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Plan prezentacji

o Wstep teoretyczny do stopoéw Heuslera na bazie NiMnGa
wykazujacych efekt pamieci ksztattu indukowany polami
krzyzowymi

- Historia, struktura, wtasciwosci, aplikacje...

e Cel i zakres prac

- Wytwarzanie stopow, badanie mikrostruktury, wtasciwosci
magnetycznych i mechanicznych

 Wykonane zadania
o Zastosowane metody badawcze
« Podsumowanie dotychczasowych badan



Historia stopow Heuslera

@ 1903 r. - F. Heusler wytwarza stop Cu,MnSn, ktory posiada wtasciwosci
ferromagnetyczne mimo nieferromagnetycznych pierwiastkow sktadowych.

@ 1934 r. - A. J. Bradley, J.W. Rogers identyfikuja komorke elementarna stopow
Heuslera jako komorke typu L2,.

% Rozwdj stopow Heuslera i badanie ich wtasciwosci.

% Pojawienie sie nowych kompozycji.

% Okrycie odwracalnej przemiany martenzytycznej w stopach na bazie
Ni-Mn-Ga - nagty rozwoj tych stopow.

@ 1996 r. - K. Ullakko (MIT) odkrywa zjawisko magnetic field induced strain (MFIS)
na poziomie 0.2% bedace efektem odwracalnej przemiany martenzytycznej
i ruchu granic blizniaczych martenzytu w stopie NiMnGa.

% 2007 r. MFIS: 6% - monokrysztat
% 2009 r. MFIS: 1% - materiat polikrystaliczny
% 2013 r. MFIS: 10% - 12% - monokrysztat

, 2000 r. - Feng-xia Hu raportuje efekt magnetokaloryczny w stopie NiMnGa.




Stopy Heuslera
obecnie - postac
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> Monokrysztaty
> Materiaty polikrystaliczne
« Stopy jednofazowe
« Stopy wielofazowe
% Cienkie tasmy polikrystaliczne
s Stopy z kierunkowa krystalizacja
s Cienkie warstwy
s Materiaty kompozytowe
« (Czastki + zywica
« Wtokna + zywica
¢ Struktury porowate
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Stopy Heuslera X Y Z

element element element

obecnie - sktad S S Al
, Ti Ti Si
Stechiometryczny sktad chemiczny
stopow Heuslera: \Y ' P
X,YZ Cr Cr Ga
Mn Mn Ge
Z uwagi na szereg wtasciwosci Fe Fe As
obecnie najwieksza uwaga Co Co In
poswiecana jest stopom Ni Ni Sn
Ni,MnZ Cu Cu Sb
[Z = Ga, In, Sn, Sb]
Ru n

Rh




Wtasciwosci stopow Heuslera
na bazie NIMnGa

[Technical features of Heusler aIons‘
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[ Termally- or stress-induced effects ‘ [ Magnetic-induced effects J

' . !

Magnetic shape memory
Phase transformation
Magnetic field-induced strain
Magnetocaloric effect

Giant magnetoresistance
Exchange bias

« Shape memory
« Superelasticity
« Phase transformation




Struktura stopow Ni,MnGa

Wyjsciowa komorka elementarna Wraz z obnizaniem sie temperatury
w stopie Heuslera na bazie NiMnGa to stopy NiMnGa przechodza odwracalng
komorka regularna L2, - austenit. przemiane martenzytyczng do komorki

tetragonalnej ztozonej L1, - martenzyt.




Przemiana martenzytyczna,
a przemiana magnetyczna

Przemiana martenzytyczna Przemian magnetyczna

% przemiana pierwszego rodzaju % przemiana na drugiego rodzaju
% regularny austenit - tetragonalny s ferromagnetyk - paramagnetyk
martenzyt < zachodzi w temperaturze T, = 376 K
% zachodzi w temperaturze T_, = 200 K (dla Ni,MnGa)
(dla Ni;MnGa) < mato wrazliwa na zmiane sktadu
% bardzo wrazliwa na zmiane sktadu chemicznego

chemicznego
(zakres zmian 100 K - 700 K)

% przemiana odwracalna
(efekt pamieci ksztattu)

% moze byc indukowana polem:
termicznym, magnetycznym
i mechanicznym



Wptyw przemian
na wtasciwosci
stopu

Przemiana martenzytyczna —

Przemiana magnetyczna —
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Przemiana magnetostrukturalna

Przemiana magnetostrukturalna

natozenie sie temperatury przemiany Valence electron number/atom (e/a)
martenzytycznej z temperaturg 780 7585 760 765 770 775 780
rzemiany magnetycznej '
P y Magnetyczne] "1 [Ni,_Mn,_Ga
T - T 500 |
m =~ ‘c o PM L2 PM
“ﬁ’ 400 7, T MCE | martensite -
g
. o "a’
W okolicach przemiany 5 00|
magnetostrukturalnej efekt £
. o« e =
200 f .
magnetokalqryczny jest n.aJw1ekszy. (Er
W stopach NiMnGa przemiana w00l (a<t) - (c/as1)
n:]arl:'enz.ytyczn.a ] magnetyczna >q Od I IFM qon-modufarted telrragqna:‘ n?arfeqs.r’fe |
siebie niezalezne, co stwarza 0= Y > 03 o4
mozliwosc kontrolowania przebiegu Ni excess (x)

efektu magnetokalorycznego.



