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Heuslerovy slitiny &i slouéeniny s obecnou stechiometrii X>YZ a kubickou FCC strukturou
tvoii specifickou skupinu krystalickych intermetalik [1]. Casto se u nich vyskytuje fyzikalng
zajimavy a technologicky vyznamny soub&h strukturni (martenzitické) a (ferro-)magnetické
transformace [2,3]. MnyFeSi a Mn;FeAl byly neddvno teoreticky ptedpovézeny [4] a teprve
pred nékolika lety poprvé pozorovdny v hlubokomoiskych konkrecich [5]. Jejich studium
tedy predstavuje vyzvu i zajimavy fyzikalni problém.

Zadany bakaléfsky projekt je zaméfen na pfipravu a charakterizaci objemového (bulkového)
materidlu z hlediska jeho struktury, mikrostruktury a funkénich vlastnosti.

Pti feSeni postupujte podle nésledujicich bodu.
I. ReSer3ni/teoretické ¢ast
1) Intermetalika jako uspofddané€ slitiny a Heuslerovy slitin jako jejich
podmnoZina.
2) Fazovy diagram terndrnich systémi Mn-Fe-Al a Mn-Fe-Si a role fazi Mn;FeSi
a MnsFeAl v ném.
3) Metalografie, optick4 a elektronova mikroskopie pfi studiu intermetalik.

I. Praktick4 ¢ast

1) Priprava objemovych (bulkovych) fazi Mn2FeSi a MnoFeAl.

2) Priprava metalografickych vzork a jejich analyza optickou a elektronovou
mikroskopii.

3) Kompilace strukturnich a magnetickych méfeni zaméfenych na hledani
fazovych transformaci v systémech MnzFeSi a MnaFeAl.

4) Diskuze dosaZenych vysledki ve vztahu k redlnym strukturdm a méfenym
veliéindm.
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Specifickou skupinou krystalickych intermetalik s kubickou FCC
Strukturou s zltceniny nazyvané Heuslerove zliatiny. Tieto zliatiny
vykazuji rézne funkéné vlastnosti, ako pamétova struktuara alebo
magneticko-superelastické a topologické vlastnosti, ktoré pramenia
z magnetoelastickych vézieb. Prakticka cast prace sa zaoberala me-
talografickou pripravou odlievanych a zihanych vzoriek MnyFeAl
a MnyFeSi. Pre ziskanie vi¢Sej homogenity bola ¢ast vzoriek pod-
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opticka a elektronova mikroskopia a pre magnetické vlastnosti bol

vyuzity vibra¢ny magnetometer.
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A specific group of crystalline intermetallic compounds with a cu-
bic FCC structure are called Heusler alloys. These alloys exhibit
various functional properties, such as memory structure, magnetic-
superelasticity, and topological properties, which arise from mag-
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Uvod

Cielom tejto bakalarskej préace je experimentalna priprava a $tudium Heuslerovych
zliatin MnyFeSi a MnyFeAl s FCC krystalovou Strukturou, ktord moéze byt tplna
alebo poloviéna. U Heuslerovych zliatin so vSeobecnou stechiometriou X,YZ, ktoré
st $pecifickou skupinou krystalickych intermetalik, sa ¢asto vyskytuji martenzitické
a feromagnetické transformacie. Tie st Specifickou znamkou struktirnej nestability
ale rovnako rozsiruju ich potencialny rozsah pouzitia. Struktara tychto zliatin moze
byt ovplyvnena a modifikované zmenou zlozenia, teploty alebo postupom pripravy
danej zliatiny, ¢o ovplyviiuje nie len ich mikrostruktiru, ale aj fyzikdlne vlastnosti.

Vlastnosti tychto zliatin zavisia na pocte valen¢nych elektronov.

MnyFeSi a MnsFeAl boli len pred par rokmi pozorované v hlbokomorskych konkré-
ciach, ktoré pochadzaja hlavne z "Clarion-Clipperton Fracture Zone". Najzaujima-
vejsi predstavitelia tychto zlicenin st bindrne aj ternarne zliatiny kovov, ktoré maju
antiferomagnetické usporiadanie, rovnako ako ternédrne Heuslerove zliatiny. Hlavnou
zlozkou tychto konkrécii je mangan a hlinik. Tiez obsahujt napriklad Zelezo, kremik,
nikel a roézne iné prechodné kovy. Prechodné kovy v mikrostruktare vytvaraja te-
pelne stabilnejSie intermetalické fazy, tiez nazyvané ako speviujuce. Tieto materialy
vykazuju vysoka tvrdost a velmi dobrit odolnost voéi opotrebovaniu. Mangan je v
metalurgii pouzivany ako legujici prvok. Okrem tepelnej stability, mangan, zlepsuje
aj korozne vlastnosti zliatin. Kor6zna odolnost zliatin Al-Mn je vyssia ako u ¢istého

hlinika a zvysSuje sa so zvySujucim sa obsahom manganu.

Tato bakalarska praca je rozdelend do niekolkych c¢asti s prislusnymi sekciami. V
prvej, teoretickej, kapitole st priblizené, vysSie zmienené Heuslerove zliatiny, ako

podmnozinu usporiadanych intermetalik, zmeny Struktiry a ich fyzikalne vlastnosti.
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Druhéa kapitola je venované popisu experimentalnych metod, ktoré st bezne vyuzi-
vané pri pozorovani a analyzovani povrchovej struktiry. Tretia cast popisuje postup
pri metalografickej priprave danych vzoriek, fazové diagramy ternarnych systémov
Mn-Fe-Al a Mn-Fe-Si a ich prvkové zloZenie. V poslednej casti si diskutované ziskané

namerané vysledky.

Data ziskané meraniami pomocou SEM potvrdili vyskyt Heuslerovej fazy len vo
vzorkach MnyFeSi, kde zihand vzorka obsahovala iba Heuslerovu fazu a v odliatych
vzorkach sa vyskytovala len v malom mnozstve. Naopak u MnyFeAl sa v oboch
vzorkach, odlievanej aj zihanej sa Heuslerova faza nevyskytovala ani ako minoritna,

bola pozorované iba faza [S-Mn.

