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STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Strukturalne, magnetyczne i mikromechaniczne wlasciwosci
wielofunkcjonalnych stopéw Heuslera na bazie Ni-Mn-Ga
domieszkowanych pierwiastkami stopowym

Magnetyczne stopy z pamiecig ksztattu wytonity si¢ w ostatnim czasie jako jedna z najszerzej
badanych grup nowoczesnych funkcjonalnych materiatéw inteligentnych (ang. smart). Wy-
nika to z faktu, Ze ich ztoZona natura magnetostrukturalna bardzo czesto wiaze si¢ z szeregiem
wielu istotnych wlasciwos$ci, na ktére moga wptywac bodzce termiczne, magnetyczne i me-
chaniczne. Wéréd stosunkowo waskiej grupy materialéw z magnetyczng pamiegcia ksztattu,
stopy Heuslera na bazie Ni-Mn-Ga wyr6zniaja sie jako jedne z najbardziej obiecujacych kan-
dydatéw do wielu przysztych rozwigzan aplikacyjnych, ze wzgledu na liczne wtasciwosci ma-
gneto-termo-mechaniczne, wéréd ktérych mozna wyréznic¢: odwracalne odksztalcenia indu-
kowane polem magnetycznym, termiczng i magnetyczng pseudoelastyczno$¢, gigantyczng
magnetorezystancje, efekty magneto- i mechanokaloryczne, czy tez efekt wymiany (ang. ex-
change bias). Wszystkie wielofunkcyjne wtasciwosci stopéw Ni-Mn-Ga wynikajg z odwracal-
nej przemiany martenzytycznej pierwszego rzedu oraz odwracalnej przemiany magnetycznej
drugiego rzedu. Przemiana martenzytyczna przebiega od fazy austenitu o wysokiej symetrii
do fazy martenzytu o niskiej symetrii, natomiast przemiana magnetyczna przebiega od stanu
paramagnetycznego do stanu ferromagnetycznego. Gléwng cechg charakterystyczng materia-
t6w na bazie Ni-Mn-Ga jest to, Ze obie wspomniane przemiany s niezalezne od siebie i moga
by¢ przesuwane indywidualnie poprzez wprowadzenie dodatkowych pierwiastkow stopo-
wych lub odpowiednia obrébke cieplng. W takim wypadku ostateczne wtasciwos$ci uzytkowe
materialu moga by¢ dostosowane do konkretnego zastosowania, co jest gtéwna ideg wspotcze-
snej inzynierii materiatowej. Jednakze, aby ustali¢ spdjne zasady projektowania dla niekto-
rych przyszlych potencjalnych zastosowan, wymagana jest szczeg6towa wiedza na temat zto-
zonego zachowania magnetostrukturalnego domieszkowanych stopé6w Heuslera opartych na
Ni-Mn-Ga.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest zbadanie wptywu domieszkowania oraz uporzad-
kowania atomowego na zachowanie magneto-termo-strukturalne stopéw z magnetyczna pa-
miecig ksztattu na bazie Ni-Mn-Ga. Aby to osiggna¢, w ramach prac badawczych, wytworzono
seri¢ polikrystalicznych stopéw Ni-Mn-Ga domieszkowanych Co i/lub Fe. Wszystkie probki
zostaly starannie wyzarzone i poddane procedurze chiodzenia obejmujacej trzy rézne szybko-
$ci chtodzenia realizowane przez chtodzenie w wode, powietrzu i stygnacym piecu, co symu-
luje r6zne stopnie uporzadkowania atomowego. Przedstawiona kompleksowa charaktery-
styke mikrostruktury, wlasciwosci magnetycznych i mikromechanicznych wytworzonych sto-
pow wielofunkcyjnych oparto o wyznaczone parametry elektronowe, w tym koncentracje
elektronéw walencyjnych i koncentracji elektron6w niewigzacych.



W prezentowanej rozprawie mozna wyrozni¢ dwie gléwne czesci: teoretyczng oraz ekspery-
mentalng. Czg$¢ teoretyczna stanowi wprowadzenie do tematyki wielofunkcyjnych stopow
Heuslera z magnetyczng pamiecig ksztattu na bazie Ni-Mn-Ga. Czg$¢ ta skupia sie gtdwnie na
cechach mikrostrukturalnych badanych materialéw i odpowiadajacej im ztozonej naturze od-
wracalnej przemiany martenzytycznej. Ponadto, wstep zawiera szczegétowe informacje na te-
mat gléwnych wilasciwosci uzytkowych materiatow opartych na Ni-Mn-Ga, w tym termicznej
i magnetycznej pamieci ksztaltu, gigantycznej magnetorezystancji, efekcie wymiennym czy
tez efektom mechanokalorycznym. Szczegélny nacisk polozono réwniez na zaleznosci kom-
pozycyjne stopéw niestechiometrycznych oraz wptyw wybranych pierwiastkow stopowych.
W ostatnich czesciach wprowadzenia teoretycznego przedstawiono rézne postacie materialéw
wielofunkcjonalnych oraz opisano kilka ostatnich zaawansowanych, obiecujacych zastoso-
wan stopéw Heuslera na bazie Ni-Mn-Ga.

Cze$¢ badawcza rozprawy podzielona jest na dwa obszary. Pierwszy z nich obejmuje charak-
terystyke procesu wytwarzania polikrystalicznych materiatéw na bazie Ni-Mn-Ga, a takze opis
metod badawczych stosowanych w prezentowanych badaniach. Druga cze$¢ obszaru badaw-
czego jest w catosci poswigcona prezentacji wynikéw badan oraz szerokiej dyskusji pojawia-
jacych sie rezultatow.

Pierwsza czg$¢ rozdzialu dos§wiadczalnego poswigcona jest badaniom mikrostrukturalnym i
krystalograficznym przeprowadzonym za pomocg mikroskopu optycznego ze Swiattem spola-
ryzowanego, SEM/EDS, XRD i AFM. Badania te ujawnily jednofazowa mikrostrukture dla
wszystkich wytworzonych materialéw i potwierdzily ich zaktadany sktad chemiczny, co uwie-
rzytelnia prawidtowos$¢ przeprowadzonego procesu produkcji materialéw na bazie Ni-Mn-Ga
w masywnej formie polikrystalicznej. Szczegétowa analiza Rietvelda w funkcji temperatury
pozwolita zidentyfikowa¢ parametry sieci krystalicznej dla sze§ciennego austenitu, tetrago-
nalnego niemodulowanego martenzytu (NM) i pieciowarstwowego modulowanego marten-
zytu (5M) oraz wykazata wyrazna zalezno$¢ parametréw sieci krystalicznej z rozpatrywanymi
parametrami elektronowymi. Komplementarne badania AFM ujawnily ztozong mikrostruk-
ture samoakomodujacych sie struktur martenzytycznych obserwowanych w trzech réznych
skalach dtugosci i przejawiajacych si¢ w r6znych modelach obserwowanych blizniakéw. Po-
nadto, zaproponowano ilo$ciowe podejscie do analizy profili AFM dla reliefu martenzytycz-
nego, aby odrézni¢ niemodulowane i modulowane odmiany martenzytu.

Druga czg$¢ rozdzialu badawczego skupia si¢ zar6wno na odwracalnej przemianie martenzy-
tycznej, jak i przemianie magnetycznej obserwowanej we wszystkich wytworzonych wielo-
funkcyjnych stopach Ni-Mn-Ga. W tym przypadku zachowanie magneto-termo-strukturalne
wytworzonych préobek zostato zbadane za pomocg DSC, M-TG i VSM, co pozwolito na bardzo
szeroka charakterystyke przemian pierwszego i drugiego rodzaju. Badania te wyraznie poka-
ZUja, ze przemiana strukturalna w uktadzie Ni-Mn-Ga-Fe-Co jest znaczaco zalezna od obec-
nosci dodatkowych pierwiastkéw stopowych i moze zmieniac si¢ w szerokim zakresie tempe-
ratur, niezaleznie od przemiany magnetycznej. Ponadto wykazano, Ze temperatura przemiany
martenzytycznej moze by¢ przewidywana przy wykorzystaniu opisywanych parametréw elek-
troniczne, niezaleznie od rodzaju domieszki.

Trzecia czg$¢ rozdziatu badawczego jest $cisle skoncentrowana na wlasciwosciach magnetycz-
nych badanych stopdw oszacowanych na podstawie pomiaré6w VSM przeprowadzonych w
szerokim zakresie temperatur i zewnetrznych po6l magnetycznych. W tej czesci odkryto, ze



uporzadkowanie atomowe roznie chtodzonych préobek w znacznym stopniu wptywa na wia-
Sciwosci magnetyczne materiatow, takie jak koercja magnetyczna. Ponadto, badanie petli hi-
sterezy fazy martenzytycznej i austenitycznej wyraznie wskazalo na znaczng anizotropi¢ ma-
gnetokrystaliczng niskosymetrycznej fazy martenzytu w poréwnaniu do wysokosymetrycznej
fazy austenitu. Aby iloSciowo opisa¢ obserwowane réznice, zastosowano model prawa podej-
$cie do nasycenia magnetycznego (ang. law of approach to magnetic saturation) w celu osza-
cowania energii anizotropii magnetokrystalicznej we wszystkich wytworzonych materiatach
na bazie Ni-Mn-Ga. Z tego powodu w tym rozdziale podjeto dyskusje¢ dotyczacg zalezno$¢ po-
miedzy anizotropiag magnetokrystaliczng, sktadem chemicznym i parametrami elektronicz-
nymi.

W ostatniej czgsci rozdziatu badawczego przedstawiono wyniki badan nad wtasciwosciami
mikromechanicznymi wytworzonych probek polikrystalicznych, ktore uzyskano w oparciu
badania metodg instrumentalnego mapowania nanoindentacyjnego. Zaprezentowane bada-
nia ujawnily znaczng anizotropi¢ wtasciwosci sprezystych i plastycznych sasiednich ziaren w
fazie austenitu i sgsiadujacych blizniakow w fazie martenzytu. Analize statystyczng ztoZzonych
rozktadéw wtasciwos$ci mechanicznych oparto na dwuwymiarowym mieszanym modelu roz-
ktadow Gaussa, ktory to model byt stosowany do grupowania, etykietowania i obliczania pa-
rametréw mechanicznych pojedynczych ziaren, co zostato obszernie oméwione we wskaza-
nym rozdziale. W przypadku wtasciwosci mikromechanicznych, uzyskane wartosci twardo-
$ci, modutu sprezystosci i wspotczynnika energii sprezystej sa w tym rozdziale ponownie omo-
wione w odniesieniu do rozpatrywanych parametréw elektronicznych. Dodatkowe badania
AFM odciskow pozostawionych przez wgtebnik wykazaty obecno$¢ dwdch istotnych zjawiska
w badanych materiatach: reorientacji blizniakéw w samoakomodujacym si¢ martenzycie oraz
wywotang naprezeniami mechanicznymi przemiane martenzytyczna, co zostato szeroko omo-
wione w tym rozdziale.

Przedlozona praca doktorska zawiera kompleksowe badania mikrostruktury i wiasciwosci
magneto-termo-mechanicznych stopéw Ni-Mn-Ga z magnetyczna pamiecig ksztattu domiesz-
kowanych Co i/lub Fe. Przedstawione w pracy wyniki i towarzyszace im dyskusje pokazuja,
ze prawidlowe domieszkowanie pierwiastkami stopowymi skutkuje istotng zmiang wszyst-
kich kluczowych cech wielofunkcyjnych materiatu koncowego, w tym witasciwosci struktu-
ralnych, magnetycznych i mechanicznych. Ustalony wptyw Co i Fe na kompozycje Ni-Mn-
Ga, jak rowniez efekt zréznicowanych warunkéw chtodzenia, moze by¢ wykorzystany do mo-
dyfikacji i zmiany niezbednych wlasciwosci funkcjonalnych materiatu, tak aby nadawat si¢ on
do okreslonej aplikacji. Ponadto, w badanym w tej pracy uktadzie Ni-Mn-Ga-Co-Fe, uniwer-
salne podejscie oparte zarowno na koncentracji elektronéw walencyjnych jak i na koncentra-
cji elektronéw niewigzacych moze by¢ wykorzystane do okreslenia specyficznych wtasciwosci
funkcjonalnych wytwarzanych materialow. Szeroko zakrojone badania przedstawione w roz-
prawie stanowig wyrazny i oryginalny wktad w przyszty rozwoj polikrystalicznych stopéw
Heuslera na bazie NiMnGa, zwlaszcza w obiecujacym uktadzie Ni-Mn-Ga-Co-Fe.
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