33 pievzatém z prace [118].

Déle je zde podstatny paramagneticky pfispévek, jehoz piesny pivod jsme
nezkoumali. Miize jit o pfispévek necistot v substratu MgO nebo v teflonové pasce uzité
k upevnéni vzorku. Je téZ znamo, ze na teflon se adsorbuje kyslik, jehoz paramagnetismus
je pricinou vyskytu vyrazného piku v teplotni zévislosti magnetické susceptibility kolem
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teploty 50 K [135]. To jsme provetovali méfenim teplotni zavislosti magnetického momentu
v konstantnim magnetickém poli 9 T. Naméfenou zavislost vidime na obr. 34.
Vidime, ze mezi 100 Ka 300 Kse uplatiuje ptevazné¢ diamagneticky ptispévek
k naméfenému magnetickému momentu, ktery lze vramci Sumu v naméienych datech
povazovat za nezavisly na teploté. Naproti tomu pfii teplotich pod 100 K se zacina vyrazné
projevovat paramagneticky (a neni vyloucen ani feromagneticky) ptispévek k namétenému
magnetickému momentu. Rozdil mezi daty méfenymi béhem chlazeni (Cerna kiivka v obr. 34)
a ohfevu (Cervena kiivka) je markantni zejména kolem teploty 50 K, coz mlze byt zpisobeno
casovou prodlevou na teploté¢ 10 K vykonanou mezi obéma métenimi. Prodleva byla vyuzita
k méfeni magnetické hysterezni smycky pii této teploté. Béhem této prodlevy se mohlo
na teflonové pasce adsorbovat dodatecné mnozstvi kysliku z kontaminovaného hélia.

Obrat'me se zpé€t k hystereznim smyckam namétenym pro rizné orientace filmu JOO8
vuci magnetickému poli. K magnetickému nasyceni dochazi ve vSech tfech smérech jiz
pod 0,2 T, takze Ize v praméru magnetokrystalovou anizotropii povazovat za slabou.
Primér musime v naSem experimentu uvazovat pres cely objem vrstvy, nebot’ primérovani
se déje kvili jemnym dvojcatim s rozli¢nou krystalovou orientaci. Pro doplnéni informaci
o feromagnetickém stavu tohoto vzorku uvadime jeho Curieovu teplotu 7, kterou jsme
ziskali jako inflexni bod teplotni zavislosti magnetického momentu zméfené v magnetickém
poli 0,01 T. Dostali jsme hodnotu 7¢ = 340 K.

I pfes vyrazny paramagneticky piispévek k magnetizaci pii teploté¢ 10 K jsme
se pokusili urCit spontanni magnetizaci Mg z namétené hysterezni smycky podél MgO[110].
Provedli jsme linearni regresi této smycky mezi 1,5 T a 2,0 T a extrapolaci regresni piimky
do nulového magnetického pole jsme dostali hodnotu Mg = 60 A.m’kg. K vypoétu jsme
pouzili rozméry filmu 2,21 mm X 2,02 mm, hodnotu tloustky filmu 115 nm jsme pievzali
z prace [118], hmotnost filmu jsme ur¢ili jako soucin hustoty a objemu vrstvy uvazované jako
kvadr o vySe uvedenych rozmérech. Hustotu jsme predpokladali 8000 kg/m’.
Uvedenou hodnotu miizeme porovnat s méfenim na objemném polykrystalu s nominalnim
slozenim Nis;Mn;9Gayy. Ten byl vyroben stejnym postupem jako slitiny popsané v kapitole
4.5. Na tomto polykrystalu jsme méfili magnetické hysterezni smycky, jez v disertaci
neuvadime. Linearni regresi naméfené magnetizace v polich mezi 7 T a 9 T jsme obdrzeli
pii teplot¢ 7= 10 K hodnotu Mg = 70 emu/g. Odlisnost této hodnoty a hodnoty Ms ziskané
na filmu JOO8 lze ptisoudit nejistoté v urceni hmotnosti filmu, potazmo nejistoté v urceni jeho
objemu a hustoty, a také regresi namétenych dat v odliSném oboru magnetickych poli.
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Obr. 32 (a) Magnetické
hysterezni  smycky filmu
JOO8 meéfené s magnetickym
polem podél sméra
MgO[100] (Cerna kiivka),
MgOJ[110] (Cervena kiivka),
MgO[010] (zelena kiivka).
Kiivky méfené s polem podél
MgO[100]
a MgO[110] se méfily zprvu

sméru

od 0 do + 9 T
a odtud jen do zaporného
pole o absolutni hodnoté
vys$i nez koercitivni pole za
ucelem  zisku  povSechné
informace

0 hysterezi a tedy

o pfitomnosti martensitu ve

zkoumaném filmu.
(b,c) Detail uvedenych
hystereznich smycek
v nizkych magnetickych
polich.