Dodatki stopowe

Gtowne cele:
< Zmiana temperatury T, i T,

% Poprawa wtasciwosci mechanicznych (stopy na bazie NiMnGa sg bardzo
kruche)

Stosowane dodatki stopowe:
% Tb, Sm - poprawa wytrzymatosci mechanicznej

\/

% Cu and Cr - poprawa ciggliwosci

\/

% Gd, Dy - poprawia ciagliwosc i podwyzsza temperature przemiany
martenzytycznej (M,)

* Ti - poprawia wtasciwosci mechaniczne, podwyzsza temperature

przemiany martenzytycznej (wptyw Ti jest najstabiej

udokumentowany)

* 1inne...




Zastosowanie stopow NiMnGa

o Aktuatory « Systemy chtodzenia wykorzystujace
« Sensory materiaty magnetokaloryczne
 Power harvesting  Ttumiki drgan
e Mikro- i nano- manipulatory  Przemyst biomedyczny
o Mikropompy e iinne..
e Zawory
Actuation mechanism Strain [%] Work/volume [J/m3] Bandwidth [Hz]
Piezoelectric PZT <0.1 <10° 106
Electrostatic <0.3 <4 x 103 103
Magnetostrictive Terfenol-D <0.2 <4 x 10* 104
Piezo motors ~50 ~104
Solenoid <10 <10° <103
SMA (NiTi) =5 <2 x 107 <102
FSMA (NiMnGa) =6 <2 x 105 103 - 104

E. Faran, D. Shilo, ,,Ferromagnetic Shape Memory Alloys - Challenges, Applications, and Characterization”,

Experimental Techniques, 2015.




Zastosowanie stopow NiMnGa

50 mm

Aktuator NiMnGa [HIRATA Laboratory] Power harvester NiMnGa [Adaptamad] g;ﬁr&pﬁrggas[lcgnwﬁzgla' Physics Labo-

.....

Aktuator [Institute of Microstructure Technology, Karlsruhe] Chtodziarka MCE [GE Global Research]




Zastosowanie stopow NiMnGa -
dziatanie aktuatora

Magnet pole Moveable support

Nj=M nm?gﬂ‘-'elem:
/= Applied'mag. field ~0.6 T
& Stroke (strain) =1'mm
—

| .




Cel i zakres pracy

Celem pracy byto opracowanie, wytworzenie i przebadanie wtasciwosci
strukturalnych, mechanicznych i magnetycznych stopow Heuslera na bazie
NiMnGa z dodatkiem gadolinu i tytanu.

Zadania:

Zaprojektowanie i wytworzenie stopow

Obrobka cieplna wytworzonych stopow

Zbadanie mikrostruktury i sktadu chemicznego

Zbadanie wtasciwosci magnetycznych w szerokim zakresie temperatur
i pol magnetycznych

Zbadanie wtasciwosci mechanicznych

Opracowanie wynikow badan
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Wytworzenie stopow i obrobka cieplna

Wytworzone stopy:
% Ni;oMn,:;Ga,;

% Ni;yMn,-Ga,,Gd;
% NigoMn,sGa,,Tis

% Piec tukowy (arc-melter)
% Atmosfera ochronna (argon)
s ,,Pastylki” ok. 10 g

Obrébka cieplna:

% Odpompowane kwarcowe probowki
** Wyzarzanie w piecu 900°C przez 5 h
(dodatkowa obrobka cieplna stopu

z Gd w temp. 1160°C przez 3 h)
% Hartowanie w wodzie




Topografia i kontrast materiatowy (SEM)

NizoMn,:Ga,:

s Stop po wytworzeniu

% Stop po obrdbce cieplnej



Topografia 1 kontrast materiatowy (SEM

NisoMn,:Ga,,Tis

s Stop po wytworzeniu

% Stop po obrdbce cieplnej




Topografia i kontrast materiatowy (SEM

Ni;,Mn,:Ga,,Gd.

Stop po obrobce cieplnej Stop po obrobce cieplnej
[900°C / 5 h] [1160°C / 3 h]
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Analiza sktadu chemicznego (EDS)

% NizoMn,:Ga,:
Analiza EDS: Nigy ;Mn,s 4Gays g

% Ni;yMn,:;Ga,,Gd;
Analiza EDS:
« Jasna faza (bogata w Gd): Niss ;Mng (Ga,, ,Gd 4 ¢
« Ciemna faza (uboga w Gd): Nis (Mn,4 sGa,5 4Gd, ,

’:’ NiSOMn 25Ga20Ti5 5.22K Ni Ka

4.06K

Mn Ka

3.48K

2.90K

2.32K

1.74K

1.16K

0.58K

0.00K
0.




