materialova fyzika —

Kouzelna
pamet slitin

O vlastnostech a chovani materiala

v makroskopickém méfritku ¢asto rozhoduji
procesy, které se odehravaiji az na zcela
elementarni urovni jednotlivych atomu. Tuto
skuteénost demonstrujeme na prikladu slitin

s tvarovou paméti.

text ANTONIN DLOUHY, ADAM WEISER

a JAN KLUSAK

MOZNOST UKAZAT poslucha¢tim pii
vykladu kouzlo, které je svym zptisobem
Sokujici, je pro pfednasejiciho velmi cenny
instrument, jak publikum vtihnout do fas-
cinujiciho svéta materialové fyziky. Jednim
z takovych prikladu je tvarova pamét slitin.
Pouzijeme zdanlivé bézny drat, kterému je
vetknuty tvar, naptiklad napis HOT (obr. 1
vlevo). Poté drat pred zraky posluchaci libo-
volnym zptisobem zdeformujeme a odlozime
na keramickou misku, napis HOT neexistuje
(obr. 1 uprostied). Nasledné drat zalijeme
horkou vodou z konvice, a voila, napis HOT
je zpatky (obr. 1 vpravo). Posluchaci jsou
polapeni, vtaZeni ,,do hry*“, chtéji kouzlu
porozumét a pochopit, pro¢ se drat chova
tak kuriéznim zptsobem.

Tady zacina ta zajimaveéjsi ¢ast pribéhu.
K tomu, aby efekty tvarové paméti fungova-
ly, je tfeba splnit nékolik nutnych podminek.
Zcela zakladnim fyzikdlnim principem
tvarové pamétovych jevt ve slitinach je ko-
ordinované kolektivni chovani jednotlivych
atomu v krystalické mfiZce. Ve vSech sta-
vech, kterymi slitina prochazi, si atomy musi
»,pamatovat“ své nejblizsi sousedy a nesméji
sva okoli nejblizsich sousedu opustit. V krys-
talografické teorii se tento princip nazyva
pfislusnost k Eriksen-Pitteriho okoli.

V tomto smyslu tedy u tvarové paméto-
vych slitin existuje kolektivni pamét zalo-
Zena na lokdlnich atomarnich interakcich.
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Uvazime-li, Ze nas usek dratu obsahuje
hrubym odhadem 5 x 102! atom1, jde vskut-
ku o unikatni demonstraci koordinovaného
chovani meziatomarnich sil. To neni vtibec
bézny pripad standardnich technickych ma-
terialy, jako jsou oceli ¢i hlinikové slitiny,
kde plasticka deformace vysune atomy

z ptvodnich pozic natolik, Ze makroskopic-
ky tvar nelze vratnym zptisobem obnovit.
Proto je u tvarové pamétovych slitin nutné
nastavit chemické sloZeni a vytvofit vhodny
typ krystalografické miizky. Experimen-
talni vyvoj poslednich dekad prokazal, Ze
tvarové pamétové slitiny patii do tfidy slitin
intermetalickych, v jejichZ mfizkach jsou
atomy rtznych prvku pravidelné uspora-
dany na vzdalenosti nesouméfitelné vétsi,
nez jsou rozméry elementarni krystalické
buriky. Toto je jeden aspekt, ktery napoma-
ha kolektivni paméti atom?.

Druhym zisadnim predpokladem je
schopnost intermetalické slitiny projit pii-
mou a zpétnou polymorfni transformaci. Te-
dy zjednodusSené feceno, v zavislosti na zmé-
né vnéjsich podminek (napft. teploty) zménit
posunutim atomt v ramci Eriksen-Pitteriho
okoli typ mfiZky z vysoce symetrické, napf.
kubické, na mfizku s niZ§i symetrii, napft.
ortorombickou nebo monoklinickou. V od-
borné terminologii nazyvame modifikaci
slitiny se symetrickou mfizkou austenit,
jenz je stabilni pfi vysokych teplotach,

a modifikaci s niZ§i symetrii martenzit,
ktery existuje pod teplotou polymorfni
transformace. Uvedené sniZeni symetrie
krystalické mfizky béhem transformace
umozni vznik vice variant martenzitu s jed-
noznaénym vztahem k ptivodni symetrické
miiZce austenitu.

