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Streszczenie

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto wytworzenie stopéw Mn—-Co-Ge
domieszkowanych W, Pd lub Zr w postaci litej, a nastepnie zbadanie wptywu tych
dodatkow na strukture i wtasciwosci termomagnetyczne uzyskanych materiatow.
Badania sktadu fazowego wykazaty wystepowanie dwéch faz krystalicznych we
wszystkich badanych stopach: wysokotemperaturowej fazy heksagonalnej typu
Ni2In oraz niskotemperaturowej fazy rombowej typu NiSiTi. Analiza jakoSciowa
i ilosciowa otrzymanych dyfraktogramoéw rentgenowskich XRD, wsparta analizg
Rietvelda, umozliwita okreslenie zmian parametrow sieci, a takze ilosc¢
rozpoznanych faz w zaleznosci od zawartosci dodatku (W, Pd, Zr). Wzrost
zawartosci domieszki wptywa na wzrost parametréw sieci badanych stopow. Aby
potwierdzi¢ dodatkowo wyniki analizy dyfrakcji rentgenowskiej XRD, a takze
wyznaczy¢ temperatury przejs¢ strukturalnych i magnetycznych przeprowadzono
pomiary réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Badania te ujawnity
wystepowanie przemian strukturalnych widocznych na krzywej DSC w postaci
pikow egzotermicznych i endotermicznych we wszystkich badanych stopach
(W, Pd, Zr) oraz wystepowanie pikéw lambda, ktére korespondujg z temperaturg

Curie, potwierdzajgc tym samym wystepowanie przejs¢ fazowych.

Wyniki badan temperatury Curie (T¢), ktére zostaty wyznaczone na podstawie
zaleznosSci  temperaturowych  namagnesowania w  zewnetrznym  polu
magnetycznym wykazaty wzrost Tc wraz ze wzrostem dodatku Pd, zas w przypadku
pozostatych probek (W i Zr) zaobserwowano spadek wartosci Tc wraz ze wzrostem
dodatku. Badania zmiany entropii magnetycznej (ASw), a takze badania pojemnosci
chtodzenia (RC) zmierzone dla zewnetrznego pola magnetycznego (ApoH)=5T
wykazaty, ze najlepsze wyniki otrzymano dla zawartosci dodatku y=0,05 dla probek
(Pd i Zr), gdzie ASm=23,99 J-(kgK)"' i RC=646 J-kg' dla MnogsPdoo5CoGe, a dla
Mnoos5Zro0sCoGe ASw=13,42 J - (kgK)' i RC=425J -kg'. W przypadku probki
zdomieszkg W najlepsze wyniki otrzymano dla zawartosci y=0,1, gdzie
ASm=3,01 J-(kgK)"iRC=142 J-kg™'. Analiza krzywych n(T) umozliwita potwierdzenie

wynikéw badan XRD oraz DSC wystgpienia przejs¢ fazowych pierwszego i drugiego
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rzedu we wszystkich badanych stopach. Wyniki badan krzywych histerezy
magnesowania ujawnity powstanie nieznacznej petli histerezy dla stopow
z dodatkiem: Zr (y=0,03 i 0,1), Pd (y=0,03 i 0,05), a takze W (y=0,03 i 0,07). Dla
pozostatych stopdw nie zaobserwowano charakterystycznej petli magnesowania.
Powstate krzywe nie sg typowymi wykresami petli histerezy, poniewaz badane

stopy sg paramagnetykami.
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Summary

The aim of this PhD thesis was to produce Mn—Co—Ge alloys doped with W, Pd
or Zr in the solid form and then to investigate the influence of these additives on the
structure and thermomagnetic properties of the obtained materials. Phase
composition tests showed the presence of two crystalline phases in all the tested
alloys: a high-temperature hexagonal phase of the Ni2l-type and a low-temperature
orthorhombic phase of the NiSiTi—type. Qualitative and quantitative analysis of the
obtained XRD patterns supported by Rietveld analysis made it possible to notice
changes in the lattice parameters, as well as the number of recognized phases
depending on the additive content (W, Pd, Zr). The increase in the dopant content
increases the lattice parameters of the tested alloys. To additionally confirm the
results of XRD analysis and to determine the temperatures of structural and
magnetic transitions, differential scanning calorimetry (DSC) measurements were
performed. These studies revealed the occurrence of exothermic and endothermic
peaks in all tested alloys (W, Pd, Zr) and the occurrence of lambda peaks, which
correspond to the Curie temperature, thus confirming the occurrence of phase

transitions.

The results of the Curie temperature (Tc) measurements, which were determined
based on the temperature dependence of magnetization in an external magnetic
field, showed an increase in T¢ with the increase in Pd addition, while in the case of
the other samples (W and Zr), a decrease in the Tc¢ value was observed with the
increase in the addition. Magnetic entropy change (ASw) tests, as well as cooling
capacity (RC) tests measured for an external magnetic field (ApoH)=5T showed that
the best results were obtained for the additive content y=0.05 for samples (Pd and
Zr), where ASw=23.99 J-(kgK)" and RC=646 J-kg"' for Mno.9sPdo.0sCoGe, and for
Mno.95Zr0.0sCoGe ASu=13.42 J-(kgK)' and RC=425 J-kg™. In the case of the sample
with W admixture, the best results were obtained for the content x=0.1, where
ASv=3.01 J-(kgK)" and RC=142 J-kg™'. The analysis of n(T) curves made it possible
to confirm the results of XRD and DSC tests of the occurrence of first- and second-

order phase transitions in all tested alloys. The results of testing the magnetization
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hysteresis curves revealed the formation of a slight hysteresis loop for alloys with
the addition of: Zr (y=0.03 and 0,1), Pd (y=0.03 and 0.05), and W (y=0.03 and 0.07).
For the remaining alloys, no characteristic magnetization loop was observed. The
resulting curves are not typical hysteresis loop diagrams because the tested alloys

are paramagnetic.
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1. Wykaz spdjnych tematycznie publikacji stanowigcych

podstawe niniejszej Rozprawy Doktorskiej

Na podstawie art. 267 ust. 3 ustawy z dnia 20 lipca 2018r. — Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020r. poz. 85, 374, 695, 875 i 1086 oraz z 2021. Poz.
159).

A 1. K. Kutynia, P. Gebara, Tuning of the structure and magnetocaloric effect of
Mn1-xZrxCoGe alloys (where x=0.03, 0.05, 0.07 and 0.1), Materials (2021), 14,
3129. (punkty 140/IF= 34).

A 2. K. Kutynia, A. Przybyt, P. Gebara, The Effect of Substitution of Mn by Pd on
the Structure and Thermomagnetic Properties of the Mn1-xPdxCoGe Alloys
(where x=0.03, 0.05, 0.07 and 0.1), Materials (2023), 16(15), 5394 (punkty
140/1F= 34).

A 3. K. Kutynia, A. Przybyt, P. Gebara, Structure and magnetic properties of the
magnetocaloric MnCoGe modified by W, Acta Physica Polonica A (2024),
przyjete do druku, (punkty 70/IF=0,7).
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2. Wykaz udziatu wtasnego w przygotowaniu spéjnych
publikacji stanowigcych podstawe niniejszej Rozprawy

Doktorskiej

Imie i nazwisko autora: mgr inz. Karolina Kutynia

Jako autor pracy A1 pt. Tuning of the structure and magnetocaloric effect of
Mn1-xZrxCoGe alloys (where x=0.03, 0.05, 0.07 and 0.1), Materials (2021), 14, 3129
oswiadczam, ze moj wilasny wkitad merytoryczny w przygotowanie,
przeprowadzenie oraz opracowanie badan, a takze przedstawienie pracy w formie

publikacji polegat na:

a) Koncepcji oraz projekcie publikacji — 60%

O

) Dobdr pismiennictwa — 60%
) Projekt badan - 50%

(¢

d) Przygotowaniu prébek do badan - 80%
e) Udziat w gromadzeniu danych — 60%
f) Realizacja badan - 60%

g) Analizaiinterpretacja wynikéw — 40%
h) Opracowanie manuskryptu — 40%

i) Korekta opracowania — 40%

Procentowy udziat w jego powstanie okreslam na: 50%

data i podpis
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Imie i nazwisko wspotautora: dr hab. inz. Piotr Gebara, prof. PCz

Jako wspotautor pracy A1 pt. Tuning of the structure and magnetocaloric effect of
Mn1-xZrxCoGe alloys (where x=0.03, 0.05, 0.07 and 0.1), Materials (2021), 14, 3129
oswiadczam, iz moj wtasny wktad merytoryczny w przygotowanie, przeprowadzenie

oraz opracowanie badan, a takze przedstawienie pracy w formie publikacji polegat

na:
a) Koncepcji oraz projekcie publikacji — 40%
b) Dobér pismiennictwa — 40%
c) Projekt badan — 50%
d) Przygotowaniu probek do badan — 20%

e) Udziat w gromadzeniu danych - 40%
f) Realizacja badan — 40%

g) Analizaiinterpretacja wynikéw — 60%
h) Opracowanie manuskryptu — 60%

i) Korekta opracowania — 60%

Procentowy udziat w jego powstanie okreslam na: 50%

data i podpis
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Imie i nazwisko autora: mgr inz. Karolina Kutynia

Jako autor publikacji A2 pt. The Effect of Substitution of Mn by Pd on the Structure
and Thermomagnetic Properties of the Mn1-xPdxCoGe Alloys (where x=0.03, 0.05,
0.07 and 0.1), Materials (2023), 16(15), 5394 oswiadczam, iz méj wtasny wkiad
merytoryczny w przygotowanie, przeprowadzenie oraz opracowanie badan, a takze

przedstawienie pracy w formie publikacji polegat na:

a) Koncepcji oraz projekcie publikacji — 50%

O

) Dobor pismiennictwa — 50%
) Projekt badan - 50%
d) Przygotowaniu probek do badan — 80%

O

e) Udziat w gromadzeniu danych - 70%
f) Realizacja badan — 50%

g) Analizaiinterpretacja wynikéow — 50%
h) Opracowanie manuskryptu — 40%

i) Korekta opracowania — 60%

Procentowy udziat w jego powstanie okreslam na: 50%

data i podpis
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Imie i nazwisko wspétautora: dr Anna Przybyt

Jako autor publikacji A2 pt. The Effect of Substitution of Mn by Pd on the Structure
and Thermomagnetic Properties of the Mn1-xPdxCoGe Alloys (where x=0.03, 0.05,
0.07 and 0.1), Materials (2023), 16(15), 5394 oswiadczam, iz méj wtasny wkiad
merytoryczny w przygotowanie, przeprowadzenie oraz opracowanie badan, a takze

przedstawienie pracy w formie publikacji polegat na:

a) Koncepcji oraz projekcie publikacji — 10%

O

) Dobor pismiennictwa — 10%
) Projekt badan - 10%
d) Przygotowaniu probek do badan — 0%

O

e) Udziat w gromadzeniu danych - 0%
f) Realizacja badan — 10%

g) Analiza i interpretacja wynikéw — 10%
h) Opracowanie manuskryptu — 10%

i) Korekta opracowania — 10%

Procentowy udziat w jego powstanie okreslam na: 10%

data i podpis
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Imie i nazwisko wspétautora: dr hab. inz. Piotr Gebara, prof. PCz

Jako autor publikacji A2 pt. The Effect of Substitution of Mn by Pd on the Structure
and Thermomagnetic Properties of the Mn1-xPdxCoGe Alloys (where x=0.03, 0.05,
0.07 and 0.1), Materials (2023), 16(15), 5394 oswiadczam, iz méj wtasny wkiad
merytoryczny w przygotowanie, przeprowadzenie oraz opracowanie badan, a takze

przedstawienie pracy w formie publikacji polegat na:

a) Koncepcji oraz projekcie publikacji — 40%

O

) Dobor pismiennictwa — 40%
) Projekt badan - 40%
d) Przygotowaniu probek do badan — 20%

O

e) Udziat w gromadzeniu danych - 30%
f) Realizacja badan — 40%

g) Analiza i interpretacja wynikéw — 40%
h) Opracowanie manuskryptu — 50%

i) Korekta opracowania — 30%

Procentowy udziat w jego powstanie okreslam na: 40%

data i podpis

13



Wydziat Inzynierii Produkcji
i Technologii Materiatéw

Imie i nazwisko autora: mgr inz. Karolina Kutynia

Jako autor pracy A3 pt. Structure and magnetic properties of the magnetocaloric
MnCoGe modified by W, Acta Physica Polonica A (2024) o$wiadczam, ze mdj
wtasny wktad merytoryczny w przygotowanie, przeprowadzenie oraz opracowanie

badan, a takze przedstawienie pracy w formie publikacji polegat na:

a) Koncepcji oraz projekcie publikacji — 80%

O

) Dobor pismiennictwa — 80%
) Projekt badan - 70%
d) Przygotowaniu probek do badan — 100%

O

e) Udziat w gromadzeniu danych - 60%
f) Realizacja badan — 70%

g) Analizaiinterpretacja wynikéw — 70%
h) Opracowanie manuskryptu — 90%

i) Korekta opracowania — 80%

Procentowy udziat w jego powstanie okreslam na: 80%

data i podpis
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Imie i nazwisko wspétautora: dr Anna Przybyt

Jako autor pracy A3 pt. Structure and magnetic properties of the magnetocaloric
MnCoGe modified by W, Acta Physica Polonica A (2024) oswiadczam, ze mdj
wtasny wktad merytoryczny w przygotowanie, przeprowadzenie oraz opracowanie

badan, a takze przedstawienie pracy w formie publikacji polegat na:

a) Koncepcji oraz projekcie publikacji — 10%

O

) Dobor pismiennictwa — 10%
) Projekt badan - 10%

O

d) Przygotowaniu probek do badan — 0%
e) Udziat w gromadzeniu danych - 20%
f) Realizacja badan — 15%

g) Analizaiinterpretacja wynikéw — 10%
h) Opracowanie manuskryptu — 5%

i) Korekta opracowania — 10%

Procentowy udziat w jego powstanie okreslam na: 10%

data i podpis
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Imie i nazwisko wspotautora: dr hab. inz. Piotr Gebara, prof. PCz

Jako autor pracy A3 pt. Structure and magnetic properties of the magnetocaloric
MnCoGe modified by W, Acta Physica Polonica A (2024) oswiadczam, ze mdj
wtasny wktad merytoryczny w przygotowanie, przeprowadzenie oraz opracowanie

badan, a takze przedstawienie pracy w formie publikacji polegat na:

a) Koncepcji oraz projekcie publikacji — 10%

O

) Dobor pismiennictwa — 10%
) Projekt badan - 20%
d) Przygotowaniu probek do badan — 0%

O

e) Udziat w gromadzeniu danych - 20%
f) Realizacja badan — 15%

g) Analizaiinterpretacja wynikéw — 20%
h) Opracowanie manuskryptu — 5%

i) Korekta opracowania — 10%

Procentowy udziat w jego powstanie okreslam na: 10%

data i podpis
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. Inne publikacje autorki zwigzane z tematyka Rozprawy

. I. Wnuk, A. Przybyt, K. Kutynia, J.J. Wystocki, Domain structure and
magnetization reversal processes in magnetic alloys with shape and
magnetocrystalline anisotropy, Acta Physica Polonica A, (2019), 135(2), pp.
292-297.

. P. Gebara, K. Kutynia, Magnetocaloric effect in annealed (Mn,W)-Co-Ge
alloy, Acta Physica Polonica A, (2019), 135(2), pp. 298-300.

. K. Kutynia, P. Gebara, A. Przybyt, The Structure and Magnetocaloric Effect of
MnCoGe Alloy Modified by Nb, Archives of Metallurgy and Materials, (2022),
67(3), pp. 879-883.

. A. Przybyt, I. Wnuk, J.J. Wystocki, K. Kutynia, M. Kazmierczak, M. Rychta, P.
Gebara, Magnetic Interactions and Coercivity Mechanism in Nanocrystalline
Nd-Fe-B Ribbons with Nb Addition, Acta Physica Polonica A, (2023), 144(5),
pp. 333-336.

. K. Kutynia, A. Przybyt, M. Gebara, M. Rychta, I. Wnuk, P. Gebara, Critical
Behavior Studies in the Vicinity of the Curie Temperature in the MnCoGe
Alloy, Acta Physica Polonica A, (2023), 144(5), pp. 329-332.
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4. Autoreferat

4.1. Stan wiedzy w dziedzinie/obszarze, ktérej dotyczy Rozprawa
Doktorska

Zjawisko magnetokaloryczne (ang. magnetocaloric effect MCE) opisywane jako
adiabatyczna zmiana temperatury (ATad), jest obserwowane jako chtodzenie lub
nagrzewanie materiatbw magnetycznych pod wptywem zmiennego pola
magnetycznego [1]. Pierwotnie zostato ono odkryte w zelazie przez Warburga
w 1881 roku [2]. Mechanizm MCE oraz jego praktyczne zastosowanie do osiggania
bardzo niskich temperatur w procesie adiabatycznego rozmagnesowania
paramagnetyka zostato zasugerowane i wyjasnione niezaleznie przez Debye’a
w 1926 roku [3] i Giauque w 1927 roku [4]. Od momentu odkrycia gigantycznego
zjawiska magnetokalorycznego w stopach typu GdsGe:Si» przez Pecharsky'ego
i Gschneidner Jr. w 1997 roku obserwujemy lawinowy wzrost publikacji
dotyczgcych  struktury oraz  witasciwosci magnetycznych  materiatéw

magnetokalorycznych [5].

4.1.1. Stopy typu MM'X

Zwigzki typu MM’X (gdzie M, M’ — metale przejsciowe, X — pierwiastek z grupy
gtéwnej taki jak Ge, Si lub Sn) charakteryzujg sie ferromagnetyczng przemiang
martenzytyczng (FMMT). W FMMT strukturalna przemiana martenzytyczna
potgczona jest z przemiang magnetyczng, wykazujgc  sprzezenie
magnetostrukturalne. Powszechnie przyjeto, ze sprzezenie to oraz duza réznica
namagnesowania (AM) miedzy fazami austenitu i martenzytu majg duzy wptyw na
efekt magnetokaloryczny (MCE) [6]. Stopy MM'X wykazujg przemiane strukturalng
martenzytyczng