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Wstep

Stopy na osnowie faz Heuslera, ktérym przypisuje sie wzor AZBC
z uwagi na wystepujacy w tych stopach magnetyczny efekt pamieci ksztaltu zwigzany
z przemiang martenzytyczng lub reorientacjg wariantow plytek martenzytu
pod wpltywem zewnetrznego pola magnetycznego, s3a obecnie przedmiotem
intensywnych badan wielu czotowych o$rodkéw naukowych.

Istotg procesu reorientacji ptytek martenzytu jest naktadanie sie pasm utwordéw
blizniaczych w plytkach martenzytu z ferromagnetycznymi domenami Weissa.
Przylozenie pola magnetycznego wywotluje przemieszczenie sie granic domen
i blizniakéw w plytce martenzytu korzystnie zorientowanej w  stosunku
do przytozonego zewnetrznego pola magnetycznego kosztem wariantu o niekorzystnej
orientacji. Zatem magnetyczny efekt pamieci ksztattu zwigzany jest z ruchem granic
blizniaczych, stad wymaganiem jest niska warto$¢ naprezen konieczna
dla przemieszczenia sie granic blizniaczych w plytce martenzytu. Najwiekszy efekt
magnetycznej pamieci ksztattu ok. (10%) uzyskano jak dotad w jednofazowych
monokrystalicznych stopach na osnowie Ni2MnGa. Jednak praktyczne zastosowanie
tych stopdw w stanie polikrystalicznym jest znacznie ograniczone ze wzgledu
na ich krucho$¢.

Poszukiwania stopéw o wyzszych wiasnosciach plastycznych wykazaly,

ze moznajga osiggna¢ w stopach na osnowie CoNiGa przy obecnosci czastek fazy y.



1. Ferromagnetyczne stopy oparte o fazy
Heuslera - AZ2BC

Zjawiska pamieci ksztattu w stopach sg S$ciSle zwigzane z odwracalng,
termosprezystg przemiang martenzytyczng, ktéra moze by¢ zaindukowana zmiang
temperatur, naprezeh lub pdél magnetycznych. Ostatnia z tych mozliwosci jest
ograniczona do ferromagnetykdéw. SzczegOlne zainteresowanie w tej grupie budzg stopy
Heuslera opisywane wzorem stechiometrycznym A2BC, z uwagi na duze odksztatcenie
jakie moze by¢ zaindukowane polem magnetycznym. Najwyzszy jak dotad efekt, rzedu

10% odksztatcenia przy natezeniu pola ~1 T uzyskano w stopach, ktérych skifad
chemiczny jest odchylony od sktadu stechiometrycznego fazy Ni2MnGa, a temperatura
Curie wystepuje w zakresie 370 K. Mimo, ze przemiana martenzytyczna w tych stopach

zostata odkryta w 1984 roku [1] to zainteresowanie magnetycznym efektem pamieci

ksztattu zaczeto sie dopiero w roku 1996 [2,3,4],
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Rys. 1 Potencjalne pola zastosowanferromagnetycznych stopow
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Ferromagnetyczne stopy wykazujgce efekt pamieci ksztattu, moga znalez¢
zastosowanie w aktuatorach magnetyczno - mechanicznych pracujgcych w szerokim
zakresie temperatur oraz z czestotliwos$cig pracy do 500 Hz [5]. Drugie potencjale pole
zastosowan jest zwiazane z wykorzystaniem stopow z pamiecig ksztaktu jako medium
chtodzacego zamiast gazéw. Wigze sie to z faktem duzej zmiany entropii AS
towarzyszacej przemianie martenzytycznej [6]. Rys. 1 przedstawia kilka p6l zastosowan
ferromagnetycznych stopéw z pamiecig ksztattu jako aktuatorow poczgwszy
od elementéw wibracyjnych, tgcznikow wszelkiego typu, sensoréw [7] i generatoréw
pozycji [8], sity [9] lub napiecia [10] poprzez elementy urzadzen precyzyjnych takich
jak roboty czy tez napedy liniowe, a na szeroko pojetej automatyce strumieniowej

konczac.



2. Magnetyczny efekt pamieci ksztattu

Zjawiska pamieci ksztatltu zwigzane sga z wystepowaniem przemiany
martenzytycznej  bedacej przemieszczeniowg, bezdyfuzyjng przemiang fazy
wysokosymetrycznej  (austenitu) do fazy nizej symetrycznej (martenzytu),
ktéra nastepuje np. podczas chtodzenia. Pojecie ferromagnetycznego efektu pamieci
ksztattu (FSME Ilub MSM) odnosi sie natomiast do odwracalnej przemiany
martenzytycznej indukowanej polem magnetycznym lub rekonfiguracji wariantow
orientacji ptytek martenzytu potgczonych ptaszczyzng blizniacza, co prowadzi
do makroskopowej zmiany ksztattu. R.D. James, K.F. Hane [11], W. Wuttig i inni [12]
sformutowali warunki konieczne jakie muszg spetnia¢ stopy, aby mogty wykazywac
magnetyczny efekt pamieci ksztattu. Warunki te dotyczg: relacji sieci fazy macierzystej
i martenzytycznej, struktury elektronowej, stanu magnetycznego oraz wiasnosci
sprezystych (Rys. 2). Wystgpienie magnetycznego efektu pamieci ksztattu wymaga

spetnienia nastepujacych warunkéw:

(a) termosprezysty (odwracalny) charakter przemiany martenzytycznej,
(b) ferromagnetyczny stan martenzytu,

(c) wysoka warto$¢ anizotropii magnetokrystalicznej fazy martenzytycznej.

FeNi

NITI SOR@O@K5®

Rys. 2. Warunki wystgpienia magnetycznego efektu pamieci ksztattu.

-9-



Powyzsze wymagania spetniajg stopy Heuslera, w szczeg6lnosci 1SfeMnGa

oraz metaliczne stopy takie jak: FePt [13], FePd [14,15,16], FeNiGa [17], CoNiAl [18].

Rys. 3. Schemat przedstawiajgcy powstawanie  wariantbw  domen  struktury
(ptytek martenzytu) oraz ich Scistg wigz ze strukturg domen magnetycznych, stanowigcg
istote magnetycznego efektu pamieci ksztatu:

« transformacja siecifazy macierzystej L2i w tetragonalng sie¢ martenzytu (a),

» trzy warianty sieci tetragonalnej w zaleznosci od osi, wzdtuz ktérej zachodzi
kontrakcja (b),

 dwa warianty orientacji ptytek (domen struktury) potgczonych piaszczyzng
blizniaczg (110) oraz odpowiadajgce im orientacje domen magnetycznych,
ktorych wektory spontanicznego namagnesowania sg prawie prostopadite
do granicy blizniaczej (c).

Przemiana martenzytyczna nastepuje w wyniku zmiany
~wysokotemperaturowej” fazy macierzystej o nadstrukturze L2, (lub B2)

do niskotemperaturowej fazy martenzytycznej o sieci tetragonalnej przestrzennie

-10.



centrowanej o stosunku parametrow sieci c/a=0.94 (Rys. 3a) [19]. W wyniku
przemiany regularna sie¢ fazy macierzystej ulega kontrakcji wzdtuz jednej osi <100>
i ekspansji wzdtuz dwoch pozostatych. Symetria regularnej sieci pozwala na powstanie
trzech wariantow sieci tetragonalnej, w zaleznosci od osi wzdtuz ktérej zachodzi
kontrakcja (Rys. 3b). Aby zminimalizowa¢ zmiane ksztaltu wywotang przemiang
oraz makroskopowg energie odksztatcenia musi nastgpi¢ zmiana mikrostruktury w catej
objetosci materiatu. Zmiana ta nastepuje w wigkszosci przypadkdéw przez
blizniakowanie. W wyniku czego powstaje uktad krystalograficznie rownowaznych
orientacji ptytek. Typowa mikrostruktura martenzytu stanowi mieszanine trzech
wariantow ptytek, w ktérej dwie dopasowane sg wzdtuz granicy rozdziatu stanowigc
ptaszczyzne blizniacza (Rys. 3c). Magnetyczny efekt pamieci ksztattu odnoszony jest
zatem do odwracalnej przemiany martenzytycznej indukowanej polem magnetycznym,
badZ do przemieszczen wariantow (blizniakéw) w fazie martenzytycznej. Przyjmuje sig,
ze kazdy wariant posiada silng osiowg anizotropie magnetyczng zgodng z o0sig C.
W efekcie, dla martenzytu tetragonalnego, wielko$¢ mozliwego odksztatcenia
wystepujgca pod  wpltywem  zewnetrznego pola magnetycznego,  wynosi:
1- c/a=0.06 (6%).

Rys. 4. Mozliwe sposoby odzysku ksztattu.

Jak wykazaty badania poprzez odpowiednia obrébke
magneto - termo - mechaniczng, element aktywny wykonany z ferromagnetycznego
stopu z pamiecig ksztattu mozna doprowadzi¢ do stanu, w ktérym zmiana ksztattu
nastepuje nie tylko przez kontraktacje lub ekspansje lecz takze przez zginanie [20]
czy skrecanie (Rys. 4) [21,22,23],

S11



2.1. Rekonfiguracja wariantow orientacji ptytek martenzytu

- przemieszczenie granicy blizniaczej

Zjawisko magnetycznej pamieci ksztattu oparte na magnetyczno - krystalicznej
anizotropii zwigzane jest S$ciS$le ze wzajemng zaleznoscig ptytek martenzytu
0 okreSlonym wariancie orientacji  krystalograficznej  (domena strukturalna)
1 domenami ferromagnetycznymi. Przytozenie zewnetrznego pola magnetycznego
prowadzi do rownoczesnego sprzezenia w redystrybucji struktury martenzytu
(blizniakéw) i struktury magnetycznej. Zmiana potozenia plytki martenzytu
jest mozliwa jedynie wowczas, gdy jej granica rozdziatu jest mobilna, co dotyczy

wytgcznie martenzytu termosprezystego.

W celu lepszego zrozumienia ferromagnetycznego efektu pamieci ksztattu,
zwigzanego z rekonfiguracjg wariantow orientacji ptytek martenzytu, rozwazmy uktad
z Rys. 5a, ktory przedstawia materiat w stanie wyjsciowym czyli przy H = 0. Widoczny
jest odpowiednio zorientowany uktad ptytek martenzytu z granicami bliZzniaczymi
w kierunku [110] oraz odpowiadajagcy mu uklad domen magnetycznych. W obszarach
rozdzielonych granica blizniacza w przypadku martenzytu tetragonalnego, mamy

do czynienia z niemal prostopadtg konfiguracja sieci krystalicznych.

Do takiego uktadu przyktadamy pole magnetyczne. Jezeli energia anizotropii
magnetycznej (E§ jest wieksza niz energia ruchu granic blizniaczych (End),
czyli Ea>Emg to przy pewnej wartosci pola magnetycznego H, dla ktdrej energia pola
magnetycznego (ERn jest wieksza od energii ruchu granic blizniaczych (EH> End)
nastagpi przemieszczenie granicy bliZzniaczej, powodujagc makroskopowe odksztatcenie
zwigzane z réznicg statych sieciowych w tych obszarach. Gdyby Ea<Eng
to nastgpitoby jedynie przeorientowanie domen magnetycznych na kierunek pola H
bez zmiany ksztattu jak to ma miejsce np. w przypadku materiatbw magnetycznie
miekkich wykorzystywanych w transformatorach. Dalsze zwigkszanie wartosci pola
magnetycznego prowadzi do powstania monokrysztatlu martenzytu. Schematycznie

zilustrowano zmiane ksztaltu towarzyszacg temu efektowi (Rys. 5).
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Rys. 5. Zmiana konfiguracji ptytek martenzytu pod wptywem przytozonego
zewnetrznego pota magnetycznego: schemat (a), mikrostruktura (b).

James i inni obserwowali mikrostrukture odpowiednio zorientowanego
zbizniaczonego stopu w polu magnetycznym, stopniowo zwiekszajagc warto$¢ pola,

uzyskali przy 12 kOe monokrysztat martenzytu [3],

2.2. Przemiana martenzytyczna indukowana polem
magnetycznym
Drugi sposob uzyskania magnetycznego efektu pamieci ksztattu polega
na wywotaniu przemiany martenzytycznej poprzez przylozenie zewnetrznego pola
magnetycznego. Zmiana ksztattu w tym przypadku zwigzana jest z przejsciem fazowym
z austenitu do martenzytu i wynika z roznicy statych sieciowych obu tych faz.
Pole magnetyczne wywotuje analogiczny skutek jak pole naprezen w przypadku
klasycznych stopéw NiTi z pamiecig ksztattu. Aby mozliwe bylo zaindukowanie

przemiany martenzytycznej przy pomocy zewnetrznego pola magnetycznego, oczywiste



jest, iz materiat musi w stanie austenitycznym i wykazywaé¢ wiasciwosci
ferromagnetyczne. Ten sposéb uzyskania magnetycznego efektu pamieci ksztattu
nie jest obecnie praktycznie wykorzystywany. Skiada sie na to wiele czynnikéw.
Zasadniczym jest konieczno$¢ zastosowania bardzo wysokich pdl magnetycznych rzedu
Kilku Tesli. Kolejne ograniczenie wynika z faktu przestrzegania $cistych reziméw
w zakresie sktadu chemicznego stopéw. Skiad musi by¢ tak dobrany, aby temperatura
pracy urzadzenia byta bardzo bliska temperaturze Ms poczatku przemiany
martenzytycznej. Spetnienie tego warunku jest konieczne, bowiem zbyt duza rdznica
temperatur mogtaby catkowicie uniemozliwi¢ magnetyczne indukowanie martenzytu.
CzeSciowo mozna wyeliminowaé te trudnoSci poprzez zastosowania wstepnego
Sciskania. Jednak ogranicza to zakres stosowalnosci ze wzgledow gabarytowych
i geometrie uktadu, wprowadzajac jednoczes$nie konieczno$¢ stabilizacji nie tylko

temperatury ale i naprezenia $ciskajacego, ktore jest w tym wypadku nieliniowg funkcja

temperatury.
Z uwagi na znaczacypostep w rozwoju wysokotemperaturowych
nadprzewodnikéw, nie  moznajednak wykluczyé  szerszego wykorzystania

w przyszto$ci magnetycznych stopow z pamiecig ksztattu, bazujgcych na aktywowanej

polem magnetycznym przemianie martenzytycznej.
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3. Kryteria doboru stopéw wykazujacych efekt
magnetycznej pamieci ksztattu

Aktualnie dobér skitadu chemicznego stopéw prowadzony jest nie tylko
w oparciu o wyniki badan eksperymentalnych, lecz w coraz wiekszym stopniu obejmuje
symulacje bazujgce przede wszystkim na metodach ab initio. Aby stop wykazywat efekt
magnetycznej pamieci ksztattu, konieczne jest spetnienie warunkéw podanych
w  rozdziale 2. Stopy Heuslera stanowig ,naturalng” klase  materiatdw
predestynowanych do uzyskania magnetycznego efektu pamieci ksztattu, do zajscia
ktorego konieczne jest wystgpienie przemiany martenzytycznej w ferromagnetycznym
stopie. Wyniki doswiadczen pokazujg, ze przemiana martenzytyczna w wiekszosci
przypadkdéw wystepuje, gdy warto$¢ stezenia elektronowego stopu e/a> 7.4
(przy obliczeniu stezenia elektronowego nalezy uwzglednié elektrony niezapetnionych
podpozioméw d + s). Spetnienie tego warunku stanowi wiec jedno z podstawowych
kryteriow doboru stopéw. Rys. 6a przedstawia wartosci stezenia elektronowego
dla szeregu stopow Heuslera [24]. Ponadto, temperatura przemiany martenzytycznej
powinna znajdowaé sie powyzej temperatury pracy urzadzen, ktdrg zazwyczaj jest
temperatura pokojowa. Dla stopdw stopdw Ni2MinGa mozliwe jest okreslenie zaleznosci

temperatury Ms i temperatury Curie od stezenia elektronowego (Rys. 6b) [25,26,27,28],

Co,MnGa Col/aG« NI,MnQ« Co,NK5« Ni,CoGa
Colein CoZFeSn Ni2FeGa

NLFeln stezenie elektronowe (e/a)

Rys. 6. Wartosci stezenia elektronowego dla przyktadowych stopéw Heuslera (a),
zmiany temperatury Msi Tcwfunkcji stezenia elektronowego.
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Dobér temperatury przemiany martenzytycznej narzuca zatem okreslony zakres
sktadu chemicznego stopu. Kolejne kryterium oceny przydatnosci stopu dotyczy
wartosci namagnesowania, ktérego miarg jest moment magnetyczny bedacy réwniez

funkcja stezenia elektronowego e/a.

Wykorzystanie metod ab initio np. bazujacych na teorii funkcjonatu gestosci
(DFT) przy wykorzystaniu metody pseudo - potencjatu oraz przyblizenia GGA
(Generalized Gradient Aproximation) dla potencjatu korelacji i wymiany, pozwala
na wyliczenie minimum energii ukladu w funkcji tetragonalno$ci martenzytu cla,
co umozliwia znalezienie ukltadéw stabilnych. Ponadto, obliczenia przeprowadzane
na podstawie struktury elektronowej pozwalajga réwniez na wyznaczenie statej
sprezystosci ¢' = (cn-Ci2)/2, ktora odpowiada nachyleniu gatezi drgan akustycznych TA2

wzdtuz kierunku [110], i tym samym okresli¢ stabilno$¢ mechaniczng badanych stopéw.

Obecnie, z uwagi na znaczacy wzrost mocy obliczeniowej przy zastosowaniu
metody tzw. superkomérek, mozliwe jest symulowanie oprocz stechiometrycznych faz,

takze uktadow niestechiometrycznych.
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4. Struktura i wkasnosci stopow Ni2VinGa

W dotychczasowych badaniach nad magnetycznym efektem pamieci ksztattu
zasadniczg i dominujacg role odegraty stopy Ni2vinGa. Zainteresowanie tymi stopami
zaczeto sie od 1996 roku, kiedy to Ullako i inni [2] udokumentowali wystgpienie w tych
stopach 0.2% odksztatcenia uzyskanego na skutek przytozenia zewnetrznego pola

magnetycznego.

j 0 Y/ I 14 M j NM
Temperatura

Rys. 7. Sekwencjaprzemian w stopie Ni2MnGa wraz z temperatura.