Se znalosti vy$e uvedenych zakladnich
fyzikalnich principt nyni mtiZeme detailné
popsat procesy, které fidi tvorbu, zmény
a navrat tvaru. Pro tento konkrétni priklad
jsme zvolili drat z intermetalické slitiny
niklu a titanu, kde jsou atomy obou prvka
v mfiZce zastoupeny stejnym dilem. NaSe
slitina NiTi ma teplotu polymorfni trans-
formace priblizné 75 °C. Ackoli je materidl
austenitem jiZ nad teplotou 75 °C, k vytvore-
ni a stabilizaci nového tvaru HOT je potieba
drat fixovat na kovové sabloné a slitinu
ohfat na teplotu podstatné vyssi. Optimal-
nich tvarové pamétovych efekti dosahuje-
me, je-li slitina na Sabloné vystavena teploté
500 °C po dobu asi 20 minut. Béhem této
operace si atomy niklu a titanu uspofadané
v miiZce austenitu zapamatuji své souse-
dy, a tim i novy tvar. Naslednym rychlym
ochlazenim $ablony s fixovanym dratem na
pokojovou teplotu dojde ve slitiné ke zméné
krystalické mfizky na martenzit. Vznikne
mnoho variant, které se poskladaji tak, aby
drat svij makroskopicky tvar nezménil
(je stale fixovan na Sabloné), napis HOT
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martenzit jednovariantni martenzit
1. Napis HOT je vytvarovan z dratu intermetalické slitiny NiTi.

Pri pokojové teploté se vnitini struktura dratu sklada ze vzajemné se
akomodujicich krystalografickych variant monoklinické mfizky B19' martenzitu
NiTi, ve které jsou atomy obou prvku pravidelné uspofadany na velké vzdalenosti.
To je schematicky znazornéno jednoduchou dvou-variantni martenzitickou
strukturou sestavenou z éervenych a bilych atomd.

Pri pokojové teploté Ize drat snadno deformovat a napis HOT
zrusit. Krystalografické varianty NiTi martenzitu, které svym tvarem vyhovuji nami
vyvolané deformaci, rostou na ukor variant ostatnich. V jednoduché reprezentaci
bilych a éervenych atomu se z dvou-variantni struktury stal v dlisledku deformace
jedno-variantni martenzit.

Drat prelijeme horkou vodou s teplotou nad 75 °C a napis HOT se
nam obnovi ve vSech detailech. P¥i zvySeni teploty projde slitina NiTi polymorfni
transformaci, pri které se monoklinicka mrizka B19' martenzitu méni na kubickou
mrizku austenitu typu B2. ZvySeni symetrie mrizky pri realné transformaci
B19' = B2 reprezentujeme odpovidajicim zvySenim symetrie mfizky slozené
z éervenych a bilych atomu ve schématu.

zustava. Vysledek ukazuje situace na obr. 1
vlevo, kde je rovnéz schematicky znazorné-
na miizka martenzitu sloZend z vzajemné se
akomodujicich krystalografickych variant.
Nyni zasihneme my a drat pii pokojové

teploté deformujeme. Pii tomto procesu sli-
tina zlistava ve stavu martenzitu, ale krys-
talografické varianty, které vyhovuji nami
vyvolané zméné tvaru, rostou na tkor vari-
ant ostatnich. Timto , pfeklapénim* variant

2. schématické mrizky
slozené z ¢ervenych a bilych
atomti Ize obecné popsat
kompletni cyklus tvarové-
pamétovych zmén vyvolanych
deformaci, ohratim slitiny do
teplotni oblasti stability austenitu
a naslednym chladnutim zpét na
pokojovou teplotu pfi kterém

dojde k transformaci
ohrev

na martenzit a obnovi
se stav akomodace

B A
deformace

austenit

ochlazeni
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martenzit
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martenzit
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martenzitu mizeme v extrémnim piipadé
ziskat jednovariantni martenzitickou mfiz-
ku (schematicky na obr. 1 uprostfed); napis
HOT je zruSen. Je nutné dodat, Ze ,,piekla-
pénim”“ martenzitickych variant 1ze docilit
pomérné velké makroskopické deformace,
dostate¢né k tomu, abychom vetknuty tvar
zcela zasadné zménili. Dokonceni tvarové
pamétového cyklu je jednoduché. v dratu
vyvolame zpétnou transformaci z martenzi-
tu na austenit tim, Ze jeho teplotu zvysime
(tentokrat jiZ pouze nad teplotu transfor-
mace 75 °C) pomoci horké vody. Atomy
respektujici sva okoli se vrati do ptivodnich
poloh v austenitické mftiZce, coZ je na obr. 1
vpravo reprezentovano vsuvkou, a pavodni
tvar dratu je zpét, napis HOT je obnoven