Obr 33 Dtail mikrostruktury maftensi filmu JOO8 pfi tploté 30 K [118]. Oblasti bez dVOJéaténi
prisuzujeme zbytkovému austenitu.

Na obr. 35a vidime vybrané magnetické hysterezni smycky namétené u dalsiho filmu
NispMn 9Gaye/Cr/MgO s oznacenim JOI5A, s tloustkou vrstvy Ni-Mn-Ga a chromu 100 nm
a 20 nm vuvedeném potfadi. Smycky byly méfeny pii teplotach 400 K, 300 K
a 10 K s magnetickym polem pod¢l krystalografického sméru MgO[100]. Pii teploté¢ 400 K
se uplatnuje prakticky jen diamagneticky ptispévek, ktery piisuzujeme substratu MgO
a teflonové pasce uzité k upevnéni vzorku. Pti teploté 300 K je rovnéz patrny diamagneticky
prispévek od vySe uvedenych latek, ale také feromagneticky prispévek vrstvy Ni-Mn-Ga.
Pii 10 K je opét vyrazny paramagneticky prispévek, ktery pfisuzujeme stejnym zdrojim
diskutovanym u pfedchoziho vzorku JOOS, ale je stale rovnéz vidét uplatnéni diamagnetického
ptispévku v nejvyssich magnetickych polich. Ten vede k maximu magnetického momentu
v poli niz§im nez nejvyssi pouzité pole 9 T. Film Ni-Mn-Ga ve feromagnetickém stavu
vykazuje magnetickou hysterezi pii teplot¢ 10 K, jde tedy o martensit pii této teploté.
Je zde ale ptfitomna vyménnd anizotropie, kterd vede k lehce asymetrické hysterezni smycce
pii této teploté (obr. 36), ovSem jen s magnetickym polem podél sméru [100].
Koercitivni pole pro sestupnou (vzestupnou) vétev hysterezni smyeky moHc (1oHc ) je 53 mT
(43 mT). Nelze vyloucit, ze asymetrie smycky je ovlivnéna mezivrstvou chromu,
ktery je antiferomagneticky.
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Obr. 34 Teplotni zavislost magnetického momentu teflonové pasky v magnetickém poli 9 T.

Vobr. 35b uvadime kiivky vzniklé odecCtenim regresni linearni zavislosti
od namétenych hystereznich smycek, pii¢emz regrese byla provedena pro smycku zméienou
pii teploté 400 K. Byl tak ziskan (teplotné nezavisly) diamagneticky piispévek k naméfenému
magnetickému momentu. Paramagneticky piispévek se vtomto experimentu neda urcit,
protoZe by se za timto Gcelem musela po méfeni s kompozitem odstranit pouzitad teflonova
paska, dvojita lepici paska a film. Nasledn€ by se na tyz drzdk muselo znovu pfipevnit vie
stejné jako predtim (jen misto vzorku Ni-Mn-Ga/Cr/MgO by bylo nutno vzit stejné velky
vzorek MgO) a meéieni zopakovat, coz vSak neni redlné. Mame tu tedy ilustraci toho,
ze pii teploté T = 10 K se neda urcit spontanni magneticky moment samotného Ni-Mn-Ga
na zaklad¢ naméfenych hystereznich smycek ziskanych zvlast’ na filmech Ni-Mn-Ga/Cr/MgO
a zvlast na MgO. Presto jsme se pokusili odhadnout spontanni magnetizaci Mg samotné
slitiny Ni-Mn-Ga linearni regresi naméfenych hystereznich smycek pfi teplotach 7= 300 K
a T =10 Kvpolich mezi 1,5 T a 2,0 T a extrapolaci regresni piimky do nulového
magnetického pole. Dospéli jsme k hodnotam 52 A.m?/kg pro 10 K a 32 A.m*/kg pro 300 K.
Pouzili jsme k tomu rozméry vzorku 2,62 mm x 3,22 mm a tloustku 100 nm a ptedpokladali
jsme opét slitinu tvaru kvadru s témito rozmeéry, predpoklddana hustota Ni-Mn-Ga byla
8000 kg/m’. Je tieba zde zdiraznit i nejistotu v urdeni tloudtky vrstvy a hustoty, coZ se téz
promita do nejistoty urCeni spontanni magnetizace vrstvy. Pro doplnéni informaci
o feromagnetickém stavu vzorku uvaddime Curieovu teplotu 7¢, kterou jsme urcili z namétené
teplotni zavislosti magnetického momentu v magnetickém poli 0,01 T jako jeji inflexni bod.
Dostali jsme hodnotu 7¢ = 343 K, podobné tedy jako u filmu JOOS.
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Obr. 35 (a) Magnetické
hysterezni smycky filmu
JO15A mefené
s magnetickym polem
podél sméru MgO[100] pii
vybranych teplotach. (b)
Ktivky vzniklé odectenim
pfimky, jez byla uZita
k linearni regresi
naméfenych dat pfi teploté
400 K,od naméfenych
hystereznich smycek. (c)
Detail obrazku (a)
vnizkych  magnetickych
polich.
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Obr. 36 (a) Magnetické
hysterezni smycky meéfené
u vzorku JO15A pfi teploté
T = 10 K s magnetickym
polem podél sméru
MgO[100] (Cerna kiivka)
a MgO[110] (Cervena
ktivka). (b,c) Detail panelu
(a) v nizkych
magnetickych polich.