Magnetické merania z vibra¢ného magnetometru ukazali vyskyt paramagnetizmu v
oboch vzorkich pri izbovej teplote a pravdepodobne antiferomagnetizmu pri nizsej

teplote.
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Kapitola 1

Teoreticka c¢ast

1.1 Hlinik

Hlinik je jednym z najrozsirenejsich kovov v zemskej kore a po Zeleze, druhy najvy-
uzivanejsi kov. Patri do 13. skupiny PSP a vdaka roznym pozoruhodnym vlastnos-
tiam, nagiel hlinik uplatnenie v roéznych odvetviach. Hlinik je I'ahky, striebroleskly,
na vzduchu staly a odolny voci atmosferickym vplyvom. Krystalova mriezka je uspo-
riadana s BCC strukttrou. Cisty hlinik je mozné spracovat do roznych foriem vdaka
jeho tvarnosti. Vzhladom na neferomagnetické vlastnosti sa vyuziva najmé v elektro-
technickom a elektronickom priemysle [1]|. Taktiez kvoli dobrej tepelnej a elektrickej
vodivosti, sa hlinik vyuZiva k prenosu elektrickej energie. Vdaka nizkej teplote to-
penia je lahko recyklovatelny. Technicky ¢isty hlinik je sdm o sebe pevny, no v
zliatinach s inymi prvkami, napr. mangan, med alebo zinok, méZze svoju pevnost
viac nez zdvojnasobit. V pripade vystavenia hlinfka atmosfére, sa takmer okamzite
na povrchu vytvori tenka neviditelné ochranna vrstva oxidu, ktora ho chrani pred
d'alsou oxidaciou. Tato sebaochranné vlastnost, dodava hliniku odolnost vo¢i korozii.
éisty hlinik mé vsak aj isté obmedzenie ako nizka pevnost v porovnani s niektorymi
inymi zliatinami. Hlinik je tiez relativne makky, ¢o mdze pri uréitych aplikaciach

viest k rychlemu opotrebovaniu a deformacii.

13



1.1.1 Rozdelenie hlinikovych zliatin

Hlinikové zliatiny mozeme rozdelit do dvoch kategorii, na tvarne, tie ktoré sa spra-
cované do tvaru a na zlievarenské zliatiny, ktoré sa v roztavenom stave nalievaji do
formy, ktora urcuje ich tvar. Toto rozdelenie vychédza z fazového diagramu eutek-
tického typu hlinika v zavislosti od legujiceho prvku. Sila a ostatné vlastnosti hli-
nikovych zliatin zavisia na pridéavani legujtcich prvkov, ktoré boli spomenuté vyssie
a tym sa dosiahne nie len vyssia hodnota pevnosti v tahu, ale je ovplyvnené napri-
klad aj hustota, tvarnost alebo odolnost voci korozii. Temperovanim modzeme do-
siahnut dalSie variacie tychto vlastnosti, napriklad mechanickych, prostrednictvom
mechanického alebo tepelného spracovania. Temperovanie sa pouziva najma v zlie-
varenskych zliatinéch, pretoze tvarne zliatiny mézu byt spevnené len za studena, tj.

ozna¢uju sa ako tepelne neupravitelné |[2].

1.2 Zelezo

Zelezo7 ako jeden zo zakladnych technickych kovov, patri medzi prechodné prvky,
patriaci do 8. skupiny PSP. Je neuslachtily, mékky a kujny kov. Cisté zelezo je mag-
neticky méakké a preto sa zda nemagnetické, pokial nan nepdsobi magnetické pole.
Tento jav je spdsobeny rozpadom usporiadanej struktiry na jednotlivé magnetické
domény. S niklom a kobaltom spolo¢ne tvoria triddu zeleza. Vyskytuje sa v troch
alotropickych zluc¢eninach, ako a-ferit, ktory ma BBC struktiru a po dosiahnuti
teploty 906°C prechadza na ~-ferit s najtesnejSou FCC strukturou. Po presiahnuti
teploty 1401°C prechadza na d-zelezo s BCC struktirou [3|. Znédma je aj 5 modifika-
cia na intervale 768-906°C, ktora sa ale nelisi atbmovym usporiadanim v krystalove;j
Struktire od a-Zeleza. Zelezo sa vyskytuje vo velkej miere aj ako sucast zivocichov
a rastlin, ¢o znamené, Ze patri medzi biogénne prvky. Jedinecné vlastnosti ako, vys-
sia tvrdost, odolnost voci korozii alebo jemnejsia Struktura, zelezo ziskava pomocou

roznych prisad, hovorime teda o zliatinach zeleza.
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1.3 Mangan

Mangén, rovnako ako hlinik, patri k jednym z najrozsirenejsich kovov v zemskej kore.
Ide o chemicky prvok, ktory je v surovej forme krehky a znacne tvrdy, so strieborne
lesklym zafarbenim. St zname jeho tri stabilné modifikacie, o, £, v. SAm o sebe nemé
na vlastnosti zliatin velky vplyv, jeho pouZitie je predovSetkym na kompenzaciu
ihlicovitych intermetalicych faz. V poslednych rokoch sa velké mnozstvo manganu
objavilo v hlbokomorskych konkréciach, ktoré obsahuji 30-36 % Mn. Tieto konkrécie

boli objavené hlavne v oblasti Clipper Clarington Zone [4].

1.4 Kremik

Kremik je tvrdy, ale krehky polokov a za normalnych podmienok nie je reaktivny,
pretoze jeho povrch je pokryty tenkou vrstvou oxidu kremicitého, to znamena, ze je
odolny aj voci posobeniu kyslika a vody. Patri do 4. skupiny PTP. Kremik krystali-
zuje vo FCC mriezke, ktora je velmi podobna diamantu. V prirode sa ¢isty kremik
nevyskytuje, vyskytuje sa takmer len vo forméch zlicenin. Jeho pouzitie je hlavne
v metalurgii, na vyrobu zliatin a k zvysSeniu ich tvrdosti, kde je jeho podiel percen-

tudlny. Najznamejsim je napriklad ferrosilicium, teda zliatina kremiku a Zeleza.

1.5 Inetermetalika

Intermetalikom oznacujeme zliatinu dvoch alebo viacerych odlisnych kovov. Zliati-
nami rozumieme tuht homogénnu fazu dvoch alebo viacerych kovovych alebo ne-
kovovych prvkov, kde rézne atomy zdielaju spolo¢niu krystalovia Struktaru. Popis
zloZenia zliatin sa vyjadruje atémovym resp. hmotnostnym zlomkom, ktoré definu-
jeme vztahom,
N(4) A
X(A) = —y tesp. w(A) = %
kde N(A) reprezentuje pocet atomov latky A, N celkovy pocet atéomov v zliatine,
m(A) hmotnost prvku A a m celkovii hmotnost zliatiny. K zmene krystalovej struk-

tary dochédza pri zmene vzajomnej rozpustnosti, ktord zavisi na teplote a tlaku.
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Vzajomnu rozpustnost mézeme definovat ako rozsahy faz. To znamené, ze vlyvom
teploty alebo tlaku, dojde k vzniku fazy, ktorda ma odlisna krystalova struktiaru.
Intermetalicka faza sa prejavuje rozdielnou krystalovou struktarou ako maja prvky,
z ktorych je zlozena. Intermetalika tvoria konkrétne krystalové struktury s usporia-
danym rozlozenim atémov [5]. V porovnani s obvyklymi zlu¢eninami sa vyznacuju
vysSou teplotou topenia, vyssou pevnostou, vysokou odolnostou proti opotrebovaniu
alebo naopak krehkostou. Vdaka nizkej hustote a dobrym oxida¢nym vlastnostiam,
st zaujimavé pre vyvoj materidlov so zlepSenymi vlastnostami a si povazované za

ekonomicku alternativu k nehrdzavejtcej oceli .
Lavesove fazy

Lavesove fazy tvoria najvacsiu skupinu intermetalik a krystalizuju v dvoch hexa-
gonalnych a jednej kubickej strukture, ktorych stabilita zévisi na velkosti atémov
a koncentracii valen¢nych elektronov. Tieto pevné, ale krehké fazy, ¢o je pripisané
ich tesnému usporiadaniu v krystalovej strukture, sa pouzivaju ako speviujtce, na-
priklad v zliatinidch Zeleza alebo hlintku. V Lavesovych fazach neboli pozorované

vnutorné popraskania po plastickej deformacii aj napriek ich krehkosti [6].