do vSech detailt. Poslednim krokem je
postupné chladnuti dratu na pokojovou tep-
lotu, nyni jiz bez fixace na s$abloné. Slitina
transformuje zcela nepozorované zpét na
martenzit, a to bez zmény makroskopického
tvaru. Vznika ,spravna“ nebo téZ ,natréno-
vani“ kombinace martenzitickych variant,
cyklus je uzavten (obr. 1 vievo). Cely cyklus
1ze shrnout do schématu na obr. 2.

APLIKACE

Neni jisté pfekvapujici, Ze popsany me-
chanismus tvarové paméti slitin ma zcela
zasadni vyznam pro mnoho aplikaci, a to

v nejriznéjsich odvétvich praumyslu a zdra-
votnictvi. V praumyslu jde napiiklad o apli-
kace v aktuatorovych sestavach, ve formé
tvarové pamétovych textilii a v systémech
tlumicich vibrace v budovach a mostech.
zaplnil nékolik podobnych ¢lankt. My vsak
zaméfime pozornost do oblasti zdravot-
nictvi, kde jsou slitiny na bazi NiTi pro své
vlastnosti ¢asto jedinou alternativou pro
nejruznéjsi chirurgické a ortodontické vyko-
ny. Mimo vSech pozitivnich vlastnosti maji
islitiny NiTi fadu nevyhod, které je tieba
vzit v ivahu, a to zejména fakt, Ze jednim
typem atomu ve slitiné je nikl. Podle dat
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WHO vykazuje asi 17 % celosvétové populace

alergické reakce na ionty niklu uvolilované
napftiklad z kovovych $perki na povrch téla
nebo z chirurgickych implantati do vniti-
niho télniho prostiedi. To muZe byt velmi
vyznamnym faktorem komplikujicim jak
stavy kratce po operacich, tak byt v dlou-
hodobém horizontu pfi¢inou odhojovani

a ztraty funkce NiTi implantati. Zejména

z tohoto dtivodu jsou interakce tvarové
pamétovych slitin s okolnim prostiedim
pfedmétem intenzivniho vyzkumu materi-
alovych fyzikt, chemikt a molekularnich
biologti.

Vzajemné pusobeni mezi slitinou a vnéj-
§im prostiedim je totiZ vZdy obousmérné.
Tento fakt demonstruje snimek kostnich
bunék rostoucich na NiTi podloZce (obr. 3
vlevo) a rovnéz dalsi snimek z elektronové-
ho mikroskopu (obr. 3 vpravo), kde 1ze vidét
zmény chemického sloZeni v fezu kolmém
na povrch slitiny. Kolmy fez zahrnuje
vSechny Casti zkoumaného systému na pre-
chodu ze slitiny do prostfedi kostni buriky.
Na jednu stranu slitina, a to pfedevsim jeji
povrch, je vystavena zménam v disledku
oxidace. I v pfipadé, Ze jde o velmi subtilni
oxidické povrchové vrstvy v fadu desitek
nanometru ¢i mikrometrd, prestavaji tyto
vrstvy splnovat zakladni kritéria pro tva-
rové pamétové jevy a pozadovany tvarove
pamétovy efekt, napfiklad u kardiovasku-
larniho stentu, ztraci u¢innost, pfipadné
zcela vymizi. Stejné povrchové chemické
reakce na druhou stranu pfispivaji k toku
kovovych iontt (niklu) do télnich tkani,
kde modifikuji sloZité buné¢né procesy, a to
casto velmi neZadoucim zptisobem, takze
dochazi ke zvySené az katastrofické morta-
lité bunék. Pfedmétem vyzkumu je proto
najit vhodné strategie, jak interakce mezi
tvarové pamétovymi slitinami a vnéjsim
prostifedim tlumit.
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3. Snimky interakci mezi buiikami osteoblastu a slitinou NiTi pofizené
elektronovymi mikroskopy v rezimu SEM a STEM.

LEVY SNIMEK: Kolonie bunék osteoblastu rostouci na povrchu NiTi desti¢ky.
Znalost parametrd bunééného souboru je dialezita pro posouzeni biokompatibility
jednotlivych modifikaci NiTi slitiny, ziskanych napriklad po syceni kontrolovanym

mnozstvim vodiku.

PRAVY SNIMEK: Struktura rozhrani mezi slitinou a bufikou osteoblastu v fezu
kolmém na plvodni povrch NiTi desti¢ky. Na snimku je dobfe patrna tenka vrstva
oxidu TiO, ktery oddéluje NiTi od bunééného prostredi. Elektronovy svazek

o praméru mensim nez 0,5 nm umoziuje analyzy chemického slozeni s excelentnim
lateralnim rozliSenim. Tato skute¢nost je dokumentovana ¢arovou analyzou pri
prechodu mezi slitinou, oxidickou vrstvou a bunkou.

V tomto ohledu se nas tym zaméfil na
zvyseni termodynamické stability krystalo-
grafickych mfiZek austenitu a martenzitu.
Uloha spo¢iva v piidani vhodného dalsiho
atomu do elementarni krystalografické buii-
ky, napt. slitiny NiTi, tak, aby zustaly zacho-
vany vSechny principy nutné pro existenci
tvarové pamétového efektu a aby soucasné
doslo k vyraznému sniZeni toku iontt ze
slitiny do vnéjsiho prostiedi. Zcela jednoduse
feCeno, aby elementarni krystalografickou
buriku bylo obtizné v chemickych reakcich
rozebrat na jednotlivé atomarni komponenty.
Z vysledkt nasich studii vyplyva, Ze existuje
pomérné levné a elegantni feSeni. Stabilita
krystalografické mfizky NiTi vyznamné
roste pfifizeném dopovani slitiny vodikem.
Nase experimentalni prace ukazaly, Ze obo-
haceni slitiny ,,spravnym“ mnoZstvim vodi-
ku, naptiklad béhem jeji vyroby, sniZuje toky
toxickych iontu do bioprostfedi az fadoveé.
SniZeni toku iontu o jeden fad zcela zasadnim
zpusobem zlepsuje biokompatibilitu tvarové
pamétovych slitin. Na zdkladé dalsiho tech-
nologického vyvoje 1ze proto ocekavat, Ze
aplikace nasich experimentalnich a teore-
tickych vysledkt pomuze odstranit nékteré
nezadouci komplikace spojené s pouzitim
tvarové pamétovych slitin ve zdravotnictvi.

JiZ jsme zminili, jak fascinujici muze
byt svét materialové fyziky. Intermeta-
lické slitiny s kouzelnou tvarovou paméti
jsou jen jednim z mnoha prikladi. Z hle-
diska zdkladniho vyzkumu mame v nasem
oboru prileZitost detailné zkoumat proce-
sy a porozumét mechanismim operujicim
v rozmérovych §kalach, na kterych se roz-
hoduje o makroskopickych vlastnostech
a chovani materiald. Jak jsme ukazali na
prikladu tvarové pamétovych slitin, pro-
cesy, které jsou zasadni pro makroskopic-
kou funkci, se ¢asto odehravaji az na zcela
elementarni drovni jednotlivych atomd.
Oproti nékterym jinym oborim ma ale
materialova fyzika, s vyuziti soucasnych
materidlovych technologii, i vyznamny
aplika¢ni pfinos. Mame totiz piileZitost
pfedmét zkoumani (svij ,vesmir“) ménit
a optimalizovat s evidentnim cilem: na-
bidnout spole¢nosti napriklad materialy
pro bezpec¢né chirurgické vykony. @

Podékovdni: Snimky kostnich bunék na NiTi
podloZce byly pofizeny na elektronovych mikro-
skopech Ustavu fyziky materidlii AV CRv Brné,
a to na zdkladé dlouhodobé spoluprice s Ustavem
patologické fyziologie na Lékafské fakulté Masa-
rykovy univerzity.