Zasadnicze znaczenie dla wiasnosci stopéw ma struktura fazy macierzystej
oraz martenzytu. Stop Ni2\inGa ulega przemianie martenzytycznej z uporzgdkowanej
fazy L2i (Rys. 3a) o parametrze a=0.572 nm. Struktura martenzytu zmienia
sie wraz ze zmiang skfadu chemicznego, a zatem z temperaturg Ms wedtug schematu

przedstawionego na Rys. 7.

Tabela 1 Struktura martenzytu w stopie Ni2VinGa.

Typ Liczba Uktad a0 bo € a P Y
martenzytu warstw krystalograficzny [nm]  [nm]  |nm]
10M 5 jednoskosny 4 4554 05577 21030 90 903 90
(rombowy)
14M 7 jednoskosny 0426 0543 2953 90 943 90
(rombowy)
NM - tetragonalny 042 052 042 90 90 90

W Tabeli 1 zestawiono parametry sieci dla martenzytow typu 10M, 14M i

martenzytu niemodulowanego oznaczonego jako NM [29,30,31,32,33,34],
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Charakter zmian struktury martenzytu z temperaturg w przypadku stopow
niestechiometrycznych nie jest jednoznaczny. Np. Tsuchiyu i inni [35] opisali przebieg
przemian jako: 10M —»6M —» 14M. Strukture martenzytu 6M okre$lono jako
przynalezng do przemiany przedmartenzytycznej. Natomiast Ge i inni [36] w stopie
Niz3Mn3i3Gad3 stwierdzili obecno$¢ dwustopniowej przemiany 14M —»2M (L10).
Z kolei Segui i inni [37] opisali sekwencje przemian podczas chtodzenia nastepujgco:
10M —» 14M —2M (L 10). Mafosa i inni [29] badajagc dwa stopy roznigce
sie stezeniem elektronowym (e/a = 7.56 i e/a = 7.71) skoncentrowali si¢ na przemianie
przedmartenzytycznej, ktorej to wystgpienie stanowi istotny problem z uwagi
na towarzyszace jej obnizenie wiasnosci sprezystych i magnetycznych [36,37,38].
Wystepowanie w temperaturze pracy (zwykle temperaturze pokojowej) okreslonego
typu martenzytu jest niezwykle istotne, gdyz warunkuje mozliwg do uzyskania dla danej
struktury maksymalng warto$¢ magnetycznego odzysku ksztattu. Przyjmujac
uproszczong konwencje opisu struktury martenzytu 10M [39] jako tetragonalnego
0 stosunku parametréw c/a = 0.94 oraz martenzytu 14M jako rombowego o stosunku
c/a=0.89, tatwo wyliczyé, ze teoretyczna wielko$¢ efektu magnetycznej pamieci
ksztattu e=1-c/a w pierwszym przypadku wynosi 6%, a w drugim 11% [40].
Pomimo tak duzych teoretycznych wartoSci magnetycznego odzysku Kksztattu
w poczatkowym okresie badan, uzyskiwano doswiadczalnie wartosci o ponad rzad
wielkosci mniejsze. Podobnie jak Ullakko [2], R.D. James i inni [21] dokumentujg
wystapienie odksztatcenia £= 0.5%. Dopiero zastosowanie naprezenia $ciskajacego
0=1.4 MPa w trakcie przemiany martenzytycznej pozwolito na zaindukowanie polem
magnetycznym znacznych warto$ci odksztatcen nawet do 4%. Teoretyczne modele
odwracalnego indukowania magnetycznego efektu pamieci ksztattu przedstawione
w pracach [22,25,26,27] wykazaly, ze warunkiem koniecznym dla zaindukowania
wyzszej wartosci odksztatcenia (E=5+6% w przypadku martenzytu 10M) sa:
duza réznica anizotropii magnetycznej wariantow orientacji phytek,
duze namagnesowanie nasycenia oraz niskie naprezenie progowe ruchu granicy
blizniaczej [22]. Konieczne jest takze wprowadzenie wstepnego naprezenia
$ciskajacego, celem przemiany wielowariantowego uktadu ptytek martenzytu - poprzez

przemieszczenie ich granic blizniaczych - do jednowariantowego stanu.
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Zastosowanie pola magnetycznego do pojedynczej domeny pozwala
na utworzenie odwracalnego, dwuwariantowego ukiadu przy relatywnie niskich
wartosciach pola. Jednak w przypadku zakotwiczenia granicy bliZzniaczej defektami,
przytozenie pola 0 wyzszym natezeniu nie bedzie efektywne. Zatem uzyskanie wysokiej
wartosci magnetycznego efektu pamieci ksztattu (rzedu 5= 6%) jest mozliwe jedynie
w materiatach o niskiej (ok. 2 MPa) wartosci naprezen progowych koniecznych

do przemieszczania granicy blizniaczej.

W 2002 roku N. Lanska i inni [41,28] oraz A. Sozinov i inni [42] dla stopu
charakteryzujacego sie martenzytem 7 warstwowym otrzymali 10% odksztatcenie
wywotane zewnetrznym polem magnetycznym. Uzyskanie odwracalnego uktadu
dwudomenowego, wymagato przytozenia wzdluz kierunku <100> naprezenia
0 = 30 MPa oraz pola magnetycznego o wartosci H = 1.2T. Tak znaczne wartosci
odksztatcen uzyskiwanych pod wptywem pola elektrycznego, czy tez magnetycznego
nie sa obserwowane dla zadnych innych klas materiatdw. W Tabeli 2 zestawiono
wybrane wilasnosci konwencjonalnych materiatéw elektro i magnetostrykcyjnych na tle
wilasnosci stopu Ni2MinGa. Warto$¢ odksztatcenia liniowego bedacego gtéwnym
parametrem definiujgcym elementy na aktuatory jest ponad 60 razy wigksza
niz dla Terfenolu - D, najlepszego klasycznego materialu magnetostrykcyjnego.
Takze warto$¢ pracy wyjsciajest ok. 3x wieksza niz dla Terfenolu - D i 50 razy wigksza
niz dla PZT. Précz niewatpliwych zalet elementéw wykonanych ze stopow Ni2MnGa,
ich zasadniczg wadg jest wysoka cena elementu oraz stosunkowo niska maksymalna
temperatura pracy, ktdrg mozna regulowa¢ w ograniczonym zakresie skiadem
chemicznym. Aktuatory wykonane na bazie elementéw aktywnych ze stopow
Ni2MinGa charakteryzujg sie (zaleznie od modelu): duzg czestotliwoscig pracy
(nawet do 1000 Hz), statg czasowg zadziatania wynoszgcg 5 ms, maksymalng sitg 1 kN
1 warto$cig przemieszczenia do 5 mm. Proby zmeczeniowe wykazaty, ze po 200 min.
zadziatan wielko$¢ skoku aktuatora nie ulegta zmianie. Z uwagi na duzg kruchos¢
stopéw NiMnGa i znaczny koszt hodowli, ktéra odbywa sie metoda Bridgmana [43]
oraz obrébki monokrysztatéw, w chwili obecnej znaczna cze$¢ badan dotyczacych

magnetycznego efektu pamieci ksztattu, koncentruje sie na duzo tanszych stopach

polikrystalicznych.

-19



Tabela 2. Wybrane wiasnosci materiatow elektro i magnetostrykcyjnych.

PZT MSM
PZT Wielowarstwowy Terfenol-D (Ni-Mn-Ga)
Pole wzbudzajace Elektryczne Elektryczne  Magnetyczne  Magnetyczne
Mask_sy./malne odksztatcenie 0.3 195 16 100
liniowe e [mm/mm]
Praca wyjscia,
. 112 300
Ghi x £f [MPa x mm/mm] 6 25
Modut Younga [GPa] 45-74 45-62 25-35 7.7
Wytrzymatose 5-50 5-30 28 .
na rozcigganie [MPa]
Wytrzymatosé
. . 7 7
na $ciskanie [MPa] 60 50 00 00
Temperatura Curie [°C] 200-350 200-350 380 103
Maksymalna teomperatura 100 100 150 70
pracy [°C]
Resystywnos¢ [ilm] 1010 1010 58 x 10'8 80 x 108
Przenikalnos¢ elektryczna 800-2400 800-2400 NA NA
wzgledna
Przenikalno$¢ magnetyczna 1 1 3-10 1.5-40
wzgledna
Wspdiczynnik sprzezenia 75 70 75 75
Maksymalna gestos$¢ energii
: 90
[ki/m3 2 18.5 27
Wartosc pola przy 2MV/Im  2MVim 240 KA/m 400 KA/m

maks. odksztatceniu

Jak wykazaty badania stopdw na osnowie bfeMnGa, warto$é uzyskanego efektu
magnetycznej pamieci ksztattu dla stopow polikrystalicznych, jest o rzad wielkoSci
nizsza niz dla monokrysztatow [44,45]. Jest to spowodowane przez niemal statystyczng
orientacje ziam fazy macierzystej, co skutkuje tym, ze po zajsciu przemiany
martenzytycznej wystepuje rozrzut w rozktadzie wariantow orientacji ptytek. W takim
przypadku warto$é anizotropii magnetokrystalicznej dazy do zera, co wyklucza

wystgpienie magnetycznego efektu pamieci ksztattu.
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Zwiegkszenie anizotropii magnetycznej jest mozliwe poprzez uzyskanie silnej
uprzywilejowanej orientacji krystalograficznej ptytek martenzytu, czyli tekstury.
Z uwagi na znaczng krucho$¢ stopéw Ni-Mn-Ga, utrudnione jest Kklasyczne

wyksztatcanie tekstury sprowadzajace sie do silnego odksztatcenia.
Uprzywilejowang orientacje krystalograficzng ptytek martenzytu mozna uzyskac:

(a) prowadzac przemiane martenzytyczng w polu magnetycznym [46,47,48,49,50]
- dzieki zewnetrznemu polu magnetycznemu wzrasta warto$¢ odksztatcenia

towarzyszacego przemianie,

(b) prowadzac przemiane martenzytyczng jednocze$nie w polu naprezen i polu
magnetycznym, co pozwala na osiggniecie wyzszego efektu magnetycznej

pamieci ksztattu (MSM) [1,2,25,28],

(c) poddajac prébki cyklicznej obrobce cieplno - mechanicznej (TMT) lub obrébce
magneto - termiczno - mechanicznej (MTM) [51,52,53,54] - skutecznos¢
obrébek uzalezniona jest od réznicy temperatur przemiany martenzytycznej

i temperatury Curie,

(d) lub tez wykorzystujac obszary wlewka o silnie wydtuzonych ziarnach
kolumnowych powstatych w procesie krystalizacji, ktérych orientacja osiowa

<100> dla struktur regularnych jest prostopadta do Scianki wlewka [46,51,55].

Zastosowanie powyzszych procedur, pozwolito w efekcie na uzyskanie dla stopu

polikrystalicznego 0.8% magnetycznego efektu pamieci ksztattu [47].

Pomimo stosunkowo niskiej warto$ci magnetycznego odzysku ksztattu,
zasadniczg zaletg polikrystalicznych stopéw w stosunku do monokrysztatéw,
jest 6 -krotnie wyzsza zdolno$¢ do wykonania pracy przez sitownik,
co ma niebagatelne znaczenie aplikacyjne. Ponadto, stopy polikrystaliczne mogg
wykaza¢ wyzsze wiasnosci plastyczne i nizsze progowe naprezenia przemieszczania

sie granicy blizniaczej [47,48,56,57,58,59,60].
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5. Stopy na osnowie CoNiGa

W ostatnim czasie obserwuje sie zainteresowanie trojsktadnikowymi stopami,
ktore moga w przysztosci stanowic alternatywe dla kruchych stopéw Ni2MnGa.

Stopy na osnowie CoNiGa sg przedmiotem zainteresowania badaczy, z uwagi

na znaczne prawdopodobiefAstwo poprawy plastycznosci zwigzane z obecnosciag fazy y.

5.1. Struktura faz stopdéw na osnowie CoNiGa

Jak dotychczas nie opracowano dokfadnego uktadu réwnowagi fazowej
dla tréjsktadnikowego stopu Co-Ni-Ga. Liu i inni [61] na podstawie dwusktadnikowych
uktadow Co-Ni, Co-Ga i Ni-Ga oraz danych eksperymentalnych opracowali schemat,

ktéry pozwala na dobre rozeznanie w uktadzie fazowym stopu Co-Ni-Ga (Rys. 8).

Rys. 8. Uktad réownowagifazowej dla tréjsktadnikowego stopu Co-Ni-Ga.

W stopie Co-Ni-Ga w temperaturze pokojowej obserwuje sie wystepowanie trzech faz:
(a) (3o sieci typu B2 (Rys. 9a),
(b) y o sieci typu Al (Rys. 9b), bedacg nieuporzgdkowanym roztworem statym

na bazie Co, Ni i Ga,
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(c) y'o siecitypu L 12stanowigcg uporzgdkowang faze y (Rys. 9c).

Z punktu widzenia potencjalnych zastosowan stopu CoNiGa na elementy
pamieciowe, interesujagce wydajg sie stopy o skiadach z obszaru jednofazowego @3
lub dwufazowego p+vy, czyli te znajdujgce sie wewnatrz okregu o0znaczonego

na Rys. 8 linig przerywana.

Rys. 9. Schematy: strukturyfazy macierzystej j5(a), y(b) i y' (c), krystalograficzny
model sieci martenzytu BCT (e) i L10(fi wyprowadzony zfazy macierzystej
0 sieci typu B2.

Podczas chtodzenia w stopach na osnowie CoNiGa nastepuje przemiana
martenzytyczna z wysokosymetrycznej fazy p (B2) do fazy nizej symetrycznej zwanej
martenzytem. W stopach Co-Ni-Ga jak dotychczas zaobserwowano wystepowanie
martenzytu BCT (Body Centered Tetragonal) (Rys. 9e) o strukturze niemodulowanej
i stosunku c/a> 1 lub opisanego sieciag o stosunku c/a< 1 znakowanego jako
Llo (Rys. 9f) [60,62]. Transformacje sieci fazy macierzystej w martenzyt tetragonalny
Llo przedstawia Rys. 9d. Kishi i inni [59], analizujgc elektronogramy dla fazy
macierzystej stopu o skiadzie zblizonym stechiometrig do fazy Heuslera Co2NiGa,
wykazali mozliwo$¢ tworzenia w mikroobszarach nadstruktury typu L2i. Jednak
badania prowadzone przez innych autoréw, jak do tej pory nie potwierdzajg obecnosci

fazy macierzystej o tym typie struktury.
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5.2. Przemiana martenzytyczna i efekt pamieci ksztattu
stopow na osnowie CoNiGa
Jak wspomniano wecze$niej, jednym z warunkéw Kkoniecznych, aby stop
wykazywat magnetyczny efekt pamieci ksztaltu jest wystepowanie termosprezystej
(odwracalnej przemiany martenzytycznej). Prowadzone przez V.A. Chemenko
i innych [60,62] préby $ciskania w funkcji temperatury na monokrysztale Co4Ni2Ga2

w stanie austenitycznym, ujawnity wystepowanie odwracalnej indukowanej

naprezeniem przemiany martenzytycznej (Rys. 10a).

e [%] e [%]

Rys. 10. Krzywe zaleznosci:

a =f(e) dla austenitu wykonane w temperaturach: (1) 494 K,(2) 456 K,
(3) 425 K (4) 401 K, (5) 371 K (a),

naprezenia krytycznego od temperatury (b),

< =f(e) oraz T=f(e) dla martenzytu w stopie CodNi-2Gazs(c),

a -f(e) dla austenitu w stopie CosoNi22GazzFe: (d).
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Ponadto, stop Co-Ni-Ga charakteryzuje sie bardzo duzg (ponad 200 MPa)
histerezg naprezenia. Na Rys. I0b przedstawiono naprezenie krytyczne (trc) potrzebne
do zainicjowania przemiany martenzytycznej. Liniowa zalezno$¢ naprezenia
krytycznego od temperatury ac=f(T) opisana réwnaniem Clausiusa - Clapeyrona

W postaci:

dac ASp
~dT~ ~

(gdzie AS oznacza entropig, a p gestosc) jest typowa dla stopdw charakteryzujacych
sie wystepowaniem termosprezystej przemiany martenzytycznej. Obliczona teoretyczna
warto$¢ nachylenia prostej wynosi 2.2 MPa/K i w peini pokrywa sie z wartoscig
uzyskang eksperymentalnie. Monokrysztat Co-Ni-Ga poddany $ciskaniu w stanie fazy
martenzytycznej do wartosci 3.7%, a nastepnie podgrzany powyzej temperatury Af
wykazuje kompletny odzysk ksztattu (Rys. 10c). Prowadzone przez
Yu. I. Chulyakova i innych [63] badania efektu pamieci ksztattu w funkcji orientacji
monokrysztatu o zblizonym do powyzszego sktadzie chemicznym réwniez potwierdzity
obecnos$¢ termosprezystej przemiany martenzytycznej. Najwyzszg warto$¢ efektu 6.7%
zaobserwowano w orientacji [001], w [123] ok. 5.4%, a w [110] ok. 5%. W orientacji
[111] efektu pamieci ksztattu nie obserwowano. Wprowadzenie do stopu 2% dodatku
Fe skutkuje obnizeniem efektu w kierunku [001] do 4% oraz zwiekszeniem w kierunku
[011] do 6.7%. W tej orientacji obserwuje sie takze 2 - krotnie nizszg warto$¢ histerezy
naprezenia [64], Ponadto, préby rozciggania wzdtuz kierunku [001], wykazaty bardzo
wysokg 11% wartos¢ odksztatcenia sprezystego, niskg warto$¢ naprezenia krytycznego

oc= 83 MPa oraz matg (45 MPa) histerezg naprezenia (Rys. 10d).

Badania wykonane przy uzyciu transmisyjnej mikroskopii elektronowej
wykazujg, ze podczas odksztatcania stopu Co-Ni-Ga dochodzi do rozrostu plytek

martenzytu korzystnie zorientowanych wzgledem przytozonego naprezenia [60].