1.6 Heuslerove zliatiny

V roku 1903 nemecky chemik Friedrik Heusler objavil prvii heuslerovu zliatinu, po-
zostavajicu z Cu, Al a Mn, u ktorej boli pozorované feromagnetické vlastosti, pri¢om
ziaden z prvkov nie je magneticky. Kratko na to, bola objavena cela skila zliatin s
podobnymi vlastnostami, k ¢omu dopomohlo aj porozumenie charakteru kombino-
vaného polovodicového a magnetického spravania. Heuslerove zliatiny sa vyskytuja
usporiadané v DOj3 krystalovej struktire v dvoch usporiadanych binarnych zlace-
ninach XY a XZ. Tiez bolo zistené, Ze jedna zo Styroch krystalovych podmriezok
moze byt neobsadena a v tomto pripade hovorime o polovi¢nej Heuslerovej zliatine.
Vlastnosti Heuslerovych zliatin moézu byt lahko predvidatelné z poctu valenénych
elektronov. Ich flexibilna elektronova struktira umoziuje kombinédciu dvoch alebo
viacerych multifunkénych vlastnosti, ktora je lahko dosiahnutelna v ternarnych zla-

¢eninach. Napriklad supravodisvost bola pozorovani u zlicenin s 27 valen¢nymi
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Obr. 1.1: Periodicka tabulka prvkov, ktoré formuju uplni Heuslerove zluéeniny.

elektronmi, ktoré taktiez neboli magnetické. Heuslerove zliatiny su tvorené nie len
kovmi ale aj polokovmi. Ich vodivostné pasy sa mézu lahko zmenit z 0 eV na 4 eV,
zmenou ich chemického zlozenia |7]. Rozmanitost Heuslerovych zliatin otvéara siroké
moznosti vo vyladeni bandgapu a nastaveni pozadovanej inverzie pasma vyberom
zlucenin s vhodnou hybridiza¢nou silou a velkostou spin-orbitalnej vézby. Priblizne
50 Heuslerovych zlucenin vykazuje pasovu inverziu, teda topologicky stav v tychto

polovodi¢och moze byt vytvoreny aplikovanim vhodnej kvantovej struktuary [8].

1.6.1 Struktura

Heuslerove zliatiny st definovane ako ternarne intermetalikia. VSeobecne maji He-
uslerove zliatiny FCC krystalova struktiru, ktord moze mat XYZ stechiometriu,
taktiez zndma ako poloviéna Heuslerova Struktira alebo tuplna Heuslerova struk-
tara so stechiometriou XoYZ. Obe krystalizuju v L2; a Clb struktare. Krystalova

111

mriezka obsahuje 4 nezavislé podmriezky s poziciami (0,0,0) a (3,5,2) pre X, (

1ii 11 1)

4°4°4

pre Y a (%,%,%) pre atom Z. Hlbsie studie Struktury ukézali, Ze Heuslerove zliatiny
su tvorené z dvoch usporiadanych zlacenin B2, XY a XZ. Zlu¢eniny moézu mat krys-
talova Struktaru CaFy, ktorda umoznuje vytvorenie novej Heuslerovej zliatiny, pokial
B2 struktira existuje. Taktiez bolo objavené, Ze jedna zo $tyroch podmriezok moze

byt neobsadena. S krysStalickou Struktirovu respektive s atomovym usporiadanim

silno stviasia aj vlastnosti Heuslerovych zliatin [9].
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Uplné Heuslerove zltceniny

Uplné Heuslerove zluéeniny st chapané ako intermetalické zluceniny, so stechomet-
rickou kompoziciou X, YZ a superstrukturou L2, ¢o opisuje ich charakteristické ato-
mové usporiadanie. Krystalizuji v kubickej priestorovej grupe so symetriou FM3m,
avSak podla stavu bo¢nych portch, uplné Heuslerove $truktury moézu prejavovat
B2 (neusporiadanost Y-Z) alebo A2 (neusporiadanost X-Y-Z) struktaru [10]. Kazda
krystalova mriezka obsahuje Styri nezéavislé kubické podmriezky, kde dve z nich st
rovnomerne obsadené prvkom X [11]. Zvy¢ajne st prvky X a Y prechodné kovy a

hlavny prvok Z je umiestneny na konci. Atém X ma podla Wyckoffského poziciu

1

8c($,3,5) a atomy Y a Z maji umiestnenie 4a(0,0,0) a 4b(3,3,3), znama ako ZnS

17474

struktira.
Polovi¢né Heuslerove zlic¢eniny

Poloviéné Heuslorove zlticeniny maji rovnaku strukturu ako tplné a krystalizuja v
necentronsymetrickej kubickej strukture s priestorovou grupou F43m. Rozne uspo-
riadanie atomov zavislé na Wyckoffského pozicii vedie k CakF,, CsCl alebo $truk-
tare, ¢o st ternarne usporiadané struktury. Charakterostickym znakom polovi¢nych
Heuslerovych struktar sa vzajomne prenikajice tri FCC podmriezky, ktoré odpo-
vedaju usporiadaniu atémov podla Wyckoffského popisu, tj. 4a(0,0,0), 4b(%,%7%) a
40(%,%,%). Tento popis odpoveda kovalentnej vizbe, medzi dvomi prvkami nacha-
dzajucich sa v zlu¢enine, ktory zohrava velka tlohu pri elektronovych vlastnostiach
materialu. U polovi¢nych Heuslerovych struktar, prvky pozostavaja z iénovej a ko-
valentnej casti. Prvky X a Y maju kationovy charakter a prvok Z ma aniénovy
charakter. U Heuslerovych zltic¢enin boli pozorované aj inverzné Heuslerove zlice-
niny so symetriou F43m, ktoré st derivaty z tplnych Heuslerovych zlicenin, tj.
maji rovnaki stechiometriu XyYZ. Atomové ¢islo prvku Y je vysSie ako u prvku

X. Inverzna Heuslerova struktira je najcastejSie pozorovanéd u prvkov so zakladom

Mns, [7].
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1.6.2 Pamatova struktara