Na obr. 36 vidime magnetické hysterezni smycky téhoz vzorku pfi teploté
10 K métené ve dvou krystalografickych smérech, a to MgO[100] a MgO[110]. Lze fici,
ze k saturaci dochézi v poli jiz pod 0,5 T a Ze magnetokrystalova anizotropie je i tady slaba
v prumeéru vzatém pies cely objem vrstvy martensitu Ni-Mn-Ga.

Provedli jsme mnoho dalSich méfeni na filmech Ni-Mn-Ga, ale protoze jsme z nich
vyvodili tytéz zaveéry jako u experimentl zde prezentovanych, nepovazujeme za nutné je zde
publikovat. Dalsi vysledky se jiz tykaji objemnych monokrystala.

4.7 Souvislost magnetokrystalové anizotropie a magnetické hystereze v monokrystalech
Ni-Mn-Ga(-B) obsahujicich antifazové hranice

Predmétem tohoto vyzkumu bylo studium zavislosti koercitivni sily monokrystalti
s nominalnim sloZzenim NisoMnysGaz, a NisoMnogGaxBiooppm na koncentraci antifazovych
hranic [120]. Ty slouzi jako upinaci centra pro magnetick¢ doménové stény, coz se v tomto
Clanku potvrdilo pozorovanim mikroskopii magnetickych sil (MFM). O této metode
podrobn&ji viz ¢lanek [120], protoze autor disertace neni autorem MFM méfeni.
Koncentrace antifdzovych hranic byla fizena tepelnym zpracovanim vzorkil, s rostouci
rychlosti chlazeni (viz obr. 17) rostla koncentrace antifazovych hranic a tedy i koercitivni sila.
Koercitivni silu jsme odecitali z magnetickych hystereznich smycek namétenych v Sirokém
oboru teplot vibratnim magnetometrem PPMS podél osy snadného magnetovani. Tim byl
zaru¢en vyskyt znatelné koercivity jako disledek posuvu doménovych stén. Pfi méteni
podél osy obtizného magnetovani by se uplatnilo jen staceni vektoru spontanni magnetizace
v jednotlivych magnetickych doménéach do sméru vnéjsiho magnetického pole.
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Obr. 37 Magnetické hysterezni smycky matecnich monokrystalti NisoMn,sGa,, S1-S3 se strukturou
martensitu 10M méfené podél osy snadného magnetovani pii teplot¢ 7 = 300 K. Kiivky nebyly

korigovany na demagnetizaci, jez je pro jednotlivé vzorky mirn¢ odlisna v disledku mirnych rozdili
v délkach vzorka [120].
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Obr. 38 Magnetické hysterezni smycky
tepelné zpracovanych monokrystali
NisoMn,sGay, pro  (a)  martensit
priteplot¢ T = 10 K, (b) martensit
pii teplot¢ 7 = 293 K, (c¢) austenit
pri teploté 7'=340 K [120].
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Obr. 39 Relativni saturovand magnetizace (a) a magnetickd koercivita (b) jako funkce teploty
v tepelné zpracovanych monokrystalech NisgMnyGay, S1-S3: Cervené ¢tvereCky — S1 pomalu
chlazeny. Zelené krouzky — S2 rychle ochlazeny vzduchem. Modré trojuhelni¢ky — S3 rychle chlazeny



Magnetické  hysterezni  smycky matecnich  monokrystalickych — martensitl
NisoMnysGay, métené vibraénim magnetometrem PPMS pii teploté 7= 300 K s magnetickym
polem podél osy snadného magnetovani vidime na obrazku 37. Vidime tu, Ze pozorovana
magnetickd hystereze je u vSech tii vzorkl prakticky stejné¢ mala a d& se piifadit hysterezi
magnetu.

Po tepelném zpracovani téchto monokrystalti znazornéném schematicky na obr. 17
jsme metili opét magnetické hysterezni smycky, jez jsou znazornény na obr. 38. Vidime
v obr. 38b pfi teploté 7= 293 K, Ze doslo ke zvétSeni magnetické hystereze martensitu oproti
magnetické hysterezi martensitu matec¢nich vzorkti (obr. 37 pro teplotu 7 = 293 K). Pro
ilustraci teplotni zavislosti magnetické hystereze martensitu jsou vobr. 38a uvedeny
magnetické hysterezni smycky namétené pii teploté 7= 10 K. Obr. 38c ukazuje magnetické
hysterezni smycky austenitu pii teploté¢ 7 = 340 K, kde pozorovand hystereze je mala ve
srovnani s martensitem a da se prisoudit hysterezi magnetu.

