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Tato prdce se zabyva studiem mikrostruktury slitin NiTiZr a NiTiHf. Tyto vysokoteplotni slitiny s jevem tvarové paméti
ve slozeni 49,8Ni-42,2Ti-8,0Zr a 49,8Ni-42,2Ti-8,0Hf (at. %) byly pripraveny za pomoci plasmové metalurgie a
ndsledné taveny v indukéni peci s grafitovym kelimkem. Mikrostruktura obou pripravenych slitin byla zdokumentovdna
s uzitim optického mikroskopu a Fddkovaciho elektronového mikroskopu. Chemické sloZeni slitin bylo ovéreno za
pomoci EDS analyzy, které bylo vyuZito plosné i bodové. Mikrostruktura slitin byla polykrystalicka. Jednotlivd zrna
sestdvala z dendriti tvorenych fazi NiTi. Ve sméru od stredu primdrni vétve dendritu k mezidendritickému prostoru
rostla koncentrace legujiciho prvku zirkonia, pripadné hafnia. Na hranicich dendritii dochazelo k precipitaci fazi
bohatych na tyto vysocetavitelné prvky. BliZsi charakteristika téchto fazi je prozatim predmétem budouciho studia.
Druha cast experimentu se zabyvala cistotou pripravenych slitin. Hlavnim predmétem zdjmu bylo sledovani
koncentrace kysliku. V primyslové vyrabénych pamétovych slitindch na bdzi NiTi by hodnoty kysliku nemély prekrocit
Oz < 0,02 hm. %. ProtoZe ndmi dosazené vysledky byly niZsi, miZeme konstatovat, Ze vybrand metodika pripravy —
plasmova metalurgie a nasledné vakuové indukéni taveni — zabranila naoxidovani obou slitin.
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The aim of this paper is a study of the NiTiZr and NiTiHf microstructures. These high-temperature alloys with shape
memory phenomena were prepared by a plasma metallurgy method followed by a vacuum induction melting process in
a furnace with a graphite crucible. The nominal compositions of the alloys were 49.8Ni-42.2Ti-8.0Zr and 49.8Ni-
42.2Ti-8.0Hf (at. %). Microstructures of the both alloys were documented using an optical and scanning electron
microscopes. Chemical compositions of the alloys were determined using spot and area EDS analyses. Optical
microscope observing confirmed that the microstructures of the both alloys were polycrystalline. Individual grains
consisted of dendrites formed by NiTi phase. In a direction from the primary arm dendrite central line to interdendritic
space, the concentration of the alloying elements (zirconium or hafnium) increased. On the dendrite boundaries,
specific phases with high concentration of alloying elements occurred. Closer identification of these specific phases is
still one of our future goal. The second part of the experiment was focused on purity of prepared alloys, mainly an
oxygen concentration. Industrially prepared shape memory NiTi alloys must have an oxygen concentration less than
0.02 wt.%. Because the reached results were lower, therefore we can claim that chosen alloy preparation methods
(i.e. plasma metallurgy and vacuum induction melting) prevented the oxidation of the both alloys.
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NiTi slitiny jsou zndmy jako nejdiilezitéj$i pamétové  zpracovatelnosti a taznosti za studena, které jsou vyrazng
slitiny s dobrym pamétovym efektem a pseudoelasticitou.  sniZeny ptiddnim Zr a Hf. ZlepSeni zpracovatlenosti slitin
Tyto vysokotavitelné slitiny s tvarovou paméti jsou NiTiZr a NiTiHf za studena je Zivotng dtileZité pro jejich
uvadény jako materidl sfazovou transformaci nad vyrobu do vhodnych velikosti a tvari a pro ftizeni
teplotou 100 °C. T&§i se vétSimu zdjmu pievdZzné na  mikrostruktur. Proto byly slitiny NiTiZr a NiTiHf zna¢né
polich robotiky, automobilového primyslu, leteckého  studovény v uplynulych letech [1 - 5].