W przypadku stopoéw polikrystalicznych z uwagi na udziat granic ziam

i rozrzut orientacji, a takze obecno$¢ ewentualnych wydzielen fazy y lub y1 wielko$é

efektu pamieci ksztattu jest duzo nizsza niz w przypadku monokrysztatéw.
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Liu i inni [65] badali odksztatcenia towarzyszace przemianie martenzytycznej
na odpowiednio zorientowanych prébkach polikrystalicznych stopu o skladzie
CoNNixGaxn Dla probki z wyraznymi ziarnami kolumnowymi réwnolegtymi
do osi sciskania (Rys. 11 - orientacja ), podczas grzania i chtodzenia uzyskano 1%
zmiane ksztattu, ktdra wystapita w waskim (ok. 4 K) zakresie temperaturowym. Prébka
charakteryzujaca sie ziarnami roéwnoosiowymi (Rys. 11 - orientacja Il), odksztatcita
sie zaledwie o 0.07%. W obydwu wypadkach obserwowano w peini odwracalny

charakter przemiany martenzytycznej.
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Rys. 11. Zalezno$¢ odksztatcenia od temperatury

e =f(T) dla stopu CobNiSGadh

Najbardziej obiecujace rezultaty dotyczace polikrystalicznych stopéw Co-Ni-Ga
przedstawili Liu i Li [66]. Badajac serie gruboziarnistych dwufazowych stopow
(z dodatkiem Fe podstawianego w miejsce Ni) o skladach CosoNiz2-xGa3oFex
(x=0, 1,2, 5) uzyskali niezaleznie od zawartosci Fe w stopie ok. 4% efekt pamieci

ksztattu.

Tak wysoki efekt pamieci ksztattu w polikrystalicznych stopach Co-Ni-Ga
(poza innymi parametrami) stanowi przestanke za wystapieniem znaczacych wartosSci
odksztatcenia pod wplywem zewnetrznego pola magnetycznego. Z aplikacyjnego
punktu widzenia istotne jest, aby istniata mozliwo$¢é sterowania temperaturg pracy
(przemiany) urzadzenia posiadajgcego elementy pamigciowe. Kontrolowanie
temperatury przemiany moze odbywa¢ sie przez odpowiedni dobor skiadu

chemicznego, co skutkuje zmiang stezenia elektronowego e/a.
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cla zawartosc¢ Fe [%at.]

Rys. 12. Zalezno$¢ zmian poczatku przemiany martenzytycznej Msod stezenia
elektronowego Ms =f(e/a) (a), wptyw zawartosci Fe na MsiAs
dla stopéw CosoNi2-xGasoFex(x =0, 1, 2, 5) (b).

Dla jednofazowego stopu Ni2VinGa zalezno$¢ temperatury poczatku przemiany
martenzytycznej od stezenia elektronowego jest funkcja liniowg (Rys. 6b i Rys. 12b).
W przypadku dwufazowych stopéw CoNiGa takze obserwuje sie zalezno$¢ liniowg
(Rys. 12a) [67], ktora zostaje potwierdzona przez wielu autoréw réznigcych
sie jedynie w kwestii wspotczynnika kierunkowego prostej [68,69,67,70,71].
Liu i inni [66,72] analizowali wptyw czwartego pierwiastka (Fe badz Ta) jako dodatku
stopowego. Wykazali, ze obecno$¢ Fe jak i Ta w stopie CoNiGa w znaczacy sposob
obniza temperatury charakterystyczne przemiany  martenzytycznej (Rys. 12b)
oraz wptywa na zmniejszenie histerezy przemiany. W przypadku dodatku Ta, spadek
ten jest spowodowany sktonnoscig do tworzenia wzbogaconych w Ta wydzielen fazy vy.
Obnizenie temperatury Mswraz ze wzrostem zawartosci Fe potwierdzone zostato takze
przez Dai i innych [64]. Natomiast, podstawianie Ga przez Al w stopie CoNiGa
skutkuje wzrostem temperatur charakterystycznych przemiany martenzytycznej
powodujac jednocze$nie obnizenie wiasnosci plastycznych [67]. Istotng rdznice
obserwuje sie takze w wartosci histerezy temperaturowej przemiany martenzytycznej
monokrystalicznych stopow CoNiGa w stosunku do stopdw polikrystalicznych.
Monokrysztaty CoNiGa charakteryzujg sie stosunkowo waskg (ok. 20 + 25 K)
histerezg [62,71], ktéra dla stopéw polikrystalicznych, w szczeg6lnych przypadkach

moze wynosi¢ nawet 100 K [73],
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5.3. Podwyzszenie wiasnosci plastycznych stopow CoNiGa

Na szersze zainteresowanie stopami na osnowie CoXNiGa, ma wplyw
obserwowana eksperymentalnie poprawa witasnosci plastycznych z uwagi na obecno$é
uplastyczniajagcej fazyy. Dotychczas brak jest jednak solidnego iloSciowego
opracowania wpltywu udziatlu fazy y na wiasnosci stopu. Miarg plastycznosci jest
gtdbwnie ocena badacza, ktéry okre$la materiat jako kruchy, badz nie, jak to jest
np. w przypadku tasm otrzymywanych metodg melt - spinning [59,74]. Bardziej

jakoSciowe podejScie zostato przedstawione w pracy M. Sato i innych [75].

zawartos¢ Fe [%at.]

Rys. 13. Zalezno$¢ maksymalnego naprezenia
oraz odksztatcenia przy Sciskaniu od zawartosci
Fe w stopie CosoNi2-xGasoFex(x =0, 1, 2, 5).

Tasmy jedno i dwufazowe o sktadach zblizonych do Co2NiGa poddano prébom
zginania w zakresie katowym od 0 -5-180°. Badania wykazaty, ze w miare wzrostu
zawartos$ci fazy y w stopie ro$nie maksymalny kat zgiecia przy ktérym tasma nie ulega
peknieciu, od 0° dla taSmy jednofazowej bedacej w stanie martenzytycznym, do nawet
180° w przypadku tasmy z duzg iloscig fazyy. Ponadto, poréwnanie wartosci
maksymalnych katow dla tasm na osnowie CoNiGa w stosunku do Ni2VinGa

potwierdzito znacznie mniejszg krucho$¢ tych pierwszych stopow.
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Jedyna jak dotychczas préba iloSciowej analizy wpltywu zawartosci fazyy
na wiasnosci plastyczne i wytrzymatoSciowe stopu, podjeta zostata ostatnio przez
Li i Liu [66]. Jak wykazano, wraz ze wzrostem udziatlu % Fe w stopie CoNiGa
drastycznie maleje zawarto$¢ fazy y z 25% do 3% (Rys. 13). Wptywa to na obnizenie
z ok. 30% (stop bez dodatku Fe) niemal do 0% (stop z 5% dodatkiem Fe) wartosci
maksymalnego odksztatcenia przy $ciskaniu oraz zmniejszenie warto$ci maksymalnego
naprezenia przy Sciskaniu z ponad 2 GPa do ok. 11 GPa. Stagd wniosek,

ze fazay znaczgco wptywa na poprawe wiasnosci plastycznych stopu CoNiGa.

5.4. Wiasnosci magnetyczne stopow CoNiGa

Stopy majgce wykazywac¢ magnetyczny efekt pamieci ksztattu powinny z natury
charakteryzowac sie dobrymi wiasnosciami magnetycznymi. Warunkiem podstawowym

wystgpienia MSME jest to, aby w stanie martenzytycznym stop byt ferromagnetykiem.

Analiza zmian temperatur Curie (TQ oraz temperatur charakterystycznych
przemiany martenzytycznej w funkcji zawartosci % Ni w stopie o ustalonej zawartos$ci
Ga (odpowiednio 30% at. i 32% at.) zostata przedstawiona w pracach [69,70]. Badania
wykazaty spadek temperatury Curie wraz ze wzrostem zawartosci % Ni w stopie
(Rys. 14a). W przeciwienstwie do stopéw Ni2MnGa, dla ktérych Tc wynosi
ok. 373 K i jest mato wrazliwa na zmiany sktadu chemicznego (Rys. 7b), stopy
na osnowie CoNiGa odznaczajg sie wyzszg temperaturg Curie [60,71]
oraz charakteryzujg sie duzo wiekszym zakresem zmian Tc w funkcji stezenia

elektronowego (Rys. 14a).

Ponadto, w stopie CoNiGa obserwuje sie nizszg warto$¢ namagnesowania
nasycenia fazy austenitycznej od martenzytu (Rys. 14b) [69,70]. Taki charakter zmian
jest typowy réwniez dla stopu Ni2VinGa [76], a wyzsza niz dla austenitu wartos¢ energii
anizotropii magnetokrystalicznej martenzytu, warunkuje wystepowanie magnetycznego

efektu pamieci ksztattu.
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zawarto$é NI [% at.] h [MAm']

Rys. 14. ZaleznoSci: temperatur T MsiA/ od zawarto$ci % Ni (a) w stopie
Co:NiGa oraz namagnesowania nasycenia od: pola magnetycznego (b),
stezenia elektronowego e/a (c) oraz zawartosci % Ni w stopie (d).

Oikawa i inni [70] wykazali ponadto, ze warto§¢ namagnesowania nasycenia
spada liniowo z zawartos$cig Ni w stopie. Jednak z uwagi na nieciggty charakter zmian
namagnesowania od stezenia elektronowego, wystepujacy szczeg6lnie w nizszym
obszarze stezen, moga wystepowac pewne anomalia tej wielkosci (Rys. 14d). Anomalny
charakter zmian namagnesowania nasycenia od stezenia elektronowego wykazat
Liu [65]. Badajac serie stopéw na osnowie CoNiGa o ustalonym stosunku
Ni/Ga = 25/30 zaobserwowat wzrost namagnesowania nasycenia wraz ze wzrostem

zawartosci Co w stopie.

Szczego6towa analiza domen magnetycznych przy wykorzystaniu transmisyjnego
mikroskopu elektronowego z soczewkami Lorentza w stopie Co2NiGa przedstawiona
zostata w pracy [77]. W M. De Graef i inni prowadzac obserwacje w stanie fazy

macierzystej i martenzytycznej wykazali, ze pasma blizniacze pokrywajg
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sie z domenami magnetycznymi. Jest to jak wiadomo warunek Kkonieczny
do wystgpienia magnetycznego efektu pamieci ksztaltu. W fazie macierzystej
obserwowano réwniez strukture tweedu. Wynik badan domen magnetycznych
z transmisyjnej mikroskopii elektronowej zostaty potwierdzone przez Li i Liu [78]
przy pomocy mikroskopu sit magnetycznych. Przetomowaq prace z zakresu badan
nad magnetyczng pamiecig ksztattu w stopach na osnowie Co2NiGa przedstawit Li [71].
Badajagc monokrysztaty o skladzie Co%oNi2-xGas+x(x =0, 1,2), po przytozeniu
zewnetrznego pola magnetycznego o wartosci 2 T do monokrysztatu w orientacji [001]

uzyskat bardzo duzg 4.5% warto$¢ odksztatcenia (Rys. 15a).

Rys. 15. Zalezno$¢ odksztatcenia od wartosci przytozonego pola magnetycznego
dla stopéw Co®oNiiGaZ, CosoNibGad (a). Mirkofotografia domen
magnetycznych napowierzchni (001) w stanie wyjsciowym (b)
orazpo przytozeniu pola magnetycznego o wartosci 0.3 T (c).

Mimo konieczno$ci zastosowania znacznych pdl wywotujacych efekt
magnetyczny w badanym stopie, charakter zmian odksztatcenia z polem magnetycznym
jest taki, iz juz przy ok. 0.3 T obserwuje sie znaczng zmiane konfiguracji domenowej
(Rys. 15b,c) i generowanie wariantdw orientacji ptytek martenzytu korzystnie
zorientowanych  wzgledem przylozonego zewnetrznego pola magnetycznego,
co w efekcie skutkuje ponad 1% odksztatlceniem. Jak dotychczas w literaturze
nie przedstawiono zadnych wynikéw dotyczacych badai nad magnetycznym efektem

pamieci ksztattu w polikrystalicznych stopach CoNiGa.
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5.5. Wptyw obrdébki cieplnej na strukture i wlasnosci stopow

Poprzez zastosowanie odpowiedniej obrobki cieplnej mozliwe jest
kontrolowanie mikrostruktury, a co za tym idzie wiasnosci stopdw na osnowie
CoNiGa. Wyzarzanie w temperaturze 900°C przez 24 godz. uprzednio przesyconych
z 1150°C stopéw CoNiGa, prowadzi do wydzielania fazy y na granicach i wewnatrz
ziam [69,70,78]. Rownocze$nie Oikawa [69,70], Liu [61] i inni przeprowadzili badania
stopow przesyconych z 600°C, 800°C, 900°C, 1150°C i 1200°C. Analiza danych
eksperymentalnych ~ oraz  obliczenia  termodynamiczne  pozwolity  Liu [61]
na naszkicowanie wstepnych przekrojéw temperaturowych uktadu réwnowagi fazowej

dla stopu Co-Ni-Ga (Rys. 16a,b).

Rys. 16. Uktady rownowagi fazowej dla stopéw Co-Ni-Ga dla temperatur:
1150°C (a) i 800°C (b).
Wykazano, ze w miare wzrostu temperatury nastepuje znaczne poszerzenie

obszaru wystepowania fazy P, co w kontek$cie zastosowan oraz optymalizacji

wiasnosci plastycznych stopu stwarza mozliwo$é bardziej kontrolowanego wydzielania
fazy y. Oikawa [70] sugeruje takze, ze obrdbka cieplna w 600°C moze prowadzic¢

do porzadkowania sie fazyy i tworzenia fazyy (Rys. 9¢). Sprzeczne wyniki

w obu pracach dotyczg przesyconych, a nastepnie starzonych w 300°C stopéw CoNiGa.
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Oikawa [70] obserwowat dodatkowe refleksy na elektronogramach dla fazy
macierzystej w orientacji [110]. Pojawianie sie tych refleksow wigze z wydzielaniem
matych czastek fazy ca, ktérych obecno$¢ powoduje obnizanie temperatur
charakterystycznych przemiany martenzytycznej. Natomiast Liu [61] postuluje
porzadkowanie sie fazy y podczas starzenia stopu. W tym kontekScie nalezy tez spojrzeé
na prace [79], w ktérej autor badajgc przesycone, a nastepnie podgrzane do 600°C taSmy
stopu Co4Ni27Gazr, obserwuje zanik piku na krzywej DSC pochodzacego od przemiany
martenzytycznej. Liu sugeruje, ze zanik przemiany moze by¢é zwigzany
z nastepujacym podczas grzania rozpadem fazy martenzytycznej. Efekty towarzyszace
starzeniu przesyconych stopow CoNiGa nie zostaly jak dotad jednoznacznie

wyjasnione.
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5.6. Podsumowanie

Po dokonaniu przegladu literatury w zakresie struktury i wiasnosci stopow

na osnowie CoNiGa mozna stwierdzié, ze:

(a) istnieje potencjalna mozliwos¢ kontrolowania przemiany martenzytycznej
oraz magnetycznej poprzez dobdr skiadu chemicznego oraz odpowiedniej

obrobki termo - mechanicznej,

(b) uzyskanie, w polikrystalicznych, dwufazowych (p +y) stopach CoNiGa
z dodatkiem Fe, znaczacego efektu pamieci ksztattu Swiadczy o mozliwosci

uzyskania poprawy plastycznosci w stopach o podanej mikrostrukturze,

(c) uzyskanie w monokrysztatach CoNiGa ok. 4.5% magnetycznego efektu

pamieci ksztattu uzasadnia prowadzenie badan na stopach polikrystalicznych.

Na tej podstawie mozna przyjaé, iz celowe sg dalsze badania polikrystalicznych,
dwufazowych stopéw na osnowie CoNiGa, majace na celu pogiebienie wiedzy
z zakresu zaleznos$ci wilasnosci od struktury stopu poddanego obrébce

termo - mechanicznej.
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6. Teza, cel i zadania pracy

Przeprowadzone studia literatury i badania wstepne wykonane dla dwufazowych

stopow Co-Ni-Ga umozliwity sformutowanie nastepujgcej tezy pracy:

Dwufazowe, ferromagnetyczne stopy Co-Ni-Ga, o strukturze martenzytu L 10

zawierajace czastkifazy ywykazujg wyzsze wiasnosci plastyczne i moga stanowic

alternatywg dla kruchych, jednofazowych stopéw z magnetyczngpamieciag ksztattu.

Z powyzszej tezy wynika cel pracy:
Okreslenie warunkéw ksztattowania struktury i wtasnosci
ferromagnetycznych niestechiometrycznych stopéw na osnowie CoNiGa.
Dla potwierdzenia stusznoSci tezy i osiggniecia celu pracy okreslono nastepujace

zadania pracy:

1 Dob6r sktadu chemicznego zapewniajgcego otrzymanie stopow z czgstkami

fazy y.

2. OkreSlenie wptywu sktadu chemicznego na przemiane martenzytyczng

badanych stopéw.

3. Okreslenie wptywu obrobki cieplnej na mikrostrukture stopu i temperatury

charakterystyczne przemiany martenzytycznej.

4. Badania mikroskopowe struktury martenzytu, fazy macierzystej i fazyy

oraz defektow sieciowych.
5. Okre$lenie wspdétzaleznosci krystalograficznych wystepujgcych miedzy fazami.

6. Zbadanie wplywu czastek fazy y na zmiany wilasnosSci mechanicznych

i magnetycznych badanych stopéw.
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7. Materiat badan

Materiatem badan sg polikrystaliczne trojsktadnikowe stopy z uktadu Co-Ni-Ga
o skiadzie zblizonym do fazy Heuslera (CoNiGa). Materiat badan dobrano
tak, aby w temperaturze pokojowej uzyska¢ stopy: jednofazowe o strukturze
martenzytycznej i dwufazowe bedace w fazie macierzystej | martenzytycznej

z obecnoscig czastek fazy y.

Tabela 3. Oznaczenia oraz sktady chemiczne badanych stopow.