Koercitivni silu martensitu jako funkci teploty vidime na obr. 39. Byly zjiStény
vyrazné rozdily mezi vzorky. Pomalu chlazeny vzorek S1 vykazoval velmi malou a témét
konstantni koercivitu v celém méfeném oboru teplot. Vzorek S2 rychle chlazeny vzduchem
vykazoval vzrist koercivity sklesajici teplotou; tato koercivita se nasytila v nizkych
teplotach. To lze pfipsat rostouci magnetokrystalové anizotropii s klesajici teplotou, jak
uvadime nize. Vzorek S3 rychle chlazeny vodou vykazal podobny nariist koercivity s klesajici
teplotou jako vzorek S2, ale pii nizkych teplotach k nasyceni koercivity zde nedoslo. Mozné
vysvétleni 1ze nalézt v naSem clanku [120]. Pokud pomineme vzorek S1 s malou koercivitou a
anomalni nartst koercivity S3 pfi nizkych teplotach, teplotni zavislosti koercivity Hc(7) dobie
skaluji s [Ms(T)]?, tedy Ho(T) ~ [Ms(T)]>. Dale pokud piedpokladame jednoiontovy ptvod
MCA, jak se to &ini v ptipad® martensitu se strukturou 10M, tedy Ki(T) ~ [Ms(D)]
(rovnice (44)), je pak zfejmé, Ze koercivita je piimo Umérnad anizotropnimu poli
Hc(T) ~ Ki(T)/Ms(T) ~ HA(T). Podle Paulova mikromagnetického modelu [120] lze vyjadfit
koercitivni pole Hc pochézejici z planarnich defektti (k nimz patii i antifdzové hranice) jako

HC = thc/Ms = HAhc/2 (68)
Zde hc je redukované koercitivni pole zavislé na magnetickych parametrech matrice
a planarniho defektu a jeho Sitky. Pozorované zavislosti souhlasi s touto teorii, ale A¢ téz
netrivialn€ zavisi na teploté [120].

Také jsme vySetfovali vliv dopovani monokrystali Ni-Mn-Ga bérem (obr. 40).
Teplotni zavislosti saturované magnetizace a koercivity jsou znazornény na obr. 41.
Schod v teplotni zavislosti saturované magnetizace mezi teplotou 7 = 90 K a 7 = 50 K je
zpusoben intermartensitickou ransformaci do 14M nebo NM martensitu. Nizkoteplotni faze
pod 100 Kjsme nevySettovali a nediskutujeme je. Koercivita jako funkce teploty
je znazornéna na obr. 41b. Vyskytuje se tu vyrazny rozdil mezi mate¢nim a pomalu
chlazenym vzorkem, nebot’ prvné¢ jmenovany vzorek ma relativné vysokou koercivitu 42 mT
pii 100 K a druhy jmenovany vzorek ma koercivitu mensi nez 2 mT v celém méfeném
teplotnim oboru. Vzorek S4 chlazeny rychle vodou vykazoval podobnou velikost a teplotni
zavislost koercivity jako matecni vzorek S4. Koercivita v austenitu byla jen mirné¢ vyssi,
asi 3 mT pro matecni i pro pomalu chlazeny vzorek, srovnatelnd s nedopovanymi vzorky.
Pti nizkych teplotdch bylo méfeni omezeno intermartensitickou transformaci, ale navzdory
tomu jsou trendy jasné patrné. Koercivita mate¢niho vzorku S4 a tohoto vzorku rychle
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ochlazeného vodou rostla s klesajici teplotou podobné jako pro nedopovany vzorek S3 rychle
chlazeny vodou, a $kalovala podobng dobfe s Ms” (potazmo tedy s anizotropnim polem Hy).

Zjistili jsme tedy, Ze koercitivni sila roste s rostouci koncentraci antifazovych hranic
a ze vliv boru na koercitivni silu se neuplatnuje.
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Obr. 40 Magnetické hysterezni kiivky (neopravené na demagnetizaci) monokrystalu S4 dopovaného
borem NisoMnysGaznBigoppm (@) matecniho (Cervend kiivka) a pomalu chlazeného v peci (olivova
kiivka). (b) po dalSim rychlém ochlazeni ve vodé. Malé artefakty kolem +0,1 T jsou zpusobeny
zménou rychlosti magnetovani [120].
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Obr. 41 Relativni saturovand magnetizace (a) a magnetickd koercivita (b) jako funkce teploty
v dopovaném monokrystalu NisgMnygGanBiogoppm znaceného S4: zelené krouzky — matecni S4.
Cervené &tveretky — S4 po pomalém chlazeni v peci. Modré trojuhelni¢ky — S4 po dalsim rychlém
chlazeni ve vodé [120].
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4.8 Uziti magnetokrystalové anizotropie k urceni teplotni zavislosti mechanického napéti
dvojcaténi u modulovanych monokrystali Ni-Mn-Ga

Jednim zjevll magnetické tvarové paméti je magneticky indukovand reorientace.
Ta se objevuje pii urcitém magnetickém poli, zvaném piepinaci pole (angl. switching field)
Hgw, které se projevuje v magnetické hysterezni smycce vyraznym skokem. V piepinacim
poli se mechanické napéti dvojCaténi (angl. twinning stress) rovnd magnetické hnaci sile
[115]
orw = toMs {Hsw-[Ms/(4K 1) Hsw’}/ &, (69)
kde Ms je saturovand magnetizace, K; je anizotropni konstanta, Hsw je piepinaci pole
a & je tetragondlni distorze krystalové mtizky (rovnice (2)). Hodnoty K; a Ms jsme ziskali
z magnetickych hystereznich smycek naméfenych na vibratnim magnetometru PPMS
na vzorcich ve stavu martensitu s témét jednovariantni modulovanou mikrostrukturou 10M.
Protoze teplotni zavislost anizotropnich konstant K; nebyla v naSem c¢lanku [115] uvedena,
je tak ucinéno pro vybrané vzorky zde, a sice na obr. 42. Vidime, Ze s rostouci teplotou klesa
hodnota anizotropni konstanty K. Podobny trend se projevuje i u nemodulovanych martensiti
Ni-Mn-Ga-Co-Cu, o kterych pojednava déle kapitola 4.10.
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Obr. 42 Teplotni zavislost anizotropni konstanty K; u modulovanych monokrystalickych martensitt

NisoMn,3Gay, [115]. Krystal BSU byl vypéstovan na Boise State University (Idaho, USA), krystal CU
na Karlov¢ univerzité.

82



4.9 Magnetokrystalova anizotropie folie NisgMn,sGayoFes
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Obr. 43 (a) Nizkopolni magnetizace folie TEM (TEM = transmisni elektronovy mikroskop) jako
funkce teploty béhem chlazeni (modra kiivka) a ohievu (Cervena kiivka) provedenych rychlosti
4 K/min; faze prifazené individualnim ¢astem k#ivky jsou vyznaceny, (b) analogické usporadani jako
v (a), avSak s magnetickym polem 2 T, (c¢) magnetickd hysterezni smycka folie TEM méfend pii
300 K a urCeni anizotropni konstanty K; z anizotropniho pole gpHa, K\ = toHaMs/2, (d) urceni
anizotropni konstanty K; u dat z (c) jejich vyhodnocenim Sucksmithovou-Thompsonovou metodou
[39,119].

Déle jsme studovali MCA u folie NisoMnysGayoFes urcené k pozorovani transmisnim
elektronovym mikroskopem [119]. Na obr. 43a vidime teplotni zavislost magnetizace métené
v magnetickém poli 0,01 T, kterd odrazi zmény v magnetokrystalové anizotropii materialu
jednak pfi pfechodu mezi martensitem a austenitem, ale také béhem intermartensitickych
transformaci. Na obr. 43b vidime teplotni zavislost magnetizace méfené v magnetickém poli
2 T, jez se cCasto pouziva jako reprezentace teplotni zavislosti saturované magnetizace.
Pfi pokojové teploté byla tato magnetizace 64 A.m*/kg, pii 10 K ¢&inila 75 A.m?kg.
To je vdobrém souhlasu svysledky zobjemného polykrystalu NisoMn,sGayoFes [119].
Saturovana magnetizace je v naSem vzorku o 20% niZz8i ve srovndni se stechiometrickym
NisoMnysGays (75 A.mz/kg v na$i folit vs 90 A.mz/kg u NisoMnysGays). To je zplusobeno
kombinovanym efektem nadbytecného manganu a dopovanim Zelezem. Podle teorie
1 experimenti [119] atomy ZzZeleza preferuji pravidelné polohy manganovych atomut
s feromagnetickym uspotfddanim. Nadbyte¢né a pfemisténé manganové atomy pak obsazuji
polohy galia s antiferomagnetickym uspofdddnim, které vede k poklesu magnetizace.
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Nameétfend hodnota v nasi folii je ovSem jeSt€ nizs§i nez teoreticky vypoctend magnetizace
[136]. Z naméfenych magnetickych hystereznich smycek austenitu a martensitu jsme byli
schopni urcit anizotropni pole a vypocitat anizotropni konstantu K; pro martensit
s modulovanou strukturou 10M, K, = 1,3.10° J/m’ pii 320 K (tuto smycku jsme neukazovali)
a K, =1,5.10° JJm® pti 300 K (obr. 43c). Pro teplotu 300 K jsme téZ aplikovali Sucksmithovu-
Thompsonovu metodu, jez dala tyz vysledek (obr. 43d). Hodnota K, pro tuto teplotu je nizsi
ne? pro nedopovany Ni-Mn-Ga, pro ktery se uvadi hodnota K; =~ 1,65.10° J/m’.
To pfisuzujeme niz§i spontanni magnetizaci nasi folie, jak je diskutovano vyse, coz je oviem
caste¢né kompenzovano jeji vyssi Curieovou teplotou.

4.10 Magnetokrystalova anizotropie nemodulovanych monokrystalickych martensiti
Ni-Mn-Ga-Co-Cu

Urcitym vyvrcholenim naSich analyz Heuslerovych slitin na bazi Ni-Mn-Ga byla
studie Ctyf monokrystali Ni-Mn-Ga dopovaného médi a kobaltem, jez vykazovaly
nemodulovanou strukturu martensitu [124]. Motivaci byl vyskyt obrovské deformace
indukované magnetickym polem, jez dosahla 12 % v Ni-Mn-Ga dopovaném Ctyfmi procenty
médi a Ctyfmi  procenty kobaltu; konkrétné se jednalo o nomindlni sloZeni
NiggMny4GayyCo4Cuy [ 114]. Protoze hnaci silou uvedené deformace je vysokd MCA, a nutnou
podminkou této deformace je vysoka pohyblivost hranic dvojéaténi, zaméfili jsme se v praci
[124] na MCA. SloZeni naSich slitin ur¢ené¢ metodou XRF je uvedeno v tabulce 9.

Tab. 9 Zakladni Gdaje o slitinach Ni-Mn-Ga(-Co-Cu) [124,134].

nazev slitiny podle | nazev slitiny podle | slozeni uréené XRF cla ela
publikace [134] publikace [124]

NMG3 - Ni46,5Mn22,7Ga24,4C02,9Cu3,5 1 , 148 7,62
NMG4 NMGCo4Cuy Niys sMnp sGass 9Co4,0Cus 2 1,148 | 7,64
NMG5 NMGCo;5Cus Nigs7Mny2 sGags 7C04,9Cus o 1,158 | 7,74
NMG4.25 NMGCo5Cus 5 Niys 9Mny 6Gazs 1Co49Cus 6 1,137 | 7,61
NMGO NMG Ni5o,5Mn30,4Ga19,1 1,207 7,75

Anizotropni konstantu K; jsme urcovali pomoci Sucksmithovy-Thompsonovy metody
[39] (rovnice (51); v publikaci [124] jsme chybné uvedli, Ze jsme uzili rovnice (50))
z magnetickych hystereznich smycek namétenych s magnetickym polem podél osy obtizného
magnetovani. Méfeni probihalo na vibraénim magnetometru PPMS. Namétené hysterezni
smycky martensitu jsme korigovali na demagnetizaci podle naméfenych hystereznich smycek
austenitu. Také jsme korekci provadéli podle hystereznich smycek niklového vzorku
o stejnych rozmeérech a stejné orientace jako ptislusna slitina, jez byly naméteny podél osy
snadného magnetovani niklu [124]. OvSem také jsme se pokusili odhadnout absolutni hodnotu
anizotropnich konstant K, a K3. Jednd se v obou ptfipadech o horni odhad, protoze vzorky
ve stavu martensitu obsahovaly zbytkové varianty a vykazovaly jen témét jednovariantni
mikrostrukturu. Podrobnosti viz reference [124]. Zdiraznéme ale, Ze k odhadu K3 jsme méfili
magnetické hysterezni smycky na vibratnim magnetometru PAR 155 s oto¢nou hlavou
motoru, kterda dovoluje pfesnou rotaci podél osy obtizného magnetovani. Tato osa mifila
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svisle béhem tohoto experimentu, kdezto smér magnetického pole mifil stidle podél roviny
snadného magnetovani, coz je vuvedené aparatufe ve vodorovném smeéru.
Namétené hysterezni smycky byly nejprve korigovany na demagnetizaci pomoci dodatecného
méieni hystereznich smycek vyse popisované niklové reference. Takto korigované hysterezni
smycky byly numericky integrovany za zisku anizotropni energie jako funkce tthlu mezi osou
[100] a smérem magnetického pole. Tato experimentalné ziskana thlova zavislost anizotropni
energie byla prolozena modelovou zavislosti (10), ale perioda experimentalni zavislosti vysla
jako dvojnasobek periody ocekdvané podle modelového vztahu (10). Vysvétlili jsme to
existenci vySe zminénych zbytkovych variantl, jez jsme skutecné pod mikroskopem
pozorovali [124] a jez schematicky ukazuje obr. 44 spolu s exemplarnimi magnetickymi
hystereznimi kiivkami martensitu a austenitu slitiny NMGCo4Cu4. Podobné vidime hysterezni
smycky u slitiny NM3 na obr. 45.
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Obr. 44 Magnetiza¢ni kiivky monokrystalické slitiny NMG4 s téméf jednovariantni mikrostrukturou
méfené podél sméru [001] pii riiznych teplotach a v roving (001) pii pokojové teploté. Uhly ¢ = 0°a
90° odpovidaji krystalografickym smé&rtim [100] a [010]. Magnetiza¢ni kiivky jsou zde jiz korigované
na demagnetizaci. Detail ukazuje thlovou zménu anizotropni energie v rovin¢ (001) (modra plna
kiivka — experiment, Cervena pieruSovana kiivka — ocekavana ¢tyi¢etna periodicita podle rovnice (10),
jez je znacena jako rovnice (2) v referenci [124], z niZ je tento obrazek pfevzat. Pozorovana perioda
ilustruje zbytkové varianty s dvojcetnou symetrii [124].
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Obr. 45 Magnetické hysterezni smyc¢ky méfené pii tfech vybranych teplotach pro monokrystalickou
slitinu NMG3. Krivky byly opraveny na demagnetizaci. Anizotropni pole Ha je vyznaceno pro teplotu
300 K (HA*™) a pro 10 K (H'%) [134].