ramyslu a také v medicing, a to predevsim kvuli jejich . s qoq waixins y . _ .
Ekvélz biokompatibilité a kOI‘OZHIf) odolnosti. Vygojkou Jednim 2 nejdélezitejSich predpokladd praktické aplikace

transformaéni teplotu u slitin NiTi mdZzeme ziskat téchvto )sliti)n je zvlév(?nuti pr(?blerr{atiky VYI’.Ob.y - Ta ’kladej
pfiddnim trettho prvku do slitiny, jako je naptiklad Pt, Pd, Zvysene narok}f na cistotu VyChOZld,l Stroviitd na ’vyrol?m
Au, Zr nebo Hf. Ztéchto prvki se Hf a Zr jevi za proces samotny. Zd'uy Odl.l zamezeni pristupu ngzadvoElF ich
nejvhodnégjsi vzhledem k jejich nizsi cenné ve srovndni se PIUMEST S€ VY roba slitin NlTer a 1.\11".1?1va {eallzvuje Vc::tsn}ou
zbylymi prvky. Aviak z nekolika davoddi nebyly dosud ~ 2venim ve vakuu. V dnesni dobe je jiz znima fada riznych
vyvinuty praktické piistroje. Jeden z nejzdvazngjSich zpusobq tavent (tay em. Ve vy§0kof'rekvenc,m 1ndukcn}
problémii slitin NiTiZr a NiTiHf je jejich nizka vakuové peci, taveni v obloukové peci, taveni v plazmové

zpracovatelnost. Jejich tvrdost se zvysuje na kor peci, taveni elektronovym paprskem). Dalsi moZnosti je
‘ piiprava za pomoci praSkové metalurgie. Pii taveni
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samotném pasobi nepfiznivé predevsim kyslik a uhlik.
Dalsim problémem je dodrzeni vhodnych podminek
krystalizace a stim souvisejici minimalizace mikro a
makrosegregace. TaktéZ je nutné zabrdnit znegiSténi
materidlu nekovovymi vméstky (napf. z tavnych elektrod &i
tavicich kelimki). Tvorba karbidii a oxidu titanu ze slitiny
Ti — Ni zpisobuje posuny koncentraci jednotlivych prvka
sndslednymi zménami teplot pfemén. Vznikem
nizkotavitelné faze Ti,Ni dochazi k nachylnosti k tvorbg&
trhlin za tepla. Pro vyrobu slitin NiTiZr a NiTiHf jsou
nejvice vyuzivany metody obloukového a indukéniho
taveni ve vakuové peci [6 — 10].

P#i vakuovém indukénim taveni se miZze dosdhnout
chemické homogenity volbou vhodné velikosti stfidavého
proudu, ktery ovliviiuje indukci a tim také promichdvani
taveniny. Zdsadni vliv na kvalitu ingotu ma ptedevsim
materidl kelimku. Dulezitym faktorem vhodnosti pouziti
kelimku je jeho obsah kysliku. Jako nepouzitelné kelimky
lze oznacit kelimky z Al,O; a MgO. U grafitovych
kelimkd se zanedbatelnym obsahem kysliku musi byt
brana v potaz silng teplotné zavisld absorpce uhliku.
Uhlik je dobfe rozpustny v tekutém niklu a md dobrou
afinitu k titanu. Ndpadité je vyloZeni povrchu kelimku
plisky z Ti. Nasledné vznikld vrstva TiC, kterd pak ptsobi
jako difuzni bariéra. Obsah uhliku ve vysledném kovu je
diky tomu nizZ$i nez pii klasickém usporddani vsazky.
Bé&Zng jsou slitiny na bdzi Ti — Ni taveny pii teplot&
piiblizngé okolo 1500 °C. Pod touto teplotou miZe byt
absorbovédno ptiblizng¢ 800 ppm uhliku. Jest¢ nizstho
obsahu uhliku, pod 500 ppm lze dosdhnout pouZitim
kelimku z CaO [7].