Topografia - Mikroskopia Sit Atomowych

Mikroskop sit atomowych (AFM):

s Tryb kontaktowy (Contact AFM)

% Mikroskopia sit bocznych (Lateral Force Microscopy LFM)
s Zakres skanowania: od 2,5 pm x 2,5 pm do 45 pym x 45um

Lateral Force Microscopy

=t

Detector

Laser beam

Cantilever
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Topografia - Mikroskopja Sit Atomowych
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Topografia - Mikroskopia Sit Bocznych
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Wtasciwosci magnetyczne
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Wtasciwosci magnetyczne M(H)
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Wyznaczone temperatury przemiany
martenzytycznej 1 magnetycznej

Alloy Condition

NisoMn,5Ga,s As-prepared

Annealed
[900°C / 5 h]

NisoMn,sGa,,Tis  As-prepared

Annealed
[900°C / 5 h]

NisoMnysGaggGds As-prepared

Annealed
[900°C / 5 h]

Annealed
[1160°C / 3 h]

Magnetic
Field [T]

0.01

0.01

0.01

0.01

0.01

0.01

0.01

Ms Mf As Af TCI-I
[KI [Kl [K] [K] [K]

188.7 167.4 205.5 223.2 384.1
183.4 173.3 201.1 211.3 378.6
318.4
169.4 136.8 189.5 194.7 318.4
368.8
370.1
282.1 261.2 276.0 299.8 379.2

TS
[KI]

372.3
366.8

307.6

305.8
358.0

352.3

368.4

AT, AT
[K] [K]
36.3  19.5
27.85 10.15
39.0 18.9
16.25 22.35

M,/ M; - martensitic start/finish temperature, A,/ A; - austenite start/finish temperature, T." -
Curie temperature during heating, T - Curie temperature during cooling, AT, - temperature
range between austenitic and martensitic transformation, AT; - temperature range of
structural transformation



Wtasciwosci mechaniczne - test
nanoindentacji
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Wtasciwosci mechaniczne - test

NisoMn,5Ga,oGds Frr
[MPa]
As-prepared 5591.7
Annealed
5373.0
[900°C /5 h]
Annealed
5143.4

[1160°C/ 3 h]

HV;;
[Vickers]

517.9

497.6

476.6

nanoindentancji

[GPa]

113.7

102.5

88.1

Fn (mN)
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Gd-poor phase
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Podsumowanie dotychczasowych badan

< Udato sie wytworzyc trzy stopy: referencyjny Ni;,Mn,:Ga,: oraz dwa stopy
zawierajace dodatki stopowe Ni;yMn,sGa,,Tis i Ni;oMn,:Ga,,Gd:.

% Wszystkie stopy po odpowiedniej obrobce cieplnej wykazaty efekt
odwracalnej przemiany martenzytycznej (w przypadku stopow
z dodatkiem Ti i Gd obrobka cieplna okazata sie niezbedna do uzyskania tej
przemiany).

% Dodatki stopowe bardzo znaczaco wptynety na mikrostrukture, wtasciwosci
magnetyczne, magnetostrukturalne i mechaniczne badanych stopow.

% We wszystkich stopach wtasciwosci magnetyczne fazy niskotemperaturowej
(przed przemiang martenzytyczna) istotnie roznity sie od wtasciwosci fazy
wysokotemperaturowej (po przemianie).

< Dla wszystkich badanych materiatow obrobka cieplna spowodowata spadek
nanotwardosci wzgledem stanu wyjsciowego o 8% - 10%.



Podsumowanie dotychczasowych badan

Wptyw 5 at% Ti:

“* Nie spowodowat wydzielenia sie dodatkowych faz.

% Nieznacznie obnizyt temperature przemiany martenzytycznej o ok. 20 K.
% Istotnie obnizyt temperature Curie (przemiany magnetycznej) o ok. 60 K.
% Spowodowat wzrost twardosci wzgledem stopu referencyjnego o 7%.

Wptyw 5 at% Gd:

% Spowodowat postanie struktury dwufazowej: fazy ubogiej w Gd i fazy
bogatej w Gd (obrdbka cieplna przyczynita sie do wzrost udziatu fazy
ubogiej w Gd, kosztem fazy bogatej w Gd).

% Znaczaco podwyzszyt temperature przemiany martenzytycznej o ok. 90 K
(temperatura zblizona do temperatury pokojowej).

% Praktycznie nie wptyna na zmiane temperatury Curie.

% Spowodowat wzrost twardosci wzgledem stopu referencyjnego o 22%
(rozpatrujac tylko faze uboga w Gd, podobng sktadem chemicznym do stopu
referencyjnego).



Dziekuje za uwage