ProtoZe jsme méfili magnetické hysterezni smycky pii mnoha riznych teplotach 7, dovolilo
nam to vynést podrobnou teplotni zavislost anizotropni konstanty K;. Uzili jsme redukovanou
teplotu ¢ = T/T¢™, kde Curicovu teplotu martensitu 7¢" jsme uréili z Arrottovych grafii
sestrojenych z hystereznich smycek naméienych pii teplotach blizkych Curieové teploté
[124]. Pro slitiny NMG4, NMG4.25, NMGS5 vidime tyto zavislosti na obr. 46, v piipadé
slitiny NMG3 odkazujeme na obr. 47.

Z porovnani teplotnich zavislosti anizotropni konstanty K;(7) a spontanni magnetizace
My(T) jsme dospéli kzavéru, ze MCA vnemodulovanych martenzitech Ni-Mn-Ga
dopovanych médi a kobaltem mé jednoiontovy pivod, protoze exponent v zavislosti
K\(T) vs [M(T)]" vysel exponent n blizky tfem za nizkych teplot, ve shodé s rovnici (44).
Dtivodt, pro¢ se nerovnal tfem, muze byt nékolik. Naptiklad mikrostruktura martensitu
ve skute¢ném experimentu se pouze piiblizuje jednovariantni struktufe, mohou byt pfitomny
zbytkové varianty, jak dokladame vyse. Dale zalezi na tom, co prohldsime za saturovanou
magnetizaci M;. Neexistuje totiz jednotny postup urovani M, z naméfenych magnetickych
hystereznich smycek. Rovnéz se miize uplatnit mozaikovitost vedouci k nenulovym thlim
sevienym osami obtizného magnetovani v jednotlivych mozaikovych blocich. V neposledni
fadé se muze uplatnit 1 (byt tfeba jen mirnd) kiivost drzdku vzorku vkladaného
do magnetometru.
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Obr. 46 (a) Saturovand magnetizace M, (modré CtvereCky — martensit, Cervené trojuhelnicky -
austenit) monokrystalické slitiny NMG4, (b) anizotropni konstanta K; monokrystalickych slitin
NMG4, NMG4.25, NMGS5 a nedopované referencni monokrystalické slitiny NMG [80] jako funkce
relativni teploty ¢ = T/Tc™ [124]. Teoreticka zavislost M(f) [33] martensitu je indikovana v (a) modrou
prerusovanou carou pro kvantové ¢islo celkového magnetického momentu J ="' a J = +oo.
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Obr. 47 Teplotni zavislost anizotropni konstanty K; a saturované magnetizace M, monokrystalické
slitiny NMG3 [134]. Trojihelnikové symboly odpovidaji méteni s voln¢ stojicim vzorkem, ¢tvercové
symboly pak méfeni se vzorkem zalitym v epoxidu. Modie jsou vyznaCeny symboly K, ¢ervené M,.
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Obr. 48 Anizotropni konstanta K; pii 10 Kjako funkce (a) elektronové koncentrace e/a
a (b) tetragonalni distorze c/a pti 293 K [134]. Znac¢eni NMGO odpovida nedopované monokrystalické
slitiné Ni50,5Ml’l3o,4Ga19,1 [80].

Pokud jde o zavislost anizotropni konstanty K; na elektronové koncentraci e/a
pro dopované slitiny, neni tato ptiliS vyraznd, jak je vidét na obr. 48a. U dopovanych
NM martenzith se da fici, Ze pii koncentracich dopantli mezi 3 at.% a 5 at.% dominuje vliv
dopovani kobaltem, kdezto vliv dopovani médi je méné vyrazny. To se na druhou stranu neda
fici pi1 porovnani K; u nejslab&ji dopované slitiny NMG3 s nedopovanou nestechiometrickou
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slitinou NMGO, kde doSlo pouze k mirnému poklesu absolutni hodnoty K; pifi narGstu
dopovani.

Zaméime se nyni na zavislost K; na pomeéru tetragonality c¢/a znazornénou na obr. 48b.
Tam také neni vidét nikterak vyrazny trend, coz by ovSem dle teoretickych ocekéavani [60]
méla byt rostouci funkce. Je sice pravdou, ze pomér tetragonality byl v obr. 48b urcen
pii pokojové teplot¢ na rozdil od K, ale lze rozumné piedpokladat, Ze tento pomér
by se pro teplotu 7= 10 K pfili§ nelisil od hodnoty pfi pokojové teploté.

Za ucelem pochopeni uvedenych experimentalnich vysledkti byly provedeny vypocty
K, z prvnich principii. Vypocty samotné provadéli M. Zeleny a kol. [134]. Tyto vypocty
ukézaly pokles absolutni hodnoty K; s rostouci primérnou koncentraci dopantt, stejné jako
experiment. (Primérnd koncentrace dopantli je tu aritmetickym primérem atomovych
koncentraci médi a kobaltu.) OvSem zvypocéti vyplyva existence jak osy snadného
magnetovani, tak roviny snadného magnetovani v experimentalné¢ zkoumaném oboru
dopovani, coz vSak experiment nepotvrzuje; experiment potvrzuje pouze rovinu snadného
magnetovani.

Uvedena meéteni poslouzila nasledné€ v praci [137] k urCeni obort slozeni a teplot,
v nichz je MCA dostatecna pro vyskyt jevu magneticky indukované reorientace.
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5.ZAVER

Byly studovany pfedevSim Heuslerovy slitiny na bazi Ni-Mn-Ga. Z riznych druht
magnetické anizotropie jsme vySetfovali zejména magnetokrystalovou anizotropii, kterd je
hnaci silou aplikac¢né atraktivniho jevu magnetické tvarové paméti. Informace o tomto druhu
magnetické anizotropie je v disertaci kvantifikovana urCovanim anizotropnich konstant
z naméfenych magnetickych hystereznich smycek. Dal§imi typy magnetické anizotropie,
se kterymi se v disertaci setkdvame, jsou tvarovd anizotropie a vymeénnd anizotropie.
Prvné jmenovany druh je velmi dulezity, protoZze méfeni magnetickych hystereznich smycek
bylo v disertaci provadéno vyhradné na magneticky otevienych vzorcich. Smycky bylo tedy
vzdy nutné korigovat demagnetizacnim faktorem s ohledem pravé na tvarovou anizotropii
a teprve ztakto korigovanych smycek se pak piipadné¢ urcovaly anizotropni konstanty.
Byly studovéany jak filmy nebo félie, tak objemné vzorky polykrystali i monokrystalt.
Protoze prerekvizitou jevu magnetické tvarové paméti je existence martensitické transformace
ve feromagnetickém stavu piisluSného materidlu, je dalezita znalost teploty martensitické
transformace. Rozdilnost magnetokrystalové anizotropie martensitu a austenitu dovoluje
urovat teplotu martensitické transformace (a tim i obor existence jevu magnetické tvarové
paméti véetné oboru jeho pfipadnych aplikaci) méfenim teplotni zavislosti magnetizace
v slabém nenulovém magnetickém poli; takové méfeni rovnéz poskytuje informaci
o intermartensitickych transformacich z divodu rozdilné magnetokrystalové anizotropie
jednotlivych  fazi martensitu. U  filmG Ni-Mn-Ga deponovanych na MgO
se magnetokrystalova anizotropie prakticky neprojevila, coz pfisuzujeme jemné dvojcatové
struktufe martensitu v téchto filmech. Na druhou stranu ptekvapivé polni zavislost
magnetizace pro indikaci martenzitu v téchto filmech pouzit lze. U folie Ni-Mn-Ga-Fe
vyfiznuté fokusovanym iontovym svazkem bylo vSak zjiSténo z hlediska magnetokrystalové
anizotropie podobné chovéani jako u objemnych monokrystali. U polykrystali Ni-Mn-Ga
dopovanych Zelezem, niklem, kobaltem a médi sice nebylo principialné mozné kvantitativné
studovat zévislost magnetokrystalové anizotropie na dopovani, ale diky stejnému zplisobu
pripravy téchto polykrystalii jsme méli moznost asponi kvalitativni analyzy této zavislosti.
Nejpodrobnéjsi informace o magnetokrystalové anizotropii jsme ziskali u monokrystala
Ni-Mn-Ga dopovanych kobaltem a médi vykazujicich nemodulovanou mikrostrukturu
martensitu. UrCili jsme u nich obory slozeni a teplot, kde je magnetokrystalova anizotropie
dostate¢na pro vyskyt jevu magneticky indukované reorientace. Vysledky byly publikovany
v Casopisech s impaktnim faktorem a prezentovany na mezindrodnich konferencich.
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