P#i obloukovém vakuovém taveni neni tavenina
v kontaktu s grafitovym kelimkem. TudiZ je moZné touto
zpravidla nepfekro¢i hodnotu 200 ppm. Proti zneciSténi
zde putisobi ztuhly materidl na st€éndch meédéné panve, jez
je chlazend vodou. Proces ma i n¢kolik nevyhod, mezi
které patii maly objem ziskané taveniny a Spatna
konvekce v tavening, kterd zplsobuje nehomogenitu
ingotl. ZlepSeni homogenity 1ze dosdhnout né&kolika
opakovanymi cykly tavby [7].

Dal3i metodou ptipravy slitin je plazmové zondlni taveni.
Materidl se u této metody umisti do mé&déného, vodou
chlazeného krystalizdtoru, ktery je undSen Sroubem pod
plazmovy hordk. Jako plazmotvorny plyn se pouZiva
argon. Pro vlastni taveni je zapotfebi pouzit argonu co
nejcistsiho, a to z divodu vysoké reaktivity titanu ke
kysliku. Teplota plazmatu pii tomto taveni dosahuje az
6500 K [7].

1. Experiment

Slitiny NiTiZr a NiTiHf ve slozeni 49,8Ni-42,2Ti-8,0Zr
a 49,8Ni-42,2Ti-8,0Hf (at. %) byly pfipraveny za pomoci
plasmové metalurgie a nésledné taveny v indukéni peci
s grafitovym kelimkem. Taveni probihalo za naslednych
parametrii. Nejprve byla pec evakuovéna na zbytkovy tlak
p = 50 Pa a pak napusténa Ar (6N) na tlak p = 20kPa.
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Tento proces byl zopakovan 3x. Naésledné byla pec
evakuovand na p = 2,5 Pa. Taveni probihalo po dobu 12
minut pii vykonu P = 10 - 19 kW, proudu I =100 - 125 A,
napéti U = 150 - 190 V a frekvenci f = 3,6 - 3,7 kHz. Po
roztaveni byla tavenina jesté cca 10 sekund promichévana
indukénimi proudy. Nasledovalo napusténi pece Ar (6N)
na tlak n&kolik kPa a odliti materidlu. Odlity byly do
grafitové kokily ve tvaru kratkych valcd s primérem
10 mm. Tyto valce byly poté natezany pii¢nym fezem na
kotouc¢ové pile MIKRON 110. Natezané vzorky byly
zalisovdny do technické pryskyfice. Tento tkon byl
proveden na stroji MTH Standart 30. Nésledovalo
brouSeni a leSt¢ni. Vzorky byly brouseny na stroji MTH
Kompakt 1031 za pomoci brusného papiru ze SiC
(zrnitost 180, 220, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1500).
Posléze na stejném stroji prob&hlo ilesténi vzorki za
pomoci kule¢nikového pldtna a suspenze hliniku (Al,O3)
sprimérnou  velikosti zma 1pm a 0,3 pm.
Mikrostruktura byla poté lepténa Krollovym ¢&inidlem
(8HF : 15HNO;: 77H,0).

Poté byla mikrostruktura vzorkd pozorovana na inverznim
metalografickém mikroskopu Olympus GX51 vybaveném
digitdlni kamerou DP12 a softwarem Analysis FIVE.
Zatizeni provedlo fotodokumentaci mikrostruktury. Pro
zjisténi chemického slozeni bylo vyuzito radkovaciho
elektronového mikroskopu QUANTA FEG 450 vybave-
ného sondou APOLLO X. Na tomto zafizeni byla
provedena EDS analyza a opétovné zde byla pofizena
fotodokumentace vzorku slitin NiTiZr a NiTiHf.

2. Vysledky a diskuse

2.1 EDS analyza a mikrostruktura

Jak jiz bylo zmin&no, na vzorcich slitin NiTiZr a NiTiHf
byla provedena EDS analyza, a to jak plo3nd, tak
i bodova. JelikoZ intenzita zp&tného rozptylu elektronu je
timérnd atomovému &islu jednotlivych prvkd v osvétle-
ném prostoru, svétlejsi oblasti na obr. 1 a 2 ukazuji oblasti
s vy$§im obsahem Zr a Hf. Naopak tmavsi oblasti maji
vy$si obsah Ti. Je ziejmé, Ze existuji tii razné kontrastni
oblasti, v¢etné tmavé Sedé matrice, svétle Sedém mezi-
dendritickém prostoru a bilym ¢asticim bohatym na Zr ¢i
Hf. Bylo provedeno n&kolik méfeni pro zjist€ni sloZeni
jednotlivych fazovych oblasti.

Z plosné analyzy (tab. 1 a 2) je mozné jednoznaéné uréit,
Ze majoritnimi prvky jsou v obou slitindich Ni a Ti.
Ve srovndni s terndrnim fazovym diagramem Ni-Ti-Zr
[11] a praci Hsieh a kol. [12] bodové analyza slitiny
NiTiZr (obr. 1) ukézala, Ze sloZeni (tab. 1) tmavé Sedé
matrice (modrd barva na miniatufe) odpovida fazi (Ti,
Zr)Ni. Slozeni svétle Sedého mezidendritického prostoru
(Cervend barva na miniatufe) je mirné odlisné a to
pfedevSim mirnym zvySenim obsahu Zr. Dle [12] by se
vsak opé&t mélo jednat o fazi (Ti, Zr)Ni. V svétlé kulovité
Castici (zelend barva na miniatufe), jeZ je oznagena
zelenou barvou na miniatufe, je moZno spatfit ndrdst
obsahu Zr na ukor Ni. Jednd se o monofazi ZrTiNi
(dle [11] Lavesova faze typu MgZn,).
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Obr. 1 Slitina NiTiZr, lity stav; zvétSeni 1000x, barevna miniatura ~ Obr. 2 Slitina NiTiHf, lity stav; zvétSeni 1000x, barevnd miniatura
s detailem fézi bohatych na Zr (modréd a &ervena barva - faze s detailem fazi bohatych na Hf (modrd a Cervend barva - faze
(Ti, Zr)Ni; zelena barva — faze ZrTiNi), zv&tSeni 5000x (Ti, Hf)Ni; zelend barva — faze HfTiNi), zvétSeni 5000x
Fig. 1 NiTiZr alloy, cast state; magnification 1000x, colourful ~ Fig.2 NiTiHf alloy, cast state; magnification 1000x, colourful
miniature with detail of phase rich at Zr (blue and red colour - miniature with detail of phase rich at Hf (blue and red colour -
(Ti, Zr)Ni phases; green colour - ZrTiNi phase), magnification (Ti, Hf)Ni phases; green colour — HfTiNi phase) magnification
5000% 5000x
Tab.1 EDS plosné a bodové analyza slitiny NiTiZr Tab. 2 EDS plo$nd a bodové analyza slitiny NiTiHf
Tab. 1 EDS area and spot analysis of the NiTiZr alloy Tab. 2 EDS area and spot analysis of the of the NiTiHf alloy
NiTiZr - EDS plo$nd a bodova analyza (at. %) NiTiHf - EDS plosna a bodova analyza (at. %)
Ti Ni Zr Ti Ni Hf
plocha | 41,25+0,07 51,61 +0,05 7,15+0,02 plocha | 40,05+0,10 51,30+ 0,13 8,65 + 0,08
Cervena | 39,19 + 0,09 51,80 £ 0,14 9,01 £ 0,05 Cervend | 39,00 + 0,04 51,95+ 0,02 9,05 £ 0,02
modra 42,97 £ 0,13 52,00+0,12 5,03 £ 0,02 modra 40,46 + 0,36 51,19+ 0,04 8,36 + 0,32
zelend 37,33 £ 1,27 34,35+0,78 28,32 + 2,05 zelena 33,74 + 1,52 39,23 +2,11 27,03 + 3,63

Slitina NiTiHf (obr. 2) se z chemického hlediska vyrazng
podoba sliting NiTiZr. Z chemického sloZeni tmaveé Sedé
matrice (modrd barva na miniatufe) (tab. 2), je patrné, Ze
se opét skoro nelisi od plosného slozeni. Dle price
Koniga a kol. [13] odpovidd slozeni matrice fazi (Ti,
Hf)Ni.  Slozeni mezidendritického prostoru jenz
reprezentuje svétle Sedou barvu na obr. 2 (Servend barva
na miniatufe) je podobné matrici. Srozdilem pouze
narustu Hf. Dle [13] se jednd opét o fazi (Ti, Hf)Ni. Bild
faze vyskytujici se uvnitf mezidendritického prostoru
(zelend barva na miniatufe) je slozenim skoro totoznd se
slitinou NiTiZr. Opét je zde vid&t narst obsahu Hf na
dkor Ti a Ni. SloZeni odpovidd monofdzi HfTiNi
(Lavesova faze typu MgZn,).

Vzorky slitin byly podrobeny metalografickému studiu
struktury. Struktura vzorkd ukdzala, Ze vlivem sloZeni
avyroby se jednd polykrystalické materidly s nahodile
uspotrddanymi dendrity jak je patrné z obr. 3 a 4.

Obr. 3 Slitina NiTiZr, lity stav; zvétSeni 500x
Fig. 3  NiTiZr alloy, cast state; magnification 500x
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Obr. 4 Slitina NiTiHf, lity stav; zvétSeni 500x
Fig. 4 NiTiHf alloy, cast state; magnification 500x

Jelikoz je titan vyznamnym getrem, byl ve vzorcich
ingott obou slitin sledovén obsah kysliku. Slitina 49,8Ni-
42,2Ti-8,0Zr obsahovala 0,003 hm. % O, a pro slitinu
49,8Ni-42,2Ti-8,0Hf ¢inila hodnota O, 0,0005 hm. %.
V porovnani s priimyslové vyrdbénymi pamétovymi
slitinami na bdzi NiTi, by hodnota kysliku neméla
piekro¢it O, < 0,02 hm. % (viz [14]).

Zavér

V této praci bylo provedeno studium mikrostruktury ve
slitinach NiTiZr a NiTiHf (o sloZeni 49,8Ni-42,2Ti-8,0Zr
a 49,8Ni-42,2Ti-8,0Hf at. %). Bylo zjiSténo, Ze vzorky
maji jemnozrnnou strukturu, obsahujici nahodile uspofé-
dané dendrity. Slitiny byly polykrystalické. Za pomoci
EDS analyzy byly nasledng& uréeny jednotlivé faze v obou
slitindch. Slitina NiTiZr, jez meéla sloZeni matrice
(Ti, Zr)Ni, obsahovala monofdzi Lavésového typu
ZrTiNi. Slitina NiTiHf meéla sloZeni podobné. SloZeni
matrice bylo (TiHf)Ni. Taktéz jako v predchozim
pfipadg, se zde vyskytovala monofize HfTiNi. Jak jiz
bylo zmingno, titan je vyznamnym getrem, a proto byl
vobou slitindch meéfen obsah kysliku. Slitina 49,8Ni-
42,2Ti-8,0Zr obsahovala 0,003 hm. % O, a pro slitinu
49,8Ni-42,2Ti-8,0Hf ¢inila hodnota O, 0,0005 hm. %.
JelikoZ by hodnota kysliku v primyslové vyrab&énych
slitindch neméla ptekro¢it 0,05 hm. %, miZeme tedy
konstatovat, Ze zvolend metodika pripravy zabrénila
naoxidovani slitin.

Vzhledem k domu, Ze vyzkum t&chto dvou typd slitin
bude pokracovat a zdivodu, ze EDS analyza je
k presnému uréeni fazi nedostate¢nd, budou na vzorcich
téchto slitin v prib&hu roku probihat daldi typy méfeni,
jako jsou napitiklad TEM mikroskopie, rentgenové
difrakce, ¢i EBSD analyza.
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