Feromagnetické Heuslerove zliatiny s pamétovou struktirou maju réznorodé vlast-
nosti, jednou z nich je aj efekt tvarovej paméte. Ide o rozsiahlu deformaciu pri urcite;j
teplote, pri ktorej sa material vrati naspéat do povodného stavu. Pri ochladzovani na-
stava prechod fazy s vysokou kubickou symetriou, zndma ako austenitova, ku faze s
nizsou symetriou, znamou ako martenziticka [12]. Tento efekt vznika vd'aka poklesu
vnutornej energie materidlu. Pri transformacii sa atomy postvaji, znizuji svoju sy-
metriu a vznikaja nizkoteplotné martenzitové fazy. Vo vSeobecnosti nedochadza k
viditelnej zmene tvaru. No je mozné malou vonkajsou silou zmenit distribticiu mar-
tenzitickych domén (rozne orientovanych martenzitickych mriezok), ¢im sa zmeni
vonkajsi tvar. Pri zahrievani zliatiny nad reverznu teplotu, sa zliatina vrati spat do
austenickej fazy, so zodpovedajicou reverziou a to takym spoésobom, ze sa obnovi
povodny tvar. Feromagnetika st materialy, v ktorych sa objavuji martenzitové fazy,
pri podobnych teplotach, ako su teploty magnetického prechodu [13]. Je mozné, aby
jav tvarovej paméte bol vyvolany magnetickym polom pri prekryve martenzitickej

a magnetickej transformacie. Bol pozorovany v zliatinach NisMnGa.

1.6.3 Magnetizmus v Heuslerovych zliatinach

Mnohé Heuslerove zliatiny vykazuji polokovovy magnetizmus indukovany magne-
tickym polom. V roznych atémovych konfiguraciach vedie magnetickd vymenné in-
terakcia ku vzniku réznych magnetickych struktar [14]. U polokovovych materidlov,
je jeden z dvoch spinovych pasiem vodivy a druhy polovodivy s medzerou okolo Fer-
miho levelu. Heuslerove zlu¢eniny obsahujice atomy Co a Mn, st silno feromagne-
tické s vysokymi Curieovymi teplotami. V MnyYZ mozu byt polokovové vlastnosti
zachované bez ohladu na to, ¢ st atémy Y nizkovalenéné prvky alebo vysokova-
len¢né prvky. Narozdiel od CoYZ, o polovi¢nej metalicite, rozhoduje prave pocet

valen¢nych elektronov [15].
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Kapitola 2

Experimentalne metody

V krystalickych latkach je potrebné pre popis Strukturnych parametrov poznat data
o chemickom zlozeni, distribucii jednotlivych faz. Pre skiimanie $truktuary sa pou-
zivaju zakladné experimentalne techniky, ako napriklad, optické, elektronova alebo
rontgenova metoda. Rozdiel v pouziti experimentalnych metoéd spociva hlavne v
mnozstve informécii, ktoré vieme o vzorke ziskat. Princip a mechanizmus kazdej z

metod priblizime nizsie.

2.1 Optické metody

Optické metody su zalozené na interakcii vzorky s elektromagnetickym Ziarenim.
RozliSujeme nespektralne optické metddy, u ktorych nedochadza k vymene ener-
gie medzi ziarenim a pozorovanou vzorkou, su sledované zmeny vlastnosti Ziarenia
a spektralne metody, kde dochadza k vymene energie medzi vzorkou a Zziarenim.
Optické metody sa stali ¢o raz viac pouzivanymi, pre studium réznych pevnych
latok. Optickd odozva hmoty, poskytuje mnoho informacii o excitacnom spektre.
Kla¢ovym prvkom je koherentny charakter detekovaného svetla, ktory ale limituje

tuto techniku na studium makroskopickych rovnych povrchov [16].
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Obr. 2.1: Optické mikroskopy Keyence VHX-1000 a Zeiss Imager Z1.m

2.2 Elektrénové metody

Medzi jednu z najpouzivanejSich metdéd vyuzivant ku charakterizacii materidlov
patri prave elektréonova. Pozorovanie experimentélnych simulovanych elektréonovych
difrakénych vzorov sa stéva stéle viac rozsirenou metéodou pre pokrocila analyzu
difrakcie spédtného rozptylu elektronov (EBSD) [17]. Tento fakt zapri¢inil rozvo]
technologii v bodovej rozlisovacej schopnosti riadkovych elektronovych mikroskopov
znamych tiez ako SEM (scanning electron microscopy). Pri interakcii elektronu a
hmoty vznik4 mnozstvo signélov, ktoré umoznuju komplexny popis skiimaného ma-
terialu. Za pomoci SEM je mozné ziskat obraz Struktiry velmi zlozitych povrchov
resp. materidlov. Analyza skiimanej vzorky sa odohréva vo vakuu a je pozadované,
aby bol povrch vzorky vodivy [18]. Princip SEM spoé¢iva v tom, Ze zvéizok elektro-
nov, ktory méa energiu v rozpati od 2 do 40 keV je fokusovany jednou alebo dvomi

Sosovkami do zvézku, ktory prechadza parom skenujucich cievok.

2.2.1 EBSD

Difrakcia spétného rozptylu elektréonov EBSD sa v poslednych rokoch rozsirila ako
doplnok rastovacieho elektronového mikroskopu SEM. Electron backscatter diffrac-
tion, znama tiez ako Kikuchiho difrakcia je technika, ktorda umoznuje v skiimanej
vzorke rozsirit rozsah informécii aj o krystalografickych tidajoch, ako napriklad, ma-
povanie orientacie povrchovych zfn, studium defektov, ¢i rozliSovat pritomné fazy,

to znamena, ze umoziuje komplexnti charakteristiku struktirnych parametrov aj
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Obr. 2.2: Kamera EDAX DigiView V pre metodu EBSD a energiovo-disperzny de-
tektor EDAX Octane Super 60 mm? na komore elektréonového mikroskopu.

komplikovanejsich materialov. Za tymto tcelom musi SEM obsahovat EBSD detek-
tor, ktory meria distribiciu elektronov. Touto distribuiciou sa ziska charakteristicky
Kikuchiho difrakény obrazec. Informa¢na hibka EBSD je velmi nizka, tzn. Ze povrch
vzorky je bez tenkej deformovanej vrstvy, ktora norméalne existuje po mechanickom

lesteni. To je mozné dosiahnut leptanim.
Interakcie elektronov so vzorkou

Dopadajtce primérne elektrony prenikaja do urcitej hibky pozorovanej vzorky, ktora
zavisi na energii primarnych elektréonov a na chemickych prvkoch v pozorovane;j
vzorke. Pri tejto interakecii dochadza k dejom, ktoré sa pri¢inou vzniku detekovatel-
nych signalov. Medzi tieto signaly sa radia napriklad, sekundérne a spatne odrazené
elektrony alebo Augerove elektrony. Informaécie, ktoré mézeme z tychto signalov zis-

kaf, pochadzaji z roéznych hibok vzorky [19)].

2.2.2 EDS

Princip EDS (energy dispersive X-ray spectometry) spociva v tom, ze dopadajici
elektronovy paprsok, moze excitovat elektrony vo vnitornom obale atémov pozoro-
vanej vzorky, ¢im vznika vakancia v elektronovej struktiure atomu. Elektron s vyssou
energiou, vyplni elektronovii dieru a rozdiel energii medzi obalom s vy$sSou energiou a

obalom s niZSou energiou je uvolneny vo forme foténu rontgenového ziarenia, ktoré je
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Obr. 2.3: Elektronovy mikroskop Tescan Fera 3

nasledne analyzované a detekované disperznym spektrometrom [18]. Pritomné che-
mické prvky vo vzorke, udavaju vysledné spektrum, tj. EDS umoznuje kvantitativnu

analyzu pritomnych chemickych prvkov vo vzorke.

2.3 Rontgenové metody

Rontgenové Ziarenie je prid fotéonov s energiou stoviek KeV. Princip rontgenového
Ziarenia spoc¢iva v zmene energie rychlo pohybujtcich sa elektrénov, dopadajicich na
povrch kovovej vzorky, ¢im vznika elektromagnetické ziarenie. Elektrony narazajice
vysokou rychlostou na hmotu, zmenia svoju kineticku energiu na teplo a len velmi
mala Cast energie sa zmeni na rontgenové ziarenie. Kazda latka, na ktorta dopadaju
rontgenové luce, vyzaruje Castice doprevadzajice fotoefekt, Camptonov efekt a tvo-
renie elektron-pozitronové pary. Tieto javy sposobuju, ze energia, ktord prechédza
rontgenovymi li¢mi, sa preda sekundarnemu ziareniu. Odraz atémovymi rovinami
sa d4 interpretovat ako difrakcia rontgenovych paprskov na krystéloch [20]. Pod-
mienkou pre difrakciu rontgenového Zziarenia. Pre spatny odraz, musi byt splnené

Braggova rovnica,
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TL)\ = thklsin@hkl,

kde n predstavuje rad reflexie, A vlnova dlzku réntgenového Ziarenia, dp. medzi-
rovinnu vzdialenost a 6y, predstavuje uhol, pod ktorym Ziarenie na tieto roviny
dopada. V pripade monokrystalu, je Braggova podmienka splnené, ak je krystal
vhodne orientovany, vzhladom k dopadajicemu zvézku Ziarenia. Na principe Brag-
govho zakona funguje meranie pomocou difraktometra. U praskovej vzorky, ktord mé
nahodnu orientéciu krystalovych zfn, je pravdepodobné, Ze dostac¢ujice mnozstvo
zin bude orientované v difrakénej polohe. Pravdepodobnost sa zvicSuje so zvacsu-
jucim sa poc¢tom zin v oziarenom objeme. Pre praskovia difrakciu je v sucasnosti
pouzivané Braggovo-Brentanovo usporiadanie, kde je praskova vzorka stlacena v
plochom drziaku, ktory je umiestneny na osi goniometru. Jedné sa o symetrickt
difrakciu, ¢o znamené, ze uhol dopadu je rovnaky ako uhol odrazu. Tym dostdvame
vzdy difrakciu na rovinach hkl, ktoré su orientované rovnobezne s povrchom vzorky
a spliuje difrakénid podmienku pre dany uhol. V praxi to znamena, Ze pre pre rozne

roviny hkl ziskame informacie z réznych zfn [21].

Obr. 2.4: Schéma konstruktivnej interferencie difraktovaného Zziarenia [22]
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2.4 Magnetické merania

Vibra¢ny magnetometer je zariadenie, ktoré sa pouziva na meranie magnetickych
vlastnosti materidlu vratane ich magnetického momentu alebo susceptibility. Prin-
cip merania je zalozeny na vibrujtcej vzorke umiestnenej v externom magnetickom
poli, ktoré je vybudené elektromagnetom. To indukuje napétie, ktoré je zaznamené-
vané detekénymi cievkami. To zahriiuje vytvaranie magnetizac¢nych resp. hysteréz-
nych kriviek, ktoré meraji magneticky tok a magneticku silu, ktorou posobi material
vystaveny magnetickému polu. Velkost napétia je imerna magnetizécii, resp. mag-
netickému momentu [23]. Vibra¢ny magnetometer poskytuje informéacie o magnetic-
kych vlastnostiach analyzovaného materidlu na zéklade anlyzy parametrov oscilacie
a to napriklad magneticky moment, magnetickd susceptibilita alebo magneticka hys-

terézia [24].
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Obr. 2.5: Vibraény magnetometer Micro Sense
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Kapitola 3

Ciel prace

Cielom tejto prace bolo pripravit vzorky MnyFeSi a MnyFeAl so vSeobecnou stechi-
ometriou XsYZ a kubickou FCC strukturou z hladiska Struktiry, mikrostruktiry
a funk¢énych vlastnosti, ako boli pozorované v redukovanych hlbokomorskych kon-
kréciach. f)alej u pripravenych materidlov analyzovat ich mikrostruktiru optickou
a elektronovou mikroskopiou, urcit fazové transformécie v danych systémoch pomo-
cou Struktirnych a magnetickych merani. Nakoniec diskutovat dosiahnuté vysledky

v porovnani s realnou struktirou.
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Kapitola 4

Praktické c¢ast- vysledky experimentu

4.1 Priprava vzoriek

Cielom metalografickej pripravy je odhalit pravi mikrostruktiru, tzn. neporuseny
povrch materialu, ktory je néasledne analyzovany za pomoci optickej a elektronove;j
mikroskopie [25]. Boli pripravené Zihané a odlievané vzorky MnsFeSi a MnyFeAl.
Pre ziskanie pozadovanej struktiry Heuslerovych zliatin je potrebné, aby boli zlia-
tiny pripravené z prvkov vysokej ¢istoty, mangan (99,99 hm% ), zelezo (99,99 hm%),
hlinik (99,99 hm%) a kremik (99,99 hm%). Na analytickych vahach boli navazené
jednotlivé kusky zloziek, podla stechiometrického zloZenia, tzn. idealny atomarny a
percentualny (at.% ) pomer prvkov bol Mn 50 at.%, 25 Fe at.%, 25 Al at.% resp.
Si at.%. Skuamali sa odlievané aj zihané vzorky, aby sa preskimal u¢inok homoge-
niza¢ného zihania. Pripravené vzorky boli analyzovana elektronovym mikroskopom
SEM a rontgenovym difraktometrom. Magnetické vlastnosti boli merané vibraénym

magnetometrom [4].

4.1.1 Odlievanie vzoriek

Vzorky boli pripravené metédou oblukového tavenia, kedy je pripravena navéazka
materidlu na chladenej medenej doske, roztavena elektrickym obliukom z wolframo-
vej elektrody. Vzhladom k tomu, Ze prvky maji odlisné teploty topenia, dochédza

k ich vyparovaniu, teda vo findlnom produkte ddjde k zmene percentudlneho za-
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stupenia. Preto je potrebna vhodna kompenzacia pomerov prvkov, predovsetkym
u Mn nie je odparené zanedbatelné mnozstvo. Predchadzat zmene pomerov je tiez
mozné spravnym usporiadanim prvkov pred tavenim, tzn. prvky s vyssou teplotou
topenia st umiestnené v strede taviacej formy. Zliatina sa tavila v peci pri vyso-
kej teplote, dokial sa nedosiahol kvapalny stav. Roztaveny material po preruSeni
elektrického obluku rychlo tuhne na medenej doske, kontaminacia medi spravidla
nie je pozorovana [26]. Pri tuhnuti sa v zliatine vytvarali krystaly a Struktary zfn.
Cast zliatiny bola pouzivana v stave po odliati, to znamené, Ze nebola podrobena
ziadnemu dalSiemu tepelnému spracovaniu a ¢ast bola podrobené dlhodobému Ziha-
niu. Po vytiahnuti z formy sme vzorky podla predom stanoveného postupu brusili

a lestili, aby sa odkryla mikrostruktira, ktora bola neskor pozorovana.
Prvkové zloZenie

Prvkové zlozenie mangénovych vzoriek bolo stanovené pomocou energeticky disperz-
nej rontgenovej spektrometrie, tzv. EDS/EDX. Emitované rontgenové ziarenie ma
pre kazdy prvok $pecifickti energetickit hodnotu a intenzitu charakteristickych ron-
tgenovych lacov. Odrazené elektrony st vyrazené z hibky radovo v pm a reagujt na

zmenu prvkového zloZenia, teda zavisia na proténovom cisle prvku.
Fazové zlozenie vzoriek

Pojem faza oznacCuje homogénnu oblast v heterogénnej sustave, kde ju oddeluje
rozhranie od ostatnych faz. Fazova transformacia, tzn. zmena, ktorej zakladnou pri-
¢inou je dosiahnutie stavu s ¢o najnizSou energiou, pri vyvolani termodynamicke;j
zmeny v okoli stustavy, predstavuje zmenu skupenstva alebo krystalovej strukttry
v pevnych latkach za danych vonkajsich podmienok. Fazové zloZenie pripravenych
zliatin bolo pozorované pomocou praskového difraktometra Bruker D8 Advance s
polovodic¢ovym detektorom LynxEye XE o rozsahu 10-140° 26. Pre pouzitie prasko-
vého difraktometra na pevné kiskové vzorky je potrebné tprava vzoriek, zbriisenie
do roviny a dokladné vylestenie. K fazovej analyze bol taktiez pouzity pristroj Tes-
can Fera 3, ktory disponuje analytickymi detektormi pre detailni charakteristiku

krystalografie a morfologie. Meranie v SEM prebieha vo vakuu, pri nizkom tlaku do
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500 Pa a nizkom napéti do 200 V. Pomocou EBSD boli ziskané priemerné velkosti

zfn, ich orientacia a hranice.
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Obr. 4.1: Fazovy diagram ternarnej zluc¢eniny Mn-Fe-Si, pri teplote 1000 °C

Popis moznych faz a ich rovnovaha je zobrazena na Obrazku 4.1 podla pomeru
zloZenia zluceniny pri konstantnej teplote a tlaku. V ¢asti s vysokym obsahom Si
dominuju primarne fazy. Pri nizsej koncentracii Si koexistuje niekol’ko faz zluc¢eniny
Mn, ako MngSis, MnzSi a MnsSi3 smeruji k vysokému obsahu Fe. Mn a Fe sa
navzajom substituuji. V tomto systéme ¢ast bohata na Si, pozostava hlavne z troch
fazovych regionov, stredné cast z binarnych faz a v casti s vysSou koncentraciou z

Fe resp. Mn sa vyskytuju hlavne jednofazové oblasti [27].

4.1.2 Zihanie vzoriek

Zihanie vzoriek je proces tepelného spracovania, ktory sa pouziva pre zlepsenie vlast-
nosti zliatin a lepsiu manipuléciu s odliatymi vzorkami. Material sa zahrial na tep-

lotu 1000°C, teda nad kritickid teplotu, pri ktorej oc¢akédvame zmenu mikrostruktiry
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materialu. Zihanie prebiehalo v ochrannej atmosfére Ar s pouzitim trubkovej pece.

Po ochladeni materialu na izbovi teplotu bol proces zihania dokonceny.

4.1.3 Metalografickd priprava vzoriek

U odlievanych aj u zihanych vzoriek bol vykonany metalograficky vybrus, pre vi-
ditelnejsie zobrazenie mikrostruktury. Priprava metalografickych vzoriek, tieZ zahr-
novala fixaciu vzorky lisovanim pri teplote 180°C a tlaku 20 MPa. Brusenie prebie-
halo pomocou horizontalnej brisky pre minimalizaciu nerovnosti povrchu, pomocou
brusnych kotuc¢ov s obsahom SiC ¢astic, so zrnitostou P320, P800, P1200 a P2500
a s pouzitim diamantovych suspenzii [25]. Pri vymene brusneho papiera, za ten s
jemnejSou zrnitostou, boli vzorky doékladne zbavené necistot a chemikalii z predos-
lého ¢istenia, pod pridom teCicej vody. Pre finalne leStenie vzoriek bola pouZzité
automatické lesticka s vodnym chladenim, pre dosiahnutie zrkadlového povrchu sa
vyuzil neoprénovy kotu¢ so suspenziou Eposil, ¢im sa povrch zbavil poskodeni z
brusenia [28]. Nésledne na to boli vzorky dokladne oplachnuté pod tecticou vodou
a zbavené necistot a Smiuh pomocou etanolu. Potom bola mikrostruktira pozoro-
vana najskor pod optickym mikroskopom Keyence VHX-1000 a Zeiss Axio Ima-
ger 71 Fluo-Microscope. Dalej pomocou elektronového mikroskopu Tescan Fera 3 s
detektormi EDS, ktorym bolo zaznamenané prvkové zlozenie. EBSD kamerou bol

pozorovany rast, orientacia a hranice zfn.

4.2 Vysledky difraktometru

Prvkové zlozenie zliatin bolo zistené rontgenovou spektroskopiou. Z vysledkov vy-
plyva, Ze elementarne prvky Mn, Fe, Al, Si sa v zliatinach vyskytuji vo vacsom
zastipeni. Zvysné prvky ako Mg, Ni, S, Cl, Ca, K alebo Zn st vo vzorkach tiez
pritomné, ale s nizkou koncentraciou, ako je vyobrazené na Obr. 4.2. Tieto prvky
tvoria metalograficku zalievaciu hmotu Polyfast (chemicky je hlavnou zlozkou bake-

lit). pripadne sa jedna o necistoty, ako nikel.

Vysledky rontgenovej difrakcie na vzorkdch MnsFeSi a MnyFeAl za pouzitia Brag-
Brentanovho usporiadania st vyobrazené na Obr. 4.3 a Obr. 4.4. Obr. 4.3 zodpo-
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Obr. 4.2: Plosné prvkové analyza

veda vzorkam, kde sa na pozicii Z nachadza kremik a Obr. 4.4 vyobrazuje merania
pre zliatiny s hlinikom. Pri pohlade na Obr. 4.4 pre MnyFeAl su vysledky z difrak-
tometra vyraznejsie odlisné ako tie pre Heuslerove zliatiny. Niektoré piky, vyznacné
pre Heuslerove zliatiny chybaji a niektoré piky sa objavuji navyse.

Difraktometer pre MnsFeAl vykazuje iba kubicka fazu zo struktirou MnggNiggSiiy
s priestorovou grupou P2;3. Podla tychto XDR snimok vSak nie je mo’né rozoznat
fazy MnggNiogSiiy, s priestorovou grupou P2;3, a 5-Mn, s priestorovou grupou P4;32,
vzhladom k chemizmu bude Struktura pravdepodobne od MnggNiogSiiy. Struktira
MnggNiggSiyy je necentrosymetricky ekvivalent S-Mn, obe struktury sa lisia iba v pri-
tomnosti stredu symetrie. Z vysledkov je teda zrejmé, Ze zliatiny MnoFeAl nemaju

Heuslerovu struktaru.

Vo vzorke MnyFeSi boli pozorované tazy tri, kde Heuslerova faza MnyFeSi s grupou
Fm3m dominuje. V mensom podieli sa vyskytuje faza 5-Mn resp. MnggNiggSiyy (Fe
substituuje Ni). TieZ je pozorovana oxidaéna faza MnySiOy, ta ale v metalografickych

vybrusoch pozorovana nebola.
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1+~ Mn50Fe235i25, alloy 210824FZU, Co.raw Tephroite (oliving), Mn2Si04 1750%

- Fe2MnSl, Heusler alloy 1544 %
” Mn0.B6Ni0.25i0.16, P213, Shoamaker et al. 1978 - pozice Ni nahrazena Fe, typ AudAl 7.06 %
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Obr. 4.3: Vysledok z rontgenového difraktometra pre vzorku MnyFeSi
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Obr. 4.4: Vysledok z rontgenového difraktometra pre vzorku MnyFeAl
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4.3 Mikrostruktara

Vysledky analyzy povrchov merané skenovacim elektrénovym mikroskopom (SEM)
st vyobrazené nizsie. Skenovanie prebiehalo pri réznych pribliZzeniach a taktiez obsa-
hujt rézne parametre, za ktorych meranie prebiehalo, ako napétie (HV), pracovna
vzdialenost (WD), zvi¢genie (MAG), zorné pole (view field) alebo typ detektoru,
ktory sa pouzival. Odliata vzorka MnyFeSi na Obr. 4.6 méa typicky tvar pre mate-
ridl pripraveny oblukovym tavenim. Struktira palisddovych zin je dosledkom rych-
leho tuhnutia od chladenej podlozky v peci smerom k volnému povrchu materialu.
Pomocou EBSD bolo potvrdené, zZe dominantné faza je Heuslerova faza MnyFeSi,

ni¢menej medzi zrnami bola objavené aj minoritné faza -Mn, Obr. 4.7.

111

oo 101

Obr. 4.5: Orienta¢néa Skala kubickej struktiry pre EBSD vysledky

(a) IPF mapa prekryvajica IQ mapu (b) IQ mapa

Obr. 4.6: Orientacia zfn, v odliatej vzorke MnyFeSi
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I

Color Coded Map Type: Phase
Total Partition
Phase Fraction Fraction
Il Vn2FeSi 0642 0.642
[ Mn-beta 0.358 0.358

Obr. 4.7: Detailné zobrazenie faz v odliatej vzorke MnyFeSi

V odliatej vzorke MnyFeAl na Obr. 4.8 nebola okrem fazy [S-Mn pozorovana ina
faza. Prvkova distribtcia v zihanej zliatine MnyFeSi je vyobrazend na Obr. 4.9.

Struktira je homogénna, obsahuje len Heuslerovu fazu.

(a) IPF map; o (b) IQ mapa

Obr. 4.8: Orientéacia zin, v odliatej vzorke MnyFeAl
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(a) IPF mapa (b) IQ mapa

Obr. 4.10: Orientacia zin, v zihanej vzorke MnyFeAl

V materiéli so stechiometriou MnyFeAl bola pomocou XRD a EBSD pozorované iba
faza [$-Mn, Obr. 4.8. Rovnako zihané vzorka MnsFeAl pri 1000°C na Obr. 4.10

zostava v stave S-Mn, ¢o moze znamenat, ze Heuslerova faza je v tomto energeticky
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naro¢nejsia a material v nej bez d'alsich podmienok nepretrvava.

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.03 mm
View field: 1.04 mm Det: SE, In-Beam BSE
SEM MAG: 200 x Date(m/d/y): 12/16/21
Mn2FeSi flat

Obr. 4.11: Mikrostruktira MnyFeSi s rozlisenim 200um

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.03 mm FERA3 TESCAN

View field: 208 pm Det: SE 50 um
SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/dly): 12/16/21 FZU — Institute of Physics of the CAS
Mn2FeAl flat

Obr. 4.12: Mikrostruktira MnsFeAl s rozlisenim 50um
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SEM HV: 20.0 kV FERA3 TESCAN

View field: 1.99mm |  Det:SE | 500 pm

SEM MAG: 104 x Date(m/dly): 12/16/21 FZU — Institute of Physics of the CAS

Obr. 4.13: Snimka MnyFeSi so zvac¢senim 104x

SEM HV: 20.0 kV

Viewfield: 1.99mm |  Det: SE [ 500 pm
SEM MAG: 104 x Date{(m/d/y): 12/16/21 FZU - Institute of Physics of the CAS

Mn2FeAl flat

Obr. 4.14: Snimka MnyFeAl so zvacSenim 104x
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Obr. 4.15: Vzorka MnsFeAl, Zihané pri teplote 1000 °C

1000.00pm

Obr. 4.16: Vzorka MnyFeSi, zihana pri teplote 1000 °C
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Na Obr. 4.11 az na Obr. 4.14 st zobrazené snimky povrchov meranych vzoriek
s roznym zvacSenim. Na prvy pohlad je viditelné, ze povrch u vzorky MnsFeSi
je omnoho viac ¢lenity nez u vzorky MnyFeAl, ktory je viac homogénny. Viacfé-
zové Struktury sa viditelné na zéklade rozdielneho kontrastu sivej farby. O vzorke
MnsFeAl mézeme povedat, ze nejde o viacfazovu strukturu. Prehladové snimky Zi-
hanych vzoriek pozorovanych optickym mikroskopom st na Obr. 4.15 pre MnyFeAl
a na Obr. 4.16 pre MnyFeSi.

4.4 Magnetické vlastnosti

Magnetiza¢né krivky materialov boli merané pomocou vibra¢ného magnetometra
Microsense v rozpiti do 1.5 T, resp. 1.2x 10® Am~!. Poskytli nam informécie o roz-
nych teplotnych zavislostiach magnetizacie. Magnetiza¢na krivka, ktoré vyobrazuju
magnetizaciu, je grafom zéavisloti magnetizicie na intezite externého magnetického
pola. Tvar krivky déava tiez informéacie o type magnetizmu, podla reakcie vzorky
na posobiace externé magnetické pole. Grafy maju prevazne linedrny priebeh, ¢o je

znamkou paramagnetizmu a antiferomagnetizmu.

Vysledky merani z vibracného magnetometra ukazali, Ze pri pokojovej teplote st
vSetky materidly paramagnetické alebo antiferomagnetické. Z tychto merani vSak
nemdzeme jednoznacne rozhodnit, ¢i ide o antiferomagneticky prechod. Na potvr-
denie alebo vyvratenie antiferomagnetického prechodu by bol potrebny Sirsi tep-
lotny interval. Avsak, najpravdepodobnejSie je, Ze obe vzorky si paramagnetické.
Ro6zne porovnania magnetizacnych kriviek a metdd st uvedené na obrazkoch nizsie.
Na Obr. 4.17 st zobrazené magnetizacné krivky pre vsetky vzorky. Je ocividné,
ze najvyssia hodnota magnetizacie bola namerana pre vzorku MnyFeSi a najnizsia
hodnota bola namerané pre MnsFeAl. Uprostred sa nachadza hodnota pre vzorku
MnyFeAlSi. Namerana krivka na Obr. 4.18 je sice zasumelé, no Cerveno vyznacena
priamka nepreukazuje hysterézu. Obr. 4.19 ukazuje teplotnu zavislost magnetiza-
cie pre dve vyznacCené teploty. Snimka ukazuje, Ze teplotna zavislost magnetiza-
cie je slaba. Magneticky moment je zobrazeny na Obr. 4.20. Porovnava magneti-

zacné slucky obycajného feromagnetického materialu, ¢isty Ni, a paramagnetického
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MnyFeAl. Teplotna zavislost magnetizacie na Obr. 4.21 a Obr. 4.22 ukazuje ob-
ratent hodnotu, ktord naznacuje antiferomagnetické usporiadanie pri nizkych tep-

lotach. Nami pouzity magnetometer neumoziuje meranie pri nizkych teplotach.

0.3
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Obr. 4.17: Magnetické krivky pre MnoFeAl (MFA), MnyFeSi (MFS) a MnyFeAlSi
(MFAS)
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Obr. 4.18
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Obr. 4.19: Magnetizacné krivky MnyFeAl pre teplotu 25°C a 150°C
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Obr. 4.20: Magnetiza¢né krivky feromagnetického Ni a MnyFeAl
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Obr. 4.21: Teplotna zavislost magnetizécie merana pri 1T
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Obr. 4.22: Teplotna zavislost magnetizécie merana pri 1T
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Kapitola 5

Diskusia

Heuslerove zliatiny mézu vzniknut len z urcitych prvkov a za stanovenych podmie-
nok, kvoli ich Specifickej zlozitej Strukture. Bolo potrebné overit pomocou merani,
¢i sa naozaj jedna o Heuslerove zliatiny, teda aby sme overili, ¢i pripravené vzorky
dosiahli pozadovanu strukturu. Analyza mikrostruktiry, prvkové a fazové zlozenie
boli studované pomocou rontgenového difraktometra a skenovacieho elektréonového

mikroskopu.

V systéme Mn-Fe-Si Heuslerova faza MnyFeSi vznikd jednoducho. Aj v odliatej
vzorke aj po zihani je vzorka dokonca jednofazova obsahujica iba Heuslerovu fazu.

Ni¢menej v odliatej vzorke pozorujeme minoritna fazu S-Mn.

V systéme Mn-Fe-Al, naopak stabilnejsia struktura 5-Mn a je jedinou fazou v odlia-
tej vzorke MnsFeAl aj vo vzorke zihanej 1000°C. Vzhladom k tomu, Ze v komplex-
nych vzorcoch pripravenych redukciou hlbokomorskych konkrécii boli fazy Mn,FeSi
a MnyFeAl pozorované spolo¢ne, musi byt Heslerova faza MnyFeAl stabilizované

nejakym dalsim prvkom, ktory v ternarnej zliatine nie je pritomny.
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Zaver

Bakalarska préca bola zamerana na stadium fyzikdlnych vlastnosti, analyzu mik-
rosStruktiry a charakterizidciu prvkového a fazového zlozenia Heuslerovych zliatin

MnyFeSi a MnsFeAl, pripravenych oblikovym tavenim z Cistych prvkov.

Teoretické cast prace sa zaoberéd jednotlivymi prvkami, z ktorych boli zliatiny pri-
pravené, vSeobecne zékladnymi vlastnostami intermetalik, principom, formovanim
a delenim Heuslerovych zliatin. f)alej obsahuje popis pamétovej Struktary na zé-
klade martenzitickej symetrie a vyskytom magnetizmu v Heuslerovych zliatinach.
Teoretickéa cast taktiez zahriuje experimentilne metody, ktoré boli neskér vyuzité

pri analyzovani Struktiry vyssie zmienenych zliatin.

Experimentélna cast préce sa venuje dvom konkrétnym Heuslerovym zliatindm,
MnyFeSi a MnyFeAl. Obe studované zluceniny st iplné Heuslerove zluceniny, vy-
kazuju struktiru, ktord je charakteristickd pre Heuslerove zliatiny. Priprava zliatin
prebehla pomocou aluminotermickej redukcie odlievanim a metalografickou pripra-
vou. Cielom experimentu bolo dokazat pritomnost Heuslerovych faz v zliatinach

Mn,FeSi a MnyFeAl.

Analyzou skenovacim elektronovym mikroskopom a réntgenovym difraktometrom
sme dostali poznatky o struktire vzoriek, ako prvkova distribtcia, rast a orientécia
zin alebo fazové zlozenie. Zo snimok je viditelné, ze povrch u zliatiny MnyFeAl je
takmer homogénny, ¢o pravdepodobne zodpoveda rovnomernému rozlozeniu prvkov
pocas pripravy. Dominantnou fazou je 5-Mn a Heuslerove fazy sa ani v odlievanych,
ani v zihanych vzorkach nevyskytuju. Naopak vysledky zihanej zliatiny MnyFeSi
vykazuju lepsie vysledky, Heuslerova faza je dominantna v odlievanej vzorke Mn,FeSi

i v zthané. V odlievanej vzorke bola pozorovana faza $-Mn iba v malom mnozstve.
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Pre zistenie magnetickych vlastnosti bol pouzity vibra¢ny magnetometer. Magne-
tické krivky nam dali informacie o type magnetizacie, ktora sa vo vzorkach vyskytuje.
Vysledky ukézali, ze pri izbovej teplote st obe vzorky paramagnetické. K vyskytu
antiferomagnetizmu pri nizsej teplote, ktory je zvacsa sposobeny pritomnostou Mn,
mohlo d6jst pritomnostou réznych faz v MnyFeSi. Antiferomagnetizmus vSak nebol

stopercentne potvrdeny, kvoli teplotnym obmedzeniam vibra¢ného magnetometra.
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