Oznaczenie Co Ni Ga
stopu (%at.) (%at.) (%at.)
stop 1 48.6 23.3 28.1
stop 2 49.0 21.2 29.8
stop 3 49.3 22.1 28.6
stop 4 47.5 25.0 27.5
stop 5 50.2 22.0 27.8
stop 6 50.3 21.2 28.5
stop 7 49.0 224 28.6

Rys. 17. Wlewki stopdw Co-Ni-Ga wykorzystywane do badan, uzyskiwane w piecu:
indukcyjnym o masie 30 g (a), 100 g (b), tukowym (c).
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Cylindryczne wlewki o sktadach przedstawionych w Tabeli 3 i masach
odpowiednio 30 g (Rys. 17a), 100 g (Rys. 17b) i 200 g, otrzymano z pierwiastkow
0 duzej czystosci (Ni, Co-99,99% i Ga-99,9999%) w piecu indukcyjnym
w atmosferze argonu. W poczatkowym etapie do badan wykorzystywano takze stopy
uzyskane w piecu tukowym (Rys. 17c). Mimo stosunkowo prostej technologii

otrzymywania stopow polikrystalicznych ta metoda, posiada ona dwie zasadnicze wady:

e mata masa uzyskiwanych wlewkéw  (maksymalnie 15 20g) przy

niekorzystnym z aplikacyjnego punktu widzenia ksztatcie,

* niemal w kazdym wytopie, nawet po wielokrotnym przetopieniu, wystepowaty
makrowydzielenia kobaltu, co uniemozliwiato zachowanie nominalnego sktadu

chemicznego.
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8. Metodyka badan

8.1. Rentgenowska analiza fazowa

Dyfraktogramy rentgenowskie wykonano przy uzyciu dyfraktometru firmy

Philips model X'Pert stosujagc lampe o anodzie miedzianej (X.CuKa- 1.54178 A),

zasilanej pradem o natezeniu 30 mA przy napieciu 40 kV oraz wygiety monochromator
grafitowy. Rejestracji dokonano metoda ,,step - scaningu” z krokiem 0.04° i czasem
zliczania 4-5-40 sekund w zakresie katowym od 20° do 150° 20. Szczelina na wigzce
padajgcej wynosita 1°, na wigzce ugietej 1°. Ponadto, zastosowano szczeliny Sollera
0.03 mm. Dyfraktogramy rejestrowano tak, aby natezenie najsilniejszej linii miescito

sie w zakresie 10 000 & 15 000 impulséw.

8.2. Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Badania struktury faz wykonano przy uzyciu elektronowego mikroskopu
transmisyjnego firmy JEOL JEM 3010 przy napieciu przyspieszajgcym 300 kV. Obrazy
0 rozdzielczosci 1024pixeli rejestrowano cyfrowa kamerg firmy Gatan. Mikroskop
wyposazony byt w uchwyt do grzania i chtodzenia oraz detektor EDS firmy Oxford

Instruments bazujacy na systemie Link ISIS.

Cienkie folie, po uprzedniej obrobce mechanicznej, uzyskiwano na polerce

jonowej firmy Gatan model 691.

8.3. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Badania wykonano przy wykorzystaniu  skaningowego  mikroskopu
elektronowego JEOL JSM 6480 z katoda wolframowg. Zastosowanie metod
skaningowej mikroskopii elektronowej oraz szeregu urzadzen dodatkowych
(m.in. detektoréw EDS, EBSD oraz lampy rentgenowskiej) pozwolito na okreslenie
wielu wielkosci: morfologii powierzchni, sktadu chemicznego oraz orientacji

krystalograficznej.
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8.3.1. Morfologia i topografia powierzchni

Obserwacje morfologii powierzchni prowadzono przy uzyciu detektora
elektronéw wtérnych (SEI), odbitych (BEI, BEC, BES) oraz przy uzyciu Forescatter
Detector System firmy HKL w ukfadzie szeSciodiodowym, przy energii wigzki

w zakresie 2 20 keV.

8.3.2. Okreslenie sktadu chemicznego

Analize skiadu chemicznego wykonano metodg dyspersji energii (EDS)
i detektora firmy IXRF o rozdzielczosci 128 eV (MnKn) oraz oprogramowania
EDS 2006, stosujac standardowg metode kalibracyjng. Analize pierwiastkéw $ladowych
prowadzono z uzyciem lampy rentgenowskiej firmy IXRF. Weryfikacja wynikow
prowadzona byta takze przy zastosowaniu metody dyspersji falowej (WDS)

na mikroanalizatorze JEOL 3A.

8.3.3. Analiza iloSciowa faz

W zwigzku z wystepujacg w badanych materiatach gruboziarnistg
mikrostrukturg, analize iloSciowg faz wystepujacych w badanych stopach wykonano
metodami metalograficznej analizy obrazéw. Serie obrazéw w wysokiej rozdzielczosci
(co najmniej 2048 x 2048 pixel?d uzyskano przy zastosowaniu skaningowego
mikroskopu elektronowego firmy JEOL JSM 6480. Badania iloSciowe

przeprowadzono za pomocg dwoch programow komputerowych:

« EDS 2006 modut Particle Analysis firmy IXRF,
* ImageJ 1.37v.

Komplementarne zastosowanie tych programéw pozwolito na dobranie
optymalnych filtrow (masek), jak réwniez wzajemng weryfikacje uzyskanych

wynikow, a takze przeprowadzenie szczeg6towej analizy statystycznej.

8.3.4. Uprzywilejowana orientacja ziarn

Do okreslenia tekstury oraz map orientacji (OIM) wykorzystano detektor EBSD
Nordlys Il 'z 12 bitowa kamerg CCD o0 rozdzielczosci 1344 x 1024 pixel2

oraz mozliwos$cig rejestracji do 106 obrazow EBSD na sekunde. Analize danych
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eksperymentalnych dokonywano wykorzystujgc oprogramowanie CHANNELDS5.

8.4. Mikroskopia Swietlna

Morfologie stopdéw badano wykorzystujac mikroskop $Swietiny NEOPHOT 1.
Obserwacje prowadzono w polu jasnym i w S$wietle spolaryzowanym. Dodatkowo
w/w mikroskop wykorzystano w badaniach domen magnetycznych metoda

figur Bittera.

8.5. Badania mechaniczne

Proby Sciskania do zniszczenia oraz cyklicznego $ciskania wykonano
w temperaturze pokojowej na maszynie wytrzymatosciowej firmy INSTRON. Probki

$ciskano z predkosciami 0.05 - 0.1 mm/min.

Odksztatcanie przy statym naprezeniu w funkcji temperatury prowadzono
przy wykorzystaniu urzadzenia wiasnej konstrukcji, posiadajagcego mozliwosé
cyfrowego sterowania temperaturg oraz komputerowej rejestracji danych. Badania

wykonano w zakresie temperatur od -150°C do 150°C.

8.6. Pomiar temperatur charakterystycznych przemiany
martenzytycznej

Pomiar temperatur charakterystycznych przemiany martenzytycznej dokonano

dwoma metodami:

» skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC) przy uzyciu kalorymetru firmy
Perkin - EImer DSC 7. Badania wykonano przy predkosciach grzania
(chtodzenia) 10 40°C/min w zakresie temperatur od -150 do 350°C,

» podatnosci magnetycznej.

8.7. Metody magnetyczne

Do pomiaru wartosci namagnesowania nasycenia oraz pola nasycenia
wykorzystano  wage magnetyczng. Pomiar temperatur Curie  prowadzono

przy wykorzystaniu wagi magnetycznej oraz metodg podatnosci magnetyczne;j.
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9. Wyniki badan

9.1. Struktura stopow Co-Ni-Ga

9.1.1. Mikrostruktura badanych stopow

Do badan  wykorzystano polikrystaliczne stopy charakteryzujgce

sie w temperaturze pokojowej dwoma typami mikrostruktur:

(a) stop jednofazowy w stanie fazy martenzytycznej - stop 7 (Rys. 18a),
(b) stopy dwufazowe z wydzieleniami fazy y:
m W stanie martenzytycznym - stopy 4, 5 oraz 6 (Rys. 18b),

u w stanie fazy macierzystej - stopy 1, 2 oraz 3 (Rys. 18c).

Rys. 18. Mikrostruktura badanych
stopow:
jednofazowy w staniefazy
martenzytycznej - stop 7 (a),
martenzyt + czagstkifazy y
stopy 4, 56 (b),
faza macierzysta + czastkifazy y
stopy 1, 2i 3 (c).



Sktad chemiczny stopoéw oraz faz wystepujacych w stopach okreslono metoda
EDS i WDS, prowadzac szczeg6towgq analize: osnowy, wydzielen na granicach ziam
oraz wydzieleh wewnatrz ziam. Na Rys. 19 przedstawiono mikrostrukture
stopu 5 bedacego w stanie fazy martenzytycznej z czastkami fazy y oraz rozkiad

powierzchniowy pierwiastkOw wystepujacych w tym stopie.

SEM Co

Ni Ga

VvV .fk, 5

Rys. 19. Obraz mikrostruktury stopu 5 oraz mapy rozktadu
powierzchniowego: Co, Ni i Ga.

Obszary wydzielen fazy y sa znacznie bogatsze w Co podczas, gdy zawartosé
Ni i Ga nieznacznie spada. W ramach jednego stopu wydzielenia wewnatrz ziam
oraz na granicach ziam charakteryzowaty sie tym samym skfadem chemicznym.
Miedzy ptytkami martenzytu nie wystepowaty roznice w zawarto$ciach pierwiastkow,
gdyz przemiana martenzytyczna jest przemiang bezdyfuzyjng i faza martenzytyczna
zachowuje skitad chemiczny fazy macierzystej. Badane stopy charakteryzowaty sie duzg

jednorodnoscia.
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9.1.2. Zaleznos$¢ temperatur przemiany martenzytycznej
od sktadu chemicznego

Znajomo$¢ wptywu zmian skiadu chemicznego na temperatury przemiany
martenzytycznej oraz temperatury Curie dla ferromagnetycznych stopéw z pamiecig
ksztattu jest wazna z praktycznego punktu wiedzenia, gdyz pozwala przy wstepnym
dobraniu sktadu chemicznego, okreslic przewidywany zakres temperatur przemiany
martenzytycznej oraz magnetycznej. Parametrem zwigzanym ze sktadem chemicznym
jest stezenie elektronowe, ktore okre$lone jest przez liczbe elektrondw walencyjnych
przypadajacych na komérke elementarng. Temperatury charakterystyczne przemiany
martenzytycznej wyznaczono dwoma metodami: skaningowej kalorymetrii r6znicowej
(DSC) oraz zmian podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury. W literaturze
zazwyczaj stosuje sie niezaleznie jedng z tych dwdch metod. Komplementarne

zastosowanie dwoch metod wynikato z kilku przestanek natury praktycznej.

Chiodzenie

Grzanie
Chtodzenie
. ., T
-200 -150 -100 -5 0 50 100 150 200 250 100" .50 0 50 100

Temperatura [°C] Temperatura [ °C]

Rys. 20. Krzywe grzania i chtodzenia (DSC) (a) oraz znormalizowana podatnos$¢
magnetyczna wfunkcji temperatury (b) wykonane dla stopu 2.

Z uwagi na znaczng roznice masy prébek wykorzystywanych do badan DSC
(kilkakilkadziesigt mg) i podatnosci magnetycznej (kilka + kilkadziesigt gramow)
mozliwe bylo jednoznaczne stwierdzenie jednorodno$ci badanych  stopow.
W przypadku niektorych stopéw efekty cieplne przemiany byty dos¢ niskie, natomiast

przemiana byla bardzo dobrze widoczna przy wykorzystaniu metody pomiaru
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podatnosci. Dodatkowo zastosowanie tej metody pozwala na wyznaczenie temperatury
Curie. Jak wida¢ z Rys. 20 wyniki uzyskiwane przy uzyciu metody DSC (Rys. 20a)

oraz podatnosci magnetycznej (Rys. 20b) wykazujg duzg zgodnos$¢.

Zaproponowano, aby w odr6znieniu od stopéw jednofazowych, gdzie
do obliczenia stezenia elektronowego brany jest $redni skilad stopu, w odniesieniu

do stopdéw dwufazowych, analizowac¢ wytgcznie stezenie elektronowe osnowy.

Stezenie elektronowe e/a

Rys. 21. Zalezno$¢ temperatur: poczatku przemiany martenzytycznej
(M9 oraz temperatury Curie (TQ od stezenia elektronowego osnowy.

Takie podejscie uzasadnione jest dwojako: po pierwsze, przemiana
martenzytyczna zachodzi jedynie w fazie macierzystej; po drugie dla stopow
0 jednakowych sktadach chemicznych, znajdujacych sie w roznym stanie wyjsciowym
(czyli uzyskanych w odmiennych warunkach) otrzymuje sie rozny skiad chemiczny
osnowy. Zawartos¢ fazy y w osnowie nie wpltywa na stezenie elektronowe catego stopu,
a determinuje temperatury charakterystyczne przemiany martenzytycznej
1 magnetycznej (Rys. 21). Na Rys. 21 przedstawiono zalezno$¢ temperatur: poczatku
przemiany martenzytycznej (M9 oraz temperatury Curie (TQ od stezenia elektronowego
osnowy dla stopéw bedacych w stanie wyjsciowym oraz poddanych obrébce cieplnej
(Tabela 3). Jak sie spodziewano, wraz ze wzrostem stezenia elektronowego

obserwowany jest wzrost temperatury poczatku przemiany martenzytycznej Ms.
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Podobne zachowanie obserwujemy w stosunku do temperatury Curie [80], Widoczne
odchylenia od liniowego charakteru zmian obserwuje sie takze w literaturze [67,68,69].

Moze by¢ to spowodowane doktadnoscig analizy chemicznej.

9.1.3. Analiza faz wystepujacych w badanych
stopach Co-Ni-Ga
W celu okre$lenia struktury faz zastosowano rentgenowska analize fazowa,
ktorej wyniki potwierdzono réwniez metodami mikroskopii elektronowej. Dla fazy
macierzystej w zakresie badanych sktadéw jednoznacznie okreslono strukture jako
B2, stwierdzajac brak refleksow pochodzacych od nadstruktury typu L2i. Strukture
martenzytu zidentyfikowano jako Llo (BCT), a fazy yjako Al [81].

Tabela 4. Wyznaczone parametry sieci krystalicznej
dla badanych stopdw.

Stop Faza Martenzyt Faza
macigrzzysta BCT ;

a [nm] a [nm] ¢ [nm] a [nm]
stop 4 - 0.2703 0.3231 0.3590
stop 5 - 0.2711 0.3201
stop 1 0.2866 0.3576
stop 2 0.2876 0.3581
stop 3 0.2871 0.3582
stop 7 0.2701 0.3221

Na Rys. 22 przedstawiono wywskaznikowane dyffaktorgramy rentgenowskie
dla trzech rodzajow badanych stopéw: jednofazowego w stanie fazy martenzytycznej
(stop 7) (Rys. 22a), dwufazowych: martenzyt + wydzielenia fazy y (stop 6) (Rys. 22b)

oraz faza macierzysta + wydzielenia fazy y (stop 3) (Rys. 22c).
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Rys. 22. WywskaZznikowane dyfraktorgramy rentgenowskie dla trzech rodzajow
badanych stopow: jednofazowego w staniefazy martenzytycznej - stop 7 (a),
dwufazowych: martenzyt - stop 6 (b) orazfazy macierzystej wydzieleniami
fazy y - stop 3.
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W Tabeli 4 zamieszczono wyznaczone parametry sieci dla stopéw bedacych
w fazie macierzystej, jak i martenzytycznej. Parametry sieci wyznaczono metodg
Rietvelda przy zastosowaniu programu X'PERT PLUS, ktérego kod oparty jest
na programie LHPM1, DBW3.2.

9.1.4. Analiza struktury metodami transmisyjnej
mikroskopii elektronowej
Transmisyjna  mikroskopia  elektronowa jako metoda  selektywna,
w przeciwienstwie do metod rentgenowskich dajacych usredniong informacje z calej
powierzchni  prébki, pozwala na analize badanego materiatu w mikro
czy tez nanoobszarach (HREM). W przypadku magnetycznych stopow z pamiecig
ksztattu bardzo istotne jest uzyskanie informacji o strukturze faz w skali mikro i nano.

Szczegblng uwage poswiecono analizie:
o struktury faz: y, macierzystej oraz martenzytycznej,

» zaleznosci krystalograficznych wystepujacych miedzy fazami lub w ramach

jednej fazy (ptytki martenzytu, blizniaki),
e struktury granicy miedzyfazowej,
» defektom wystepujgcym w badanych stopach.

W biezacym rozdziale zostang przedstawione wyniki badan z transmisyjnej
mikroskopii elektronowej wykonane na prébkach w stanie wyjsciowym. Wyniki badan
mikroskopowych, odnoszagce sie do stopéw poddanych obrobce cieplnej

oraz po odksztatceniu zostang oméwione w dalszej czeSci pracy.
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9.1.4.1. Struktura fazy macierzystej

Do tej pory istnieje rozbieznos¢ ws$réd autorow co do struktury fazy
macierzystej [59,60]. Watpliwosci te dotyczg szczeg6lnie stopnia jej uporzadkowania.
W przypadku stopu Co-Ni-Ga o skiadzie chemicznym odpowiadajagcym stopowi
Heuslera (czyli zgodnym ze wzorem AZBC) spodziewano sie, ze faza macierzysta,
tak jak w przypadku stopu Ni2VinGa bedzie charakteryzowata sie strukturg sieci typu
L2i. Szczeg6towa analiza wielu stopoéw wykonana przy uzyciu transmisyjnej
mikroskopii elektronowej wykazata, ze w zakresie badanych stezen brak refleksow

od nadstruktury typu L2i. Faza macierzysta posiada sie¢ typu B2.

rgj .
. v/ - *
e I - V..V .- y
K/ ] ok Kk oke eeseeethek rai  i-io
ANesesom m m m m m - 0-11
Vv
* * % ! - » » S - 1,01

Rys. 23. Obraz wysokorozdzielczy (HREM)fazy macierzystej w orientacji
[111] wykonany dla stopu 2 (a) elektronogram eksperymentalny (b)
elektronogram symulowany (c).

Rys. 23 przedstawia obraz wysokorozdzielczy (HREM) fazy macierzystej w orientacji
[111], wykonany dla stopu 2 (Rys. 23a) oraz elektronogram eksperymentalny
(Rys. 23b) i elektronogram symulowany (Rys. 23c). Dodatkowo w celu zobrazowania

warstwy heksagonalnej powiekszono obszar zaznaczony prostokatem.
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9.1.4.2. Struktura fazy y

Badanie struktury fazy y przeprowadzono na wydzieleniach wystepujgcych
wewnatrz jak i na granicach ziam. Analize przeprowadzono roéwniez pod katem

wystepowania uporzadkowanej fazy y1[70].

Rys. 24. Obrazy TEM:

* wydzielenfazy y nagranicach
ziarn dla stopu 4 w stanie
martenzytycznym w polujasnym (a)
i ciemnym (b),

* wydzielenfazy ywewnatrz ziarn
dla stopu 3 w staniefazy
macierzystej (c).

Analiza mikroskopowa stopéw Co-Ni-Ga w stanie wyjsciowym wykazata,
ze zarbwno na granicach jak i w wydzieleniach znajdujagcych sie wewnatrz ziam
wystepuje nieuporzgdkowana faza y. Obrazy mikroskopowe wydzielen fazyy
na granicach i wewnatrz ziam dla stopow bedacych w stanie fazy martenzytycznej

oraz macierzystej przedstawiono na Rys. 24.
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9.1.4.3. Struktura fazy martenzytycznej

Dla ferromagnetycznych stopéw z pamiecig ksztattu bardzo wazna jest struktura
martenzytu. Szczegélnie istotng role w tych materiatach odgrywa proces
blizniakowania. W duzym uproszczeniu oraz pomijajac inne istotne parametry mozna
powiedzie¢, ze im wieksza gesto$¢ utwordéw blizniaczych w stopie, tym wieksze

prawdopodobienstwo uzyskania znacznych warto$ci magnetycznej pamieci ksztattu.

Rys. 25. Obrazy wysokorozdzielcze utworéw blizniaczych w martenzycie wykonane
w kierunkach osipasa [111] (a,b) i [100] (c,d) oraz odpowiadajace
im elektronogramy (e,f).
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Badane stopy charakteryzowaly sie bardzo duzg gestoscig utworéw
blizniaczych. Na (Rys. 25) przedstawiono obrazy wysokorozdzielcze blizniakdw
w martenzycie wykonane w Kkierunkach osi pasa [111] (Rys. 25a,b) oraz [100]
(Rys. 25¢,d), a takze odpowiadajgce im etektronogramy (Rys. 25e,f). Identyfikacje
elektronograméw przeprowadzono przy zatozeniu, ze w ukladzie istniejg nastepujace

relacje krystalograficzne:

kierunki réwnolegte [100] N[010],
ptaszczyzny réwnolegte (011) || (101).

Ponadto, jak wykazalty obserwacje mikroskopowe w stopach Co-Ni-Ga, w wielu
przypadkach minimalizacja energii makroskopowego odksztatcenia towarzyszacego
przemianie martenzytycznej wymaga tworzenia bardziej skomplikowanych uktadow

phytek.

Dla ukfadu ptytek przedstawionych na Rys. 26a przeprowadzono symulacje.
Model powstania dyfrakcji w poszczegdlnych ptytkach w obszarach X, Y i Z widoczny
jest na schemacie (Rys. 26b). Nanozblizniaczone piytki obrécone sg wzgledem siebie
0 ok. 58°. Elektronogram eksperymentalny powstaty jako suma obrazéwdyfrakcyjnych
z poszczegblnych plytek przedstawiono na Rys. 26c¢. Elektronogram symulowany

jest catkowicie zgodny z eksperymentalnym (Rys. 26d).

W ferromagnetycznych stopach z pamiecig ksztattu np. Ni2VinGa za bardzo
wysoki stopien magnetycznego odzysku ksztattu odpowiada miedzy innymi
wielowarstwowa struktura martenzytu. W literaturze w dotychczasowych badaniach
na stopach Co-Ni-Ga nie wykazano obecnosSci martenzytu wielowarstwowego.
W ramach badan wiasnych prowadzonych na stopach w stanie martenzytycznym,
zaobserwowano wystepowanie martenzytu wielowarstwowego w obszarach rzedu
kilkudziesieciu nm (Rys. 27). Sporadyczne wystepowanie w tak matych obszarach tego
typu martenzytu moze byé wynikiem lokalnych fluktuacji sktadu chemicznego. Wyniki
badan nie moga by¢ zatem odnoszone do stanu makroskopowego, jednak stanowig
przestanke do stwierdzenia, ze w pewnych warunkach termodynamicznych
przy zapewnieniu odpowiedniego sktadu chemicznego mozliwe jest tworzenie

sie w stopach Co-Ni-Ga modulowanego wielowarstwowego martenzytu.
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Rys. 26. Obraz TEM uktadu ptytek martenzytu w stopie 5 (a), elektronogramy
symulowane dla obszaréw oznaczonych X, Y, Z (b) oraz elektronogram
symulowany (c) i doswiadczalny (d) z catego obszaru obserwaciji.
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Rys. 27. Obraz wysokorozdzielczy martenzytu warstwowego w stopie Co-Ni-Ga (a)
transformata Fouriera (FFT) (b) elektronogram eksperymentalny (c)
oraz powiekszenie obszaru oznaczonego X (d).

9.1.4.4. Struktura defektowa

Badane stopy w stanie wyjSciowym charakteryzowaty sie matym stopniem

zdefektowania. W przypadku stopéw bedacych zarbwno w stanie fazy macierzystej jak

Rys. 28. Obraz wysokorozdzielczy stopu w staniefazy macierzystej (a)
powiekszenie obszaréw: X (b) i Y (c) z zaznaczonym btedem utozenia
i nanoblizniakiem.
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i martenzytycznej w osnowie obserwowano pojedyncze bledy utozenia
i nanozblizniaczenia (Rys. 28b,c). W fazie y istotng role odgrywajg blizniaki tworzace
sie w procesie obrébki cieplnej (Rys. 33). Obserwowano takze liczne btedy

utozenia (Rys. 59a).

9.1.5. Struktura domenowa

Jak wspomniano wczes$niej, w przypadku martenzytu tetragonalnego mozliwe
jest tworzenie trzech wariantow orientacji okre$lonej przez osie <100>. Wykazano
w pkt. 9.1.4.3, ze ptytki martenzytu sg wewnetrznie zblizniaczone w ptaszczyznach
{110} (Rys. 25).

Rys. 29. Obraz wysokorozdzielczy (HREM) blizniaka wfazie martenzytycznej
w orientacji osipasa [100] (a) powiekszenie obszaru: X(b), Y(c).

Z uwagi na to, ze sasiednie ptytki martenzytu sg niemalze prostopadte do siebie
(Rys. 29), przy zastosowaniu odpowiednio zorientowanych p6l magnetycznych
i pdl naprezen mozliwe jest przemieszczenie granicy blizniaczej, co z kolei prowadzi
do makroskopowej zmiany ksztattu. Wczesniejsze modele przyjmowaty, ze kazde
pasmo blizniacze jest pojedynczag domeng magnetyczng. Wyniki analiz obrazéw
z mikroskopii elektronowej przedstawione w pracach [44,45,46] zakwestionowatly

prawdziwos¢ tego stwierdzenia.
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Pojedyncze pasmo blizniacze sklada sie z wielu domen magnetycznych
rozdzielonych 180° $ciankami typowymi dla domen Weissa. Przemieszczanie
sie domen Weissa stanowi podstawowy mechanizm wystepujacy w kierunkach tatwego
magnesowania. Obserwacje magneto - optyczne wykonane dla probek w stanie
martenzytycznym pozwalajg na pokazanie koncentracji domen na granicy blizniaczej.
Obraz wykonany technika Bittera dla kierunku [001], prostopadtego do ptaszczyzny
obserwacji, wykazuje silny kontrast na granicach bliZzniaczych ptytek martenzytu
(Rys. 30a) [82], Granica blizniacza miedzy dwoma wariantami ptytek tworzy

kat bliski 90°. Podobne obrazy dla monokrysztatu Ni-Mn-Ga uzyskat Sozinow [42].

Rys. 30. Mikrofotografia domenferromagnetycznych wykonana w kierunku
prostopadtym do ptaszczyzny (001) (a), obraz struktury bliZzniaczej
w stopie Co-Ni-Ga (b).

Z uwagi na obserwowang charakterystyczng mikrostrukture stopu Co-Ni-Ga

mozna powiedzie¢, ze jest on obiecujacy i moze wykazywaé potencjalnie duze efekty

magnetycznej pamieci ksztattu.
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9.2. Obrobka cieplna

Jednym z zasadniczych zadan pracy byto okreSlenie wptywu obrdbki cieplnej
na strukture i wiasnosci stopu Co-Ni-Ga. Warianty obrobki cieplnej przeprowadzono
zgodnie ze schematem przedstawionym na Rys. 31. Po otrzymaniu, wlewki stopéw
1, 2 i 3 poddano wyzarzaniu w temperaturze 900°C przez 20 godz., a nastepnie stopy
2 i 3 przesycono z temperatur 950°C i 1100°C do wody z lodem. Dodatkowo
dla stopéw 1 i 5 zastosowano przesycanie z 1100°C. Probki wytrzymano w danych
temperaturach przez 40 minut. W kolejnym etapie wszystkie wymienione stopy
starzono w temperaturze 350°C odpowiednio przez 1godz., 5godz. oraz 15 godz.

i po wyjeciu z pieca szybko chtodzono do wody z lodem.

Otrzymanie wytopow

Rys. 31. Schemat wariantéw obrdébki cieplnej.

Probki poddawane wyzarzaniu uprzednio umieszczono w kwarcowych
kapsutach, ktére po przeptukaniu argonem o czystosci 6N i odpompowaniu
zasklepiono. Starzenie realizowano w uktadzie otwartym, ktéry przeptukiwano argonem

0 czystosci 6N.
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9.2.1. Wpityw wyzarzania na mikrostrukture

Istotng zmiane w mikrostrukturze obserwuje sie gdy badany materiat poddano
obrobce cieplnej w temp. 900°C przez 20 godz. Mikrostruktura stopu 1 w stanie

wyjsciowym i po wyzarzaniu przedstawionajest na Rys. 32.

Rys. 32. Mikrostruktura stopu 1 w stanie wyjSciowym (a,b) orazpo wyzarzaniu
przez 20 godzin w temperaturze 900°C (c,d").

W efekcie zastosowania w/w obrobki cieplnej nastepuje przejécie ze stanu
w ktorym relatywnie duze wydzielenia fazy y usytuowane sg wewnatrz ziam, do stanu

w ktorym faza y wyraznie wydziela sie na granicach ziam oraz rozmieszczona
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jest dyspersyjnie wewnatrz ziam [81]. Umiejscowienie uplastyczniajagcej fazyy
na granicach ziam wydaje sie by¢ zjawiskiem pozgdanym, gdyz powinno zabezpieczac

materiat przed kruchym pekaniem.

Rys. 33. Obraz TEM uzyskany wpolujasnym, przedstawiajacy

pojedyncze wydzieleniefazy y(a), eksperymentalny
elektronogram wykonany z obszaru X, symulowany
obraz dyfrakcyjny w orientacji osipasa [110] (c).

Przy wykorzystaniu transmisyjnego mikroskopu elektronowego ustalono,
ze utworzone podczas wyzarzania wydzielenia fazy y umieszczone wewnatrz ziam
sg w wiekszosci pojedynczymi tworami blizniaczymi, dla ktérych wystepuja

nastepujace relacje krystalograficzne:
(111)]|(111) ptaszczyzny rownolegte,
[OTII[OIT] Kierunki réwnolegte.

Rys. 33 przedstawia obraz TEM w polu jasnym, gdzie widoczne jest pojedyncze

wydzielenie fazy y umieszczone wewnatrz ziarna (Rys. 33a), obraz dyfrakcyjny SAED
z obszaru X (Rys. 33b) oraz symulowany elektronogram dla kierunku osi

pasa [110] (Rys. 33c).
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9.2.2. Wptyw przesycania na mikrostrukture
i wikasnosci stopow
Gidwnym zadaniem tego etapu pracy doktorskiej byto okreSlenie wplywu
przesycania na:  mikrostrukture, temperatury  charakterystyczne  przemiany
martenzytycznej, temperatury Curie oraz sktad chemiczny i fazowy badanych stopow.
Dwufazowe stopy (2 i3) bedace w stanie fazy macierzystej poddano przesycaniu
z temperatur odpowiednio 950°C i 1100°C. Dla stopéw 1i5 charakteryzujgcych
sie w temperaturze pokojowej stanem martenzytycznym zastosowano przesycanie

z1100°C.

Tabela 5. Zestawienie sktadu chemicznego poszczego6lnychfaz, temperatur poczatku
przemiany martenzytycznej, temperatur Curie dla stopéw 1, 2, 3 oraz 5poddanych
przesycaniu.

Stop 3 Co Ni Ga
(%at.) (%at.) (%at.) ela M,[°C] TcpCl
Osnowa 900°c/20h 45.7 23.3 31.0 7.38 -64 -15
950°C/40min 46.7 23.2 30.1 7.43 -13 54
1100°C/40min 48.5 22.1 29.4 7.46 27 107
Fazay 900°C/20h 65.1 17.5 17.4 8.13 i
950°C/40min 64.1 18.1 17.8 8.12 -
1100°C/40min 61.6 18.7 19.7 8.00
Stop 2 Co Ni Ga
(Yat.) (%at.) (%at.) ela M,[°C] TcpC]
Osnowa 900°C/20h 47.4 21.6 31.0 7.35 -79 37
950°C/40min 475 22.4 30.1 7.42 -57 43
1100°C/40min 49.0 21.2 29.8 7.43 -15 90
Fazay 900°C/20h 66.2 16.2 17.5 8.11 ) -
950°C/40min 62.9 18.5 18.5 8.07 - -
1100°C/40min - - - - - -
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Stop 1 Co Ni Ga

(%at.) (%at.) (%at.) ela MJ°C] TcPC]
Osnowa 900°c/20h 44.4 24.0 31.7 7.34 -52 24
1100°C/40min 47.3 23.3 29.3 7.47 81 88
Fazay 900°C/20h 64.5 18.0 17.5 8.13 i -
1100°C/40min 60.4 19.9 19.7 8.01 - -
Stop 5 Co Ni Ga
(%at.) (%at.) (Yoat.) ela MY°C] Tc[°C]
Osnowa wyjsciowy 49.2 21.7 29.1 7.47 37 81
1100°C/40min 48.2 22.3 29.5 7.46 53 101
Fazay Wyjéciowy 61.4 18.5 20.1 7.98 i -
1100°C/40min 61.6 18.7 19.7 8.01 - -

Sumaryczne  wyniki  analizy  skltadu  chemicznego  poszczeg6lnych
faz oraz zestawienie temperatur charakterystycznych poczatku przemiany
martenzytycznej Ms, a takze temperatury Curie w funkcji temperatury obrébki
zestawiono w Tabeli 5. Widoczne jest, ze w miare wzrostu temperatury przesycania
nastepuje przesuniecie temperatur charakterystycznych przemiany martenzytycznej
w kierunku wyzszych wartosci. Jak wynika z analizy skfadu chemicznego, przesunigcie
to zwigzane jest ze wzbogacaniem osnowy w Co (lub/i Ni), ktére nastepuje wraz
ze wzrostem temperatury przesycania, a odbywa sie kosztem fazy y. Zwigkszenie
zawartosci Co (Ni) w osnowie odbija sie takze na znaczagcym wzroscie temperatur Curie
(To co widoczne jest na krzywych przedstawiajacych zmiany podatno$ci magnetycznej

1 Z temperaturg (Rys. 34a-c).

Wzrost zawartos$ci kobaltu (jak roéwniez niklu) wigze sie bezposrednio
ze wzrostem stezenia elektronowego, parametru, ktory dla jednofazowych stopow

np. Ni2MinGajest niemal liniowo zwigzany z temperaturg przemiany martenzytycznej.
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i [a.u.]

s 7z

Podatno$¢ magnetycz

Rys. 34 Zalezno$¢ podatno$ci magnetycznej od temperatury (a,b,c) dla stopu 3
oraz rozpuszczanie czgstekfazy y wraz ze wzrostem temperatury
przesycania w stopie 2 (d,e,f).
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Sumaryczne zestawienie zmian temperatury poczatku przemiany martenzytycznej Ms
oraz temperatur Curie Tc w funkcji temperatury obrobki cieplnej dla

stopu 3 przedstawiono na Rys. 35.

stezenie elektronowe e/a

Rys. 35. Zalezno$¢ temperatury poczatku przemiany
martenzytycznej Msoraz temperatury Curie Tc
od stezenia elektronowego e/a osnowy dla stopu 3.

Wzrost temperatury przesycania prowadzi nie tylko do zmniejszenia zawartosci
Co (Ni) w czastkach fazy y, ale réwniez do zmniejszenia udziatu fazy y w catej
objetosci prébki i moze prowadzi¢ do catkowitego jej zaniku. Z taka sytuacjg mamy
do czynienia w przypadku najnizej topliwego stopu 2. Zmiane mikrostruktury stopu 2
wraz z temperaturg przesycania przestawiono na Rys. 34d-f W pozostatych stopach

nie nastgpito catkowite rozpuszczenie fazy y w osnowie, a jedynie zmniejszenie

jej ilosci.

Jak wida¢ z przedstawionej analizy dla stopow dwufazowych, przez
zastosowanie odpowiedniej obrobki cieplnej, mozliwa jest optymalizacja temperatur
charakterystycznych przemiany martenzytycznej oraz iloSci czastek fazy y w stopach

Co-Ni-Ga. Jest to znacznie trudniejsze, a nawet niemozliwe w przypadku stopéw

jednofazowych.
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Rys. 36. Zalezno$¢ magnetyzacji wfunkcji temperatury dla
stopu 3 w stanie wyjsciowym oraz po przesycaniu
z 1100PC.

Przeprowadzono rowniez badania magnetyczne stopoéw zaréwno w stanie
wyjsciowym, jak i po przesycaniu. Otrzymane krzywe magnetyzacji w funkcji
temperatury dla probek w stanie wyjsciowym sg typowe dla ukfadu, w ktorym
wystepujg dwie fazy ferromagnetyczne (Rys. 36). Przesycenie z temp. 1100°C
powoduje wystapienie charakterystycznego ukiadu dwoch maksiméw potozonych

odpowiednio w ok 690 K i 850 K.

Tabela 6. Zestawienie potozeh pierwszego i drugiego
maksimum na krzywych namagnesowania od temperatury
dla stanu po przesycaniu z temp. 1100°C.

Potozenie Potozenie
I maksimum Il maksimum
L.P. Stop
[K] [K]
1 stop 1 675 840
2. stop 2 685 859
3. stop 3 682 841
4, stop 5 695 862
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Potozenie maksimdw jest praktycznie niezalezne od skitadu chemicznego prébek
(w badanym zakresie). Przesuniecia temperatury maksimum dla poszczegdlnych
stopdw wynosza do 20°C (Tabela 6). Celem wyjasnienia przyczyny wystepowania
charakterystycznych maksiméw przeprowadzono badania namagnesowania w funkcji
temperatury dla stopéw po przesycaniu z 1100°C przy réznych predkosciach grzania.
Uzyskane wyniki dla stopu 2 zestawiono na Rys. 37. Stwierdzono, iz nastepuje
przesuwanie maksimow z temperaturg grzania. Widoczne przesuniecia sa typowe

dla proceséw aktywowanych termicznie.

T[K]

Rys. 37. Znormalizowane krzywe namagnesowania
wfunkcji temperatury dla stopu 2 poddanego
przesycaniu z 1100°C, wykonane przy wzrastajgcych
predkos$ciach grzania odpowiednio 3, 5, 8 i 10 K/min.

Zastosowanie metody Kissingera ciggtego grzania linowego [83], pozwolito
na oszacowanie energii aktywacji procesu zwigzanego z pierwszym maksimum
na ok. 1.2eV. Tak niska energia aktywacji dla temperatury 350°C wystepuje
w przypadku proceséw wakansyjnych. Jednak nie mozna wykluczy¢ rowniez,
ze nastepuje wydzielanie metastabilnej fazy. W efekcie przesycania obserwuje sie takze
dodatkowe efekty ujawniajace sie w badaniach przy uzyciu transmisyjnej mikroskopii
elektronowej. Obserwacje prowadzone w mikroobszarach w kierunkach osi pasa [001]
i [111] wykazaty, ze w fazie martenzytycznej jak i macierzystej oprdécz reflekséw

gtéwnych, na elektronogramach wystepujg  dodatkowe refleksy tzw
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Lrefleksy satelitarne””™ ~ 38b, Rys 39d). Obecno$é tego typu efektdéw jest zwigzana
z wystepowaniem w badanym materiale tzw. ,,modulacji strukturalnej”. Modulacja

strukturalna ma najczesciej charakter:

* przemieszczeniowy - nastepuje periodyczne przemieszczenie  okre$lonych

atomow wzdtuz uprzywilejowanych kierunkéw w sieci krystalicznej,

» procesu uporzadkowania - dane pozycje w sieci krystalicznej obsadzane

sg w Scisle okreSlony periodyczny sposob [84].

Elektrony rozpraszane na periodycznym ukiadzie wplywajg na wystgpienie
dodatkowych reflekséw na elektronogramach. Szczegdélnym i czesto obserwowanym
przyktadem modulacji jest nadstruktura. W sposéb wyrazny modulacja widoczna jest
na obrazach z wysokorozdzielczej mikroskopii elektronowej (Rys. 38a, Rys. 39a).
W badanym materiale, rzut wektora modulacji jest odchylony od kierunku [110]
0 ok. 13°(Rys. 38d). Natomiast rzut wektora modulacji na ptaszczyzne [001] wynosi
ok. 6.8 A. Dtugos¢ fali modulacji w Kkierunku [111] wynosi ok. 11 A (Rys. 39c).
Wystepowanie modulacji w przesycanych stopach moze by¢é tlumaczone tym,
iz w trakcie przesycania dochodzi do zamrozenia stanu wysokotemperaturowego.
Jednak proces nie jest natychmiastowy i w trakcie jego trwania nastepuje szereg zjawisk

majgcych charakter dyfuzyjny.

Rys. 38. Obraz wysokorozdzielczy (HREM) przedstawiajacy modulacjg w martenzycie
w kierunku [001](a), FFT (b), elektronogram eksperymentalny (c),
powiekszenie obszaru Y (c).
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Rys. 39. Obraz wysokorozdzielczy (HREM) przedstawiajgcy modulacjg w martenzycie
w kierunku [111] (a), elektronogram eksperymentalny (b), powigkszenie obszaru X (c).

Uktad probujac dojs¢ do stanu rownowagi termodynamicznej wymusza taka
konfiguracje chemiczng i obsadzeniowa ktdra bedzie najkorzystniejsza energetycznie.
Z uwagi na obecnos$¢ nierbwnowagowych wakansow, proces ten moze moze prowadzic¢
do wystepowania modulacji mieszanej majgcej zarowno charakter przemieszczeniowy
jak i obsadzeniowy. Interpretacja tych efektow jest na tyle skomplikowana,
ze do tej pory nie opracowano modelu teoretycznego, ktéry pozwolitby na petny opis
struktury  modulowanej  wystepujagcej w  stopach Co-Ni-Ga. W  zwigzku
z wystgpieniem w stopach poddanych przesycaniu struktur modulowanych,
w celu okres$lenia stabilnosci fazy martenzytycznej przeprowadzono badania wptywu
cyklowania termicznego na temperatury charakterystyczne przemiany martenzytycznej.
W tym celu na probkach po przesycaniu wykonano odpowiednio 30 i 100 cykli
termicznych w zakresie temperatur od -150°C do 100°C. Nastepnie probki te poddano
badaniom podatnosci magnetycznej x w funkcji temperatury. Dodatkowo w celu

weryfikacji wynikéw przeprowadzono standardowe badania metodg DSC.
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TIK]
Rys. 40. Zalezno$¢ x =x(T) podatno$ci magnetycznej od

temperatury dla stopu 1: w stanie po przesycaniu (a),
po 100 cyklach przemiany martenzytycznej.

Wyniki uzyskane przy pomocy tych dwdch metod charakteryzowaty sie duza
zgodnoscig. Na Rys. 40 przedstawione zostaty krzywe zaleznos$ci x = x(T) podatnosci
magnetycznej od temperatury wykonane dla stopu 1. w stanie po przesycaniu
(Rys. 40a) oraz po 100 cyklach przemiany martenzytycznej (Rys. 40b). Jak wynika
z przeprowadzonych  badan, cyklowanie termiczne w zakresie temperatur
-150+- 100°C nie powoduje istotnych przesunie¢ temperatur charakterystycznych
przemiany martenzytycznej jak i magnetycznej. Mozna zatem stwierdzi¢, iz mimo
wystgpienia po przesycaniu struktur modulowanych stop Co-Ni-Ga w podanym

zakresie temperatur jest stabilny ze wzgledu na przemiane martenzytyczna.

9.2.3. Starzenie stopu Co-Ni-Ga

W zwigzku 2z przedstawionymi hipotezami dotyczacymi wystepowania
charakterystycznego uktadu maksiméw na krzywych namagnesowania w funkcji
temperatury dla stopéw poddanych przesycaniu, przeprowadzono starzenie w funkcji

czasu w temperaturze zblizonej do pozycji pierwszego maksimum.
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Rys. 41. Zalezno$¢ magnetyzacji wfunkcji temperatury dla stopu 3 w stanie:
wyjsciowym, po przesycaniu z 1100PCorazpo starzeniu w T = 350°C.

Jak wynika z Rys. 41 dla stopéw przesyconych z 1100°C, a nastepnie starzonych
w temp. 350°C przez 1godz., 5godz., oraz 15 godz. nastepuje wzrost wartosci
namagnesowania z czasem starzenia. Dodatkowo dla lepszego zobrazowania ewolucji
magnetycznej uktadu na wykres naniesiono krzywg charakterystyczng dla stanu
wyjsSciowego. Dla wiekszo$ci stopow, namagnesowanie rowne co do wartosci
namagnesowaniu wyjsciowemu zostaje osiggniete po godzinnym starzeniu. Dalsze
starzenie (5h) powoduje zwiekszenie warto$ci namagnesowania, zanik obydwu
maksimoéw oraz powrdt do uktadu krzywej charakterystycznego dla stanu
wyjsciowego. W wyniku starzenia nastepuje przesuniecie przemiany martenzytycznej
w kierunku nizszych temperatur (po ok. 1godz.), az do catkowitego jej zaniku,
co ma miejsce po 5 godzinnym starzeniu. Potwierdzajg to wyniki badan
rentgenowskich. Na dyfraktogramach widoczny jest stopniowy zanik reflekséw
od martenzytu oraz wzrost intensywnosci refleksow od fazy macierzystej
wraz z czasem starzenia (Rys. 42). Badania sktadu chemicznego faz wystepujacych
w starzonych stopach prowadzone metodg EDS (Tabela 7), nie wykazaty istotnych
zmian w stosunku do stanu po przesycaniu z temp. 1100°C, ktére moga by¢ przyczyng
przesuwania sie temperatur charakterystycznych przemiany martenzytycznej

w Kierunku nizszych wartosci.
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20
Rys. 42. Dyfraktogramy rentgenowskie wykonane dla przesyconego stopu 3
poddanego starzeniu w 350°Cprzez 1godz., 5godz. oraz 15 godz.
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Tabela 7. Skiady chemiczne faz wykonane dla stopéw 1,315

poddanych starzeniu w 350°C.

StOp 5 Co Ni Ga
[%at.] [%at] [%at.] ela
Osnowa  1100°C/40min 48.2 22.3 29.5 7.46
350°C/5h 48.2 22.6 29.2 7.47
350°C/15h 485 21.9 29.5 7.45
Fazay 1100°C/40min 61.6 18.7 19.7 8.01
350°C/5h 61.7 18.9 19.3 8.03
350°C/15h 62.0 18.5 19.6 8.01

stop 1 Co Ni Ga
[%at] [%at.] [%at.] ela
Osnowa  1100°C/40min 47.3 23.3 29.3 7.47
350°C/5h 46.9 23.8 29.3 7.48
350°C/15h 47.3 23.1 29.7 7.45
Fazay 1100°C/40min 60.4 19.9 19.7 8.01
350°C/5h 60.5 20.0 19.5 8.03
350°C/15h 60.7 19.4 19.8 8.00

StOp 3 Co Ni Ga
[%at.] [%oat.] [%at.] ela
Osnowa  1100°C/40min 48.5 22.1 29.4 7.46
350°C/5h 48.0 22.6 29.4 7.46
350°C/15h 48.5 21.9 29.5 7.45
Fazay 1100°C/40min 61.6 18.7 19.7 8.00
350°C/5h 61.2 19.2 19.5 8.02
350°C/15h 61.9 18.4 19.7 8.0
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Wydaje sie, ze najbardziej prawdopodobne jest, ze zanik przemiany
martenzytycznej w obserwowalnym zakresie temperatur zwigzany jest z jednym

z dwdch procesow:

(a) aktywowang w temperaturze ok. 350°C migracjg nierbwnowagowych
wakansow “zamrozonych” w efekcie przesycania z temperatury 1100°C.
Dyfuzja nierobwnowagowych wakanséw w materiale moze prowadzié
do ich grupowania sie oraz powstawania np. petli dyslokacyjnych, ktére moga

blokowac¢ przemiane martenzytyczna,

(b) tworzeniem metastabilnej fazy o duzej dyspersji czastek, dla ktérych rozmiar
pojedynczej czastki jest mniejszy niz kilkanm, co uniemozliwia jej

jednoznaczng rentgenowska identyfikacje.

W celu weryfikacji tej hipotezy starzone stopy poddano badaniom przy uzyciu
metod transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Jak wykazaty badania w trakcie
starzenia stopow poddanych przesycaniu, nastepuje wydzielanie czastek drugiej fazy
z osnowy (Rys. 43a). Wydzielenia o widocznym wydtuzonym ksztatcie, szerokosci
rzedu Kilku nm i dlugosci dochodzacej do kilkudziesieciu nm rozmieszczone
sg dyspersyjnie w catej objetosci. Rys. 43c przedstawia obraz wysokorozdzielczy
pojedynczego wydzielenia. Na elektronogramach eksperymentalnych (Rys. 43b,e)
otrzymanych odpowiednio w kierunkach osi pasa [011] i [001] widoczne sg dodatkowe
refleksy pochodzace od wydzielen. Liczba wydzielanych czastek ros$nie wraz
z czasem starzenia, co poczatkowo powoduje obnizenie  temperatur
charakterystycznych przemiany martenzytycznej i w efekcie prowadzi do catkowitego

zaniku przemiany martenzytycznej (Rys. 42).
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Rys. 43. Obrazy TEM uzyskane wpolu ciemnym mikrostruktury starzonego stopu (a)
elektronogramy eksperymentalne (b,e) oraz obrazy wysokorozdzielcze (c,d,f)
otrzymane odpowiednio w kierunkach [011] i [001].

Analiza obrazéw wysokorozdzielczych (HREM) oraz przeprowadzone
symulacje elektronogramo6w punktowych wykazaty, ze dodatkowe refleksy pochodzg

od wydzielen uporzadkowanej fazy ] (a,b) o strukturze sieci typu L12 Na Rys. 43d,f
zO0ktymi strzatkami oznaczono charakterystyczne dla tego typu struktury ptaszczyzny
{010}. Wykazano, iz wydzielenia sg zwigzane nastepujgcymi  relacjami
krystalograficznymi z osnowa;:

(111 MI(111)y. ptaszczyzny rownolegte,

[011MI[ 11 11y, kierunki rownolegte.
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Dla tak przyjetego modelu elektronogramy eksperymentalny  (Rys. 44c)

oraz symulowany (Rys. 44d) dla kierunku osi pasa [0T1] wykazujg duzgzgodnosc.

O 23° 50

® 010
[001]
m 200 =
211 e
- 111
111** o | o
[011]

Rys. 44. Elektronogramy eksperymentalne (a,c) oraz symulowane (b,d)
wykonane w orientacji odpowiednio [001] i [0 11].

W zwigzku z powyzszym mozna stwierdzié, ze podczas starzenia przesyconego
z 1100°C stopu nastepuje wydzielanie z przesyconej fazy 3(fazy macierzystej - B2)
nanoczastek uporzadkowanej fazy y o sieci typu L 12 Wydzielanie bogatej w Co fazy
powoduje lokalne zubozenie osnowy w Co przez co nastepuje obnizenie stezenia
elektronowego osnowy. Z czasem starzenia rosnie liczba wydzielanych czastek.
Prowadzi to, do przesuniecia temperatur charakterystycznych przemiany

martenzytycznych w kierunku nizszych wartosci, a nawet do catkowitego jej zaniku.
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9.3. Wptyw fazy yna wiasnosci stopoéw Co-Ni-Ga

W rozdziale tym przedstawione zostang wyniki badan dotyczace wptywu fazy

y na wiasnosci dwufazowych polikrystalicznych stopéw Co-Ni-Ga. Szczegdlng

uwage poswiecono analizie wptywu:

» wielkosci i rozmieszczenia wydzielen na odksztatcenie towarzyszace

przemianie martenzytycznej,

» ilosci fazy y w stopie na wybrane witasnosci mechaniczne i magnetyczne,

* mikrostruktury stopu na wtasnosci mechaniczne,

» wydzielen fazy y na objeto$¢ materiatu zdolng do przemiany martenzytycznej,
o odksztatcania na strukture stopu Co-Ni-Ga,

e orientacji na anizotropie witasnosci mechanicznych.

9.3.1. Fazay a przemiana martenzytyczna

Z aplikacyjnego punktu widzenia interesujgce jest okreslenie wartosci
odksztatcenia towarzyszacego przemianie martenzytycznej, parametru mylnie
nazywanego tez przez niektdérych autoréw “parametrem odzysku ksztattu”. Do badan
wybrano stopy 1i5 bedace w temperaturze pokojowej odpowiednio w stanie fazy
macierzystej i martenzytycznej. Z uwagi na to, iz stopy te charakteryzujg
sie znaczaco rézng mikrostruktura (Rys. 45a,b), mozliwe byto okreslenie wptywu
wielkosci i rozmieszczenia wydzielen na odksztalcenie towarzyszace przemianie
martenzytycznej. W tym celu wykonano badania odksztatcenia w funkcji temperatury
przy statym naprezeniu w zakresie od 0-M40 MPa (Rys. 45c,d). Eksperymenty
realizowane byly na dylatometrze wiasnej konstrukcji posiadajgcym elektroniczne

sterowanie temperaturg oraz cyfrowa rejestracje danych.
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Rys. 45. Mikrostruktura stopu 5 (a) i stopu 1 (b) oraz krzywe odksztatcenia
wfunkcji temperatury przy statym naprezeniu (c,d).
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Badania wykazaly, Zze obecno$¢ silnie  dyspersyjnych  wydzielen
fazy y wewnatrz ziam oraz wydzielanie fazy y na granicach ziam powoduje obnizenie
maksymalnych warto$ci odksztatcania towarzyszgcego przemianie martenzytycznej
z 0.3% do 0.11% [82]. Mate czastki wydzielen staja sie przeszkodami na drodze
procesu tworzenia i rozrostu ptytek martenzytu [85]. W obu przypadkach
odksztatcenie plastyczne osiggnieto dla wartosci przytozonych naprezen powyzej
80 MPa. Faza y bedac pozadang w stopie z uwagi na znaczne prawdopodobieristwo
poprawy plastycznosci, moze wptywaé takze na obnizenie wartosci odksztatcenia
towarzyszacego przemianie martenzytycznej. W przypadku stopéw dwufazowych,
faza y w naturalny spos6b wpltywa na zmniejszenie efektywnej objetosci austenitu,
ktory jest “zdolny” do przemiany martenzytycznej. Ponadto badania wykonane
przy wykorzystaniu metody EBSD (Electron Backscattered Diffraction) wykazatly,
ze miedzy blisko lezacymi wydzieleniami oraz woko6t wydzieler znajduja sie obszary
nieprzemienionego austenitu (Rys. 46). Kolorami czerwonym, niebieskim oraz z6ttym
oznaczono poszczegblne fazy wystepujace w stopie, odpowiednio martenzyt,

faze y oraz faze macierzysta.

Rys. 46. Obrazfazowy stopu 5 wykonany
przy pomocy techniki EBSD.
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Wystepowanie nieprzemienionych obszaréw miedzy i wok6t wydzielen
w dalszym stopniu obniza objeto$¢ obszaru “czynnego” uczestniczgcego
w przemianie. Obszary te, w tym wypadku nie dajg wkiadu do makroskopowego
odksztatcenia towarzyszacego przemianie. Dla stopu 5 przedstawionego na Rys. 46,

udziat nieprzemienionego austenitu w calej powierzchni badanej wynosi 4.9%, co jest

juz wartoscig znaczaca.

20 40 60 80 100 120 140 160

50 100 150 200 250
lim

Rys. 47. Mikrofotografia analizowanego chemicznie obszaru probki.
Profil liniowy sktadu chemicznego wykonany: w nieprzemienionym
obszarze miedzywydzywydzieleniowym (b), wzdtuz wydzieleniafazy y(c).

-77-



Nieprzemienione obszary austenitu wystepujgce miedzy wydzieleniami fazy y moga

powstawa¢ w wyniku:

(@) sumy przytozonych naprezen indukowanych przemiang martenzytyczng

i polem naprezen czastek fazy y, ktore ulegajg plastycznemu odksztatceniu,

(b) zmian stezenia elektronowego w tych obszarach, co prowadzi do obnizenia

temperatur charakterystycznych przemiany martenzytyczne;j.

W celu wyjasnienia przyczyny obecnosci nieprzemienionego austenitu w stopie
CoNiGa materiat poddano profilowej analizie chemicznej (Rys. 47). IFykonano
pomiar liniowy skfadu chemicznego w obszarze nieprzemienionym. Wyniki analizy
przedstawia Rys. 47b. W calym zakresie badanym nie wystepuje znaczaca zmiana
sktadu chemicznego, ktora mogtaby tlumaczy¢ obecno$¢ austenitu miedzy
wydzieleniami fazy y. Dodatkowo przeprowadzono analize liniowg wzdiuz
wydzielenia, ktora jak sie spodziewano wykazata wzrost zawartosci Co oraz obnizenie
Ni i Ga w wydzieleniu (Rys. 47¢c). Mozna stwierdzi¢ ze, jezeli w obszarach
nieprzemienionych wystepuje obnizenie stezenia elektronowego to jest ono minimalne

i lezy poza mozliwosciami detekcji metodg EDS.
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9.3.2. Wptlyw iloSci fazy y na wiasnosci stopow Co-Ni-Ga

Przeprowadzono szczeg6towg analize wptywu ilosci fazy y na wiasnosci
martenzytycznych stopéw Co-Ni-Ga. Szczeg6lng uwage poswiecono korelacji
udzialu % fazyy z takimi wielkosciami jak wytrzymato$s¢ i odksztatcenie

przy $ciskaniu oraz namagnesowanie nasycenia.

Dla okreslenia wptywu zawartosci fazy y w stopie na wiasnosci plastyczne

i wytrzymatoSciowe, konieczna byta realizacja trzech zadan:
* wyznaczenie ilosci fazy y w stopie Co-Ni-Ga,
» przeprowadzenie préb Sciskania,

» korelacja uzyskanych wynikow.

Rys. 48. Obrazy mikrostruktury stopéw 4, 5 i 6 po maskowaniu.
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W  badaniach uwzgledniono takze wyniki uzyskane dla jednofazowego
stopu 7 (0% y). Do badan wybrano stopy 4, 5i 6 charakteryzujace sie w temperaturze
pokojowej stanem martenzytycznym, podobng mikrostrukturg oraz rdézng iloScig
fazy y (Rys. 48). Proby Sciskania do zniszczenia prowadzono w temperaturze
pokojowej. Do badan wycieto prébki prostopadto$cienne o wymiarach 4 x4 x6 mm.
Préby przeprowadzano z predkoscig odksztatcania 0.05 mm/min. Wyniki S$ciskania
prébek stopu 4, 5, 6 oraz 7 przedstawiono na Rys. 49. Zgodnie z przewidywaniami
jednofazowy stop 7 okazat sie najbardziej kruchy. Maksymalne odksztatcenie przy

$ciskaniu dla tego stopu wyniosto 0.8% przy naprezeniu 101 MPa.

Rys. 49. Krzywe Sciskania stopow 4, 5, 6i 7.

W trakcie Sciskania stopu 7 nastepowato kruche pekanie na granicach ziam
kolumnowych (Rys. 50). Analiza skladu chemicznego w obszarze granic ziam
nie wykazata istotnych zmian w zawartosci wegla i tlenu, pierwiastkow,
ktére w bezposredni sposéb moga byé przyczyng kruchego pekania [86]. Z uwagi
na gruboziarnisty charakter materialu badan niemozliwe bylo zastosowanie
np. rentgenowskich metod ilosciowych [87,88,89,90,91], Dlatego tez, do wyznaczenia
ilosci fazyy w badanych stopach zastosowano metody metalograficznej analizy

obrazow.
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Rys. 50. Stop 7po prdébie Sciskania.

Wyniki analizy ilosciowej fazy y w badanych stopach w funkcji maksymalnego

odksztatcenia ecoraz wytrzymatos$ci przy Sciskaniu Rczestawiono w Tabeli 8.

Tabela 8. Maksymalne warto$ci odksztatcen i wytrzymatosci
przy $ciskaniu w funkcji udziatu % fazy y dla
stopéw 4, 5, 61 7.

Stop %fazy y £c Rc
[%] [MPa]
stop 7 0 0.8 101
stop 6 122 13.2 911
stop 5 15.7 147 972
stop 4 27.7 26.4 1115
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Uzyskane wyniki w postaci wykresow przedstawiono na Rys. 51. Wartos¢

maksymalnego odksztatcenia przy $ciskaniu niemal liniowo ros$nie wraz ze wzrostem

zawartosci % fazy y w stopie i osigga ponad 26% dla stopu 4, w ktérym zawarto$¢

fazy y wynosi ok. 28%.

udziat fazy i [%]

Rys. 51. Zaleznosci maksymalnego odksztatcenia (&)
oraz wytrzymatosci (RQ przy Sciskaniu od iloscifazy y w stopie.

Pomimo tego, ze wytrzymatos¢ na Sciskanie, nie moze by¢ opisana liniowo,
wykazuje wyrazng szybkozmienng tendencje wzrostowg wraz ze zwiekszaniem

zawartosci fazy y w stopie. Maksymalng warto$¢ wytrzymatosci na S$ciskanie,

ktora wynosita ponad 1.1 GPa, uzyskano takze dla stopu 4.

Przeprowadzono rowniez prébe korelacji wartoSci namagnesowania nasycenia
w funkcji zawartosci % fazy y w stopie. W tym przypadku wystepuje spadek wartosci

namagnesowania nasycenia wraz ze wzrostem zawartosci fazyyz 04T

do 0.26 T (Rys. 52a,b) [86],
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Rys. 52. Zalezno$¢: namagnesowania wfunkcji pola magnetycznego (a),
namagnesowania nasycenia wfunkcji iloscifazy y(b).

Zmiana namagnesowania zwigzana jest takze z r6zng warto$cig stezenia
elektronowego w badanych stopach. Wraz ze wzrostem stezenia elektronowego
nastepuje spadek namagnesowania nasycenia (Rys. 52b). Taka tendencja zostata

réwniez potwierdzona w pracy [70].
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9.3.3. Wptyw orientacji ziarn na wiasnosci mechaniczne

W przypadku stopéw 1,2,3i7 obserwowano klasyczng mikrostrukture
wlewka. Krystalizacja nastepowata w kierunku od $cianek do $rodka wlewka.
Widoczne byly dwa obszary: duzych ziarn kolumnowych rozchodzgcych
sie w kierunku promieniowym do osi wlewka oraz obszar ziarn réwnomiernych
znajdujacy sie w centralnej czesci wlewka. Poprzez odpowiednie wyciecie prébek
do badan wytrzymatosciowych mozliwe byto wiec badanie anizotropii wasnosci

mechanicznych.

Rys. 53. Schematprocesu $ciskania (a). Obrazy mikrostruktury: stopu 1
$ciskanego w kierunkach rownolegtym (c) iprostopadtym (b)
do kierunku osi ziaren.
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Na Rys. 53 widoczny jest schemat procesu $ciskania (Rys. 53a)
oraz mikrostruktura obrazujaca kolumnowy charakter ziam wystepujacych w stopach
1,2 i3 (Rys. 53b,c). Ziarna charakteryzowaty sie réznym stopniem wydtuzenia

od 0.2 mm nawet do 2 mm.

Z praktycznego punktu widzenia istotne bylo sprawdzenie, czy badany
material posiada teksture i czy istnieje korelacja miedzy kierunkiem wzrostu ziam
kolumnowych, a wiasno$ciami mechanicznymi stopéw. Do tego celu zastosowano
metode dyfrakcji elektronéw wstecznie rozproszonych (EBSD). Wyniki badan

przedstawione zostaty na Rys. 54 i 55.

@)

(b)

Rys. 54. Figury biegunowe {111}, {110} i {001} wykonane dla stopu 1 (a)
oraz mapa orientacjifazy macierzystej (b).
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Z analizy figur biegunowych wykonanych dla fazy macierzystej wynika,
ze badana prébka (stop 1) posiada silng teksture typu {100}<001> (Rys. 54a).
Dodatkowo przedstawiono mape orientacji dla fazy macierzystej. Na takiej mapie
kolor odpowiada konkretnej orientacji wystepujacej w danym obszarze prébki.
Jak wynika z przedstawionych danych praktycznie caty obszar badany jest koloru
czerwonego, ktory odpowiada orientacji [001], czyli w tym przypadku pokrywa

sie z osig horyzontalna.

Rys. 55. Figury biegunowe {111}, {110} i {001} dla stopu 1 (a)
oraz mapa orientacji wykonana dla fazy y (b).
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W ogélnosci badany materiat obejmujacy obszar ziam kolumnowych powinna
charakteryzowa¢ tekstura osiowa typu <001>  Badania przeprowadzone
dla stopéw 2 i 3 rowniez wykazujg teksture tego samego rodzaju, co wystepujaca

w stopie 1.

Tego samego typu rozwazania przeprowadzone zostaty dla fazy y. Z analizy
otrzymanych figur biegunowych wynika, ze wydzielenia fazyy nie wykazujg
uprzywilejowanej orientacji w makroobszarach. Szczeg6towa analiza map orientacji
pokazuje, ze wydzielenia fazy y nie sg jednak statystycznie rozmieszczone w calej
objetosci probki (Rys. 55). Wystepujg pewne obszary uprzywilejowania. Szczegdlnie
obejmujg one wydzielenia na granicach ziam. Zaobserwowano takze, ze w ramach
poszczegblnych ziam, wydzielenia znajdujace sie wewnatrz ziam majg tendencje
do wzrostu w tych samych Kkierunkach. Sumarycznie jednak nie mozna mowié
o teksturze tych czastek. Uprzywilejowany rozktad na granicach moze wptywaé
na wiasnosci mechaniczne w przypadku sity dziatajgcej prostopadle lub réwnolegle
do osi ziam [85]. Badania orientacji metodg EBSD prowadzono réwniez dla stopu 7.
Wyniki korelowaty w peini z tymi otrzymanymi dla stopu 1, 2 czy 3. Prébki do badan
mechanicznych wycieto tak aby krawedzie prébki byty roéwnolegte badz prostopadie
do kierunku ziam kolumnowych czyli do kierunku [001] (Rys. 53).

Wydtuzenie wzgledne procentowe [%]

Rys. 56. Krzywe zaleznosci naprezenia od odksztatcenia wzglednego
w prébie sciskania dla stopu 1 (réwnolegle iprostopadle).
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Przeprowadzone proby Sciskania wykazaty, ze zwiekszenie dyspersji wydzielen
fazy y znajdujgcych sie wewnatrz ziam oraz obecno$¢ fazy y na granicach ziam,
powoduje zwiekszenie plastycznosci stopow. Warto$¢ maksymalnego odksztatcenia
przy $ciskaniu rosnie z ok. 15% (stop 5) (Rys. 58) do ok. 27% (stop 1) (Rys. 56),
a warto§¢ maksymalnego naprezenia przy Sciskaniu wzrasta o ok. 50%
(z 1Gpa do ok. 1.5 GPa) [85]. Wartosci maksymalnego odksztatcenia i naprezenia
przy $ciskaniu dla prébek stopu 1 zorientowanych prostopadle i rownolegle wzgledem
osi ziam (Rys. 56) nie rdoznig sie zasadniczo. ROznice w uzyskiwanych warto$ciach
naprezen i odksztatcen widoczne sg w poczatkowym zakresie krzywych Sciskania.
Rysunki 51a,b przedstawiajg, krzywe cyklicznego odksztatcenia. Oznacza to, ze do
prébki przytozono naprezenie konieczne do wywotania zadanego odksztatcenia
(kolejno 1%, 2%, 3%, 4%, 5% i 10%) po czym nastepowato odcigzenie. Widoczna jest
znaczna anizotropia wiasnosci plastycznych wystepujaca dla prébek odksztatcanych
rownolegle (Rys. 57a) i prostopadle (Rys. 57b) do osi ziam. Dla stopu 1l
odksztatcanego réwnolegle proces odksztatcenia plastycznego zachodzi od 3%.
W przypadku stopu 1 odksztatcanego prostopadle, odksztatcenia sprezyste wystepujg
co najmniej do wartosci 4%. Brak danych pos$rednich uniemozliwia jednoznaczne
okreslenie wartosci poczatku odksztatcenia plastycznego. Nizsze wartosci naprezen
koniecznych do wywotania zadanego odksztatlcenia w poczatkowym zakresie
krzywych $ciskania, obserwowane dla prébek odksztatcanych prostopadle do osi ziam

kolumnowych oraz kierunku przytozonego naprezenia wynikaja z dwoch faktow:

- obecnosci silnej tekstury w Kkierunku <001> (réwnoleglym do osi ziam

kolumnowych),

- fatwiejszego odksztatcania sie fazy y usytuowanej na granicach ziam
kolumnowych w sytuacji, gdy naprezenia dziata prostopadle do osi ziarn a zatem

i wydzielen na granicach.
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Rys. 57. Krzywe cyklicznego odksztatcenia wykonane dla stopu 1
prostopadle (a), réwnolegle (b).

Dla stopu 5 bedgcego w stanie martenzytycznym zostata przeprowadzona
podobna préba, z tg réznicg, ze probke dwukrotnie odksztatcano statym naprezeniem
(kolejno 375 MPa, 550 MPa, 750 MPa i 950 MPa) badajagc warto$¢ odksztatcenia
w kazdym cyklu. Takie badanie umozliwia jako$ciowa obserwacje umacniania
sie stopu podczas odksztatcania (Rys. 58). W zakresie odksztatcen sprezystych
tj. do ok. 2.4%, obserwowane wartosci odksztatcen przy naprezeniach 375 MPa

i 550 MPa dla kazdego cyklu sg state [85].
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Rys. 58. Krzywe zaleznosci naprezenia od odksztatcenia wzglednego w prébie
$ciskania (a) oraz krzywe cyklicznego naprezania (b) wykonane dla stopu 5.

Poczawszy od 750 MPa nastepuje umacnianie sie stopu, co objawia sie zmniejszeniem
wartosci odksztatcenia w drugim cyklu z 3.3% do 2.9% przy 750 MPa i z 3.9%
do 3.5% przy 950 MPa. W drugim cyklu zakres naprezen lezy w granicach odksztatcen
sprezystych [82].
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9.3.4. Mikrostruktura poddanego odksztatceniu stopu
Co-Ni-Ga zawierajagcego wydzielenia fazy y
Proces odksztatcenia dla stopéw z pamiecig ksztattu nastepuje wieloetapowo.
Po przytozeniu do prébki bedacej w stanie fazy macierzystej pewnego naprezenia
krytycznego, charakterystycznego dla danego materiatu, nastepuje zarodkowanie
martenzytu. Proces tworzenia ptytek martenzytu zachodzi na drodze $cinania sieci fazy

macierzystej.

Rys. 59. Obrazy mikroskopowe przedstawiajgce strukturg stopu 1 w stanie wyjsciowym
(@), po 10% odksztatceniu (b), obraz dyfrakcyjnyfazy y w orientacji [011j (c)
oraz obrazy HREM: wydzieleniafazy y po odksztatceniu (d), z widocznymi
pasmamiposlizgu w ptaszczyznach (111) (e).
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Dalsze zwiekszanie wartosci naprezenia prowadzi do ,koalescencji”, czyli
rozrostu ptytek korzystnie zorientowanych wzgledem przytozonego naprezenia,
az do plastycznego odksztatcenia martenzytu. W przypadku badanych dwufazowych
stopéw Co-Ni-Ga, procz tworzenia martenzytu naprezeniowego (Rys. 59b) dochodzi
do plastycznego odksztatcenia fazy y. Rys. 59a przedstawia pojedyncze wydzielenie
fazy y znajdujgce sie wewnatrz ziarna z widocznymi btedami utozenia dla stopu 1
w stanie wyjsciowym oraz elektronogram punktowy dla tego wydzielenia (Rys. 59c).
W procesie odksztatcenia plastycznego nastepuje generowanie duzej liczby biedow
utozenia w fazie y (Rys. 59b). Dodatkowo widoczny jest naprezeniowo zaindukowany
martenzyt. Drugim mechanizmem wystepujagcym podczas odksztatcenia stopu
Co-Ni-Ga jest poslizg. Bezposrednia obserwacje  defektow  tworzacych
sie podczas odksztatcania umozliwiajg metody mikroskopii elektronowej takie
jak: TEM, HREM czy CBED [92]. Wykorzystanie transmisyjnej wysokorozdzielczej
mikroskopii elektronowej (HREM) pozwolito takze na obserwacje i identyfikacje
tworzacych sie podczas odksztatcenia pasm poslizgu w fazie y (Rys. 59d). Poslizg
nastepuje na plaszczyznach typu {111}. Na Rys. 59e niebieskimi strzatkami

zaznaczono dyslokacje wystepujgce w ptaszczyznach (111) [86].

Obserwowane w dwufazowym stopie Co-Ni-Ga duze odksztatcenie zwigzane

jest z nastepujacym przez poslizg plastycznym odksztatceniem fazyy, w trakcie

ktérego dochodzi do generowania duzej liczby btedéw utozenia [85].
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10. Dyskusja wynikow

W rozdziale tym przedstawiono dyskusje nad wynikami badan wiasnych
uzyskanych dla stopéw na osnowie CoNiGa, ktére odnoszg sie do wystepujacej
w literaturze rozbieznosci dotyczacych struktury fazy macierzystej i martenzytycznej

oraz wptywu fazy yna wasnosci mechaniczne i magnetyczne.

W stopach na osnowie CoNiGa podczas chtodzenia nastepuje przemiana
martenzytyczna z wysokosymetrycznej fazy p do fazy nizej symetrycznej fazy
martenzycznej. Chemenko i inni [60,62] okre$lili w tych stopach przemiane
z fazy p o sieci typu B2 do martenzytu o strukturze niemodulowanej BCT
(Body Centered Tetragonal) o c/a > 1 lub opisanego siecig o stosunku c/a < ljako L 10
Natomiast Kishii inni [59], analizujac elektronogramy dla fazy macierzystej stopu
0 sktadzie zblizonym stechiometrig do fazy Heuslera CoNiGa postulowali mozliwo$¢
tworzenia nadstruktury typu L2i. Z uwagi na watpliwosci dotyczace szczegdlnie
struktury fazy macierzystej jak i martenzytycznej konieczne byto zweryfikowanie
w/w wynikéw metodami dyfrakcji rentgenowskiej i elektronowej. Dla fazy macierzystej
w zakresie badanych sktaddw jednoznacznie okreslono strukture jako B2 stwierdzajgc
brak refleksow pochodzacych od nadstruktury typu L2i. Strukture martenzytu
zidentyfikowano jako Llo lub BCT, a fazy y jako Al [81]. Badane stopy bedace
w stanie fazy martenzytycznej charakteryzowaty sie bardzo duza gestoscig utworow
blizniaczych, wewnetrznie zblizniaczonych w ptaszczyznach {110}. Zaobserwowano
takze w  obszarach rzedu kilkudziesieciu nm  wystepowanie = martenzytu
wielowarstwowego, co jak wiadomo jest warunkiem koniecznym do wystgpienia
duzych warto$ci magnetycznego efektu pamieci ksztattu. Pojedyncze pasmo blizniacze
sktada sie z wielu domen magnetycznych rozdzielonych 180° S$ciankami typowymi
dla domen Weissa. M. De Graefi inni [77] przeprowadzili szczeg6towg analize domen
magnetycznych w stopie CoNiGa, przy wykorzystaniu transmisyjnego mikroskopu
elektronowego z soczewkami Lorentza stwierdzono, ze pasma blizniacze pokrywajg sie
z domenami magnetycznymi. Jest to jak wiadomo warunek konieczny do wystgpienia

magnetycznego efektu pamieci ksztatltu. Wyniki te zostaly potwierdzone przez
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Li i Liu [78] przy pomocy mikroskopu sit magnetycznych.

Wiasne obserwacje magneto-optyczne wykonane technika Bittera w orientacji
[001] dla probek w stanie martenzytycznym pozwolity na obserwacje koncentracji
domen na granicy blizniaczej [82]. Obserwowana charakterystyczna mikrostruktura
w stopie Co-Ni-Ga stanowi warunek konieczny do wystgpienia magnetycznego efektu
pamieci ksztattu.Z uwagi na obecno$¢ w stopach na osnowie CoNiGa fazy Y, istnieje
mozliwo$¢ znacznie szerszego sterowania zakresem temperatur charakterystycznych
przemiany martenzytycznej i magnetycznej oraz ksztattowania wiasnosci
mechanicznych i magnetycznych niz to ma miejsce w przypadku jednofazowych
stopbw Ni2MnGa wykazujacych magnetyczng pamie¢ ksztattu. Kontrolowanie
temperatur charakterystycznych przemiany martenzytycznej moze sie odbywac
sie przez odpowiedni dob6r sktadu chemicznego, co zwigzane jest ze zmiang stezenia
elektronowego efa. Tak jak dla jednofazowego stopu Ni2vinGa w przypadku
dwufazowych stopow CoNiGa zalezno$¢ temperatury poczatku przemiany
martenzytycznej od stezenia elektronowego jest funkcjg liniowag [67] i zostata
przedstawiona przez wielu autorow roznigcych sie jedynie w kwestii wspotczynnika
kierunkowego prostej [67,68,70,71]. Badania witasne potwierdzajg liniowy charakter
zmian. Zaproponowano, by w odroznieniu od stopéw jednofazowych, gdzie stezenie
elektronowe jest obliczane na podstawie $redniego skiadu stopu, w odniesieniu
do stopéw dwufazowych analizowaé wytgcznie stezenie elektronowe osnowy.
Ponadto, zastosowanie odpowiedniej obrébki cieplej pozwala na optymalizacje
temperatur charakterystycznych przemiany martenzytycznej, jak réwniez na zmiane
zawartosci fazy Yy w stopie. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem temperatury
przesycania nastepuje przesuniecie temperatur charakterystycznych przemiany
martenzytycznej w kierunku wyzszych warto$ci. Przesuniecie to zwigzane jest z tym,
iZ w miare wzrostu temperatury nastepuje wzbogacaniem osnowy w Co (lub/i Ni),
co odbywa sie kosztem fazy Y. W efekcie prowadzi to nie tylko do obnizenia
zawarto$ci Co (Ni) w czastkach fazy Yy, ale rowniez do zmniejszenia udziatu fazy y
w catej objetosci prébki, az do catkowitego jej zaniku. Zmiany sktadu chemicznego
osnowy i czastek fazy Yy z temperaturg obrébki potwierdzajg takze wyniki badan

uzyskane ostatnio przez Oikawe [70], Liu [61] i innych.
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W pracach [69] i [70] stwierdzono, ze wyzarzanie przesyconych jednofazowych
stopow przez 20 godz. w temperaturze 900°C prowadzi do wydzielania fazy Y. Badania
wiasne prowadzone na stopach dwufazowych wykazaty, ze po 20 godz. wyzarzaniu
w 900°C nastepuje przejscie ze stanu, w ktorym relatywnie duze wydzielenia
fazy Yy usytuowane sg wewnatrz ziam, do stanu w ktérym faza Y wyraznie wydziela
sie na granicach ziarn oraz rozmieszczona jest dyspersyjnie wewnatrz ziam [81].
Przy  wykorzystaniu  transmisyjnego  mikroskopu elektronowego ustalono,
ze wydzielenia fazy Y umieszczone wewnatrz ziam, sa w wiekszo$ci pojedynczymi
tworami blizniaczymi, dla ktérych wystepujg nastepujace relacje krystalograficzne:

(111)||(111) phaszczyzny roéwnolegte, [OT 1]|][011] kierunki  réwnolegte.
Umiejscowienie uplastyczniajgcej fazyy na granicach ziam jest zjawiskiem
pozadanym, gdyz zabezpiecza materiat przed kruchym pekaniem. Zwigkszenie
dyspersji  wydzielen fazyy wystepujagcych wewnatrz ziam oraz obecno$¢
fazy y na granicach ziam, powoduje zwiekszenie plastycznosci stopdw. Wartosc¢
maksymalnego odksztatcenia przy Sciskaniu ro$nie z ok. 15% do ok. 27%, a warto$¢
maksymalnego naprezenia przy S$ciskaniu wzrasta o ok. 50% (z 1 do ok. 1.5 GPa).
Mimo wzrostu plastycznosci, rozdrobnienie czastek fazy y ma takze skutki negatywne,
gdyz wptywa na obnizenie maksymalnych warto$ci odksztatcania towarzyszgcego
przemianie martenzytycznej z 0.3% do 0.11%. Mate czastki wydzielen stajg
sie przeszkodami na drodze procesu tworzenia i rozrostu ptytek martenzytu [85].
Na zmniejszenie wartosci odksztatcen towarzyszacych przemianie martenzytycznej,
ma tez wplyw obecnosci nieprzemienionych obszaréw austenitu obserwowanych
miedzy wydzieleniami fazy Y. Powstajg one w wyniku sumy przytozonych naprezen
indukowanych przemiang martenzytyczng i polem naprezen czastek fazy Yy ulegajacych
plastycznemu odksztatceniu. Liu i inni [65], badajgc jednofazowy stopy CovjNiBSGad
wykazali, ze wartos¢ odksztatcenia towarzyszacego przemianie martenzytycznej moze
by¢ ponad 10 - krotnie zwiekszona z 0.07% do 1%, co ma miejsce w przypadku stopu
charakteryzujgcego sie duzymi kolumnowymi ziarnami wystepujagcymi prostopadle
do osi Sciskania. Badajagc dwufazowe stopy, stwierdzono wystepowanie anizotropii
wilasnosci mechanicznych dla prébek odksztatcanych roéwnolegle i prostopadle
do osi ziam. Obserwowane nizsze warto$ci naprezen koniecznych do wywotania

zadanego  odksztalcenia w  poczatkowym  zakresie  krzywych  $ciskania,
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wynikaja z obecnosci silnej tekstury w kierunku <001> (réwnolegtym do osi ziam
kolumnowych) oraz tatwiejszego odksztatcania sie fazy y usytuowanej na granicach
ziam kolumnowych w sytuacji, gdy naprezenia dziata prostopadle do osi ziam, a zatem
i wydzielen na granicach. Badania iloSciowe zawarto$ci fazy y w stopach
dwufazowych, przeprowadzone metodami analizy obrazu, w funkcji wiasnosci
mechanicznych wykazaty, ze wartos¢ maksymalnego odksztatcenia przy sciskaniu (&)
niemal liniowo ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci % fazy y w stopie i osigga ponad
26% dla stopu, w ktorym zawarto$¢ fazyy wynosi ok. 28%. Wytrzymatosc
na $ciskanie (RQ, takze rosnie z 100 MPa dla stopu jednofazowego do ponad 1.1 GPa
dla stopu o zawartosci fazy y dochodzacej do 28% [86], Ostatnio Liu [66] potwierdzit
te  wyniki badajagc  czterosktadnikowe stopy ComoNi2xGaFex(x =0, 1,2,5)
Obserwowat on takze obnizenie zawarto$ci fazy y w stopie wraz ze wzrostem

zawartosci Fe co skutkowato znaczagcym obnizeniem wartosci £ci Rc

Przy uzyciu transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM i HREM wykazano,
iz obserwowane w dwufazowym stopie CoNiGa duze wartosci odksztatcen zwigzane

jest z nastepujacym przez poslizg plastycznym odksztatceniem fazy 'y, w trakcie

ktérego dochodzi do generowaniem duzej liczby btedéw utozenia [85,86].

Badania warto$ci namagnesowania nasycenia w funkcji zawartosci % fazy
y w stopie wykazaly, iz nastepuje spadek wartoSci namagnesowania nasycenia
z 0.4 T do 0.26 T wraz ze wzrostem zawartosci fazy y [86], Spadek namagnesowania
zwigzany jest ze wzrostem stezenia elektronowego osnowy w badanych stopach.
Potwierdzenie otrzymanych wynikébw mozna znalez¢ réwniez w pracy [70],
gdzie wykazano, ze warto§¢ namagnesowanie nasycenia spada liniowo z zawartoscig
Ni w stopie. Natomiast anomalny charakter zmian namagnesowania nasycenia
od stezenia elektronowego wykazat Liu [65], ktdry badajgc serie stopéw na osnowie
CoNiGa zaobserwowat wzrost namagnesowania nasycenia ze wzrostem zawartosci
Co. Wykazano, ze tak jak w przypadku stopu Ni2MnGa [76], w stopie CoNiGa
obserwuje sie nizszg warto§¢ namagnesowania nasycenia fazy austenitycznej
od martenzytu [69,70], co jest warunkiem koniecznym do wystgpienia magnetycznego

efektu pamieci ksztattu. Ponadto, dla stopéw przesyconych z  1100°C,
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a nastepnie starzonych w temp. 350°C przez 1 godz.,, 5 godz. oraz 15 godz.
obserwowano wzrost wartosci namagnesowania z czasem starzenia. W wyniku
starzenia nastepuje rowniez przesuniecie przemiany martenzytycznej w Kierunku
nizszych temperatur (po ok. 1 godz.), az do catlkowitego jej zaniku, co ma miejsce
po 5 godzinnym starzeniu. Oikawa [70] sugeruje, ze obnizanie temperatur
charakterystycznych przemiany martenzytycznej nastepujace podczas starzenia,
zwigzane jest z obecnoscig w mikrostrukturze stopu matych czastek fazy co. Natomiast
Liu [61] obserwowat porzadkowanie sie fazy y podczas starzenia. Badania wiasne
wykazatly, ze podczas starzenia przesyconego z 1100°C stopu nastepuje wydzielanie
z przesyconej fazy (@ (fazy macierzystej - B2) nanoczastek uporzagdkowanej fazy yl
0 sieci typu LI12 Stwierdzono, ze liczba czastek rosnie z  czasem starzenia.
Wydzielenia sg zwigzane nastepujgcymi relacjami krystalograficznymi z osnowa:

(11 Dp\(\ 11)y, - ptaszczyzny réwnolegte, [011 Jpo\ 111 ]y, - kierunki rownolegte.
Wydzielanie bogatej w Co fazy powoduje lokalne zubozenie osnowy w ten pierwiastek
przez co nastepuje obnizenie jej stezenia elektronowego. W efekcie prowadzi to,
do przesuniecia temperatur charakterystycznych przemiany martenzytycznej

w Kierunku nizszych wartosci, a nawet do catkowitego jej zaniku.

W toku badan wykazano, iz stopy na osnowie Co2NiGa spetniajg wszystkie
kryteria konieczne do wystgpienia magnetycznego efektu pamieci ksztattu.
Przeprowadzona w ramach pracy analiza moze sta¢ sie podstawa do wytworzenia
1 badania polikrystalicznych, dwufazowych stopow CoNiGa charakteryzujgcych
sie odpowiednig mikrostrukturg, witasnosciami mechanicznymi, zadanym zakresem
temperatur  charakterystycznych przemiany martenzytycznej i magnetycznej

oraz posiadajacych uprzywilejowang orientacje ziam.
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11. Podsumowanie wynikow

1. Poprzez odpowiedni dobor sktadu chemicznego dla tréjsktadnikowych stopow

Co-Ni-Ga mozliwe jest uzyskanie stopow:
(a) dwufazowych z
» fazgmacierzystg + v,
o fazgmartenzytyczng + fazay
(b) jednofazowych z fazg martenzytyczng

2. Okreslono sktad chemiczny i strukture faz: macierzystej (B2), matenzytycznej

(L10),y (A D)iy(L12.

3. Woyzarzanie badanego stopu przez 20 godz. w temperaturze 900°C powoduje
zmiane mikrostruktury. Nastepuje intensywne wydzielanie fazy y na granicach

ziam oraz silnie rozdrobnionych czastek tej fazy wewnatrz ziam.

4. Wraz ze wzrostem temperatury przesycania nastepuje przesuwanie temperatur
charakterystycznych przemiany martenzytycznej oraz temperatury Curie
w kierunku wyzszych wartosci. Jest to zwigzane z przechodzeniem Co i Ni

z fazy y do osnowy.

5. Podczas starzenia przesyconego z 1100°C  stopu nastepuje wydzielanie
z osnowy nanoczastek uporzadkowanej fazy yl Liczba wydzielanych czastek
ro$nie z czasem starzenia. Prowadzi to do przesuniecia temperatur
charakterystycznych przemiany martenzytycznych w kierunku nizszych

wartos$ci, a nawet do catkowitego zaniku przemiany.

6. Wraz ze wzrostem stezenia elektronowego osnowy nastepuje spadek wartosci

namag nesowania.
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7. Przeprowadzone proby Sciskania wykazaty, ze zwiekszenie dyspersji

wydzielen fazyy znajdujacych sie wewngtrz ziam oraz obecno$¢ fazyy

na granicach ziam, powoduje:

(a) podwyzszenie plastycznosci oraz wytrzymatosci na Sciskanie badanych

stopow,

(b) zmniejszenie warto$ci odksztatcenia towarzyszacego przemianie

(mate wydzielenia fazyy znajdujgce sie wewngtrz ziam stajg

sie przeszkodami na drodze tworzenia i rozrostu ptytek martenzytu).

8. Dla probek odksztatcanych rownolegle i prostopadle do osi ziam widoczna

jest anizotropia wiasnosci plastycznych.

9. W procesie odksztatcenia plastycznego nastepuje generowanie znacznej liczby

btedow utozenia w fazie y.

10. Kompensacja naprezen wywotanych przemiang martenzytyczng odbywa
sie  przez tworzenie mikro i nanoblizniakbw. BliZzniaki okreslone

sg nastepujacymi relacjami krystalograficznymi:

kierunki rownolegte [100] || [010],
ptaszczyzny réwnolegte (011) || (101).

11. Uzyskane wyniki dla stopéw Co-Ni-Ga o strukturze martenzytu tetragonalnego
Llo i duzej gestosci utwordw blizniaczych oraz zawierajagcych wydzielenia

fazy y stwarzajg podstawe do dalszych badan nad indukowaniem magnetycznej

pamieci ksztattu.
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12. WniosKki

1. Ksztattowanie struktury ferromagnetycznych stopéw Co-Ni-Ga, poprzez dobor
sktadu chemicznego oraz odpowiednig obrébke cieplng, umozliwia
optymalizowanie: wiasnosci mechanicznych, magnetycznych oraz temperatur

charakterystycznych przemiany martenzytycznej i temperatury Curie.

2. W stopach na osnowie CoNiGa wyznaczono struktury faz: macierzystej
martenzytycznej, y i Y jako B2, LIO Al i LI2 oraz okre$lono warunki

tworzenia sie fazy Y

3. W badanych stopach obserwuje sie ptytki martenzytu o strukturze L10(BCT),
ktére charakteryzujg sie wysoka gesto$Scig utwordéw blizniaczych jako wynik
kompensacji naprezeh wywotanych przemiang martenzytyczng. Taka struktura
martenzytu zapewnia zdolno$¢ stopu do wystgpienia magnetycznej pamieci

ksztattu.

4. Obecno$¢ czastek fazy y w stopie Co-Ni-Ga o osnowie martenzytycznej
oraz macierzystej powoduje podwyzszenie wiasnosci  plastycznych
i wytrzymatosciowych co stwarza podstawy do badaf magnetycznej pamieci

ksztattu.

5. Wystepowanie w badanych stopach krysztatbw kolumnowych, umozliwia
uzyskanie probek o orientacji (100) <001> korzystnej dla magnetycznej

pamieci ksztattu.

6. Obrobka termomechaniczna stwarza mozliwosci podwyzszenia wartosci
namagnesowania, co ulatwi uzyskanie magnetycznej pamieci ksztattu

w stopach Co-Ni-Ga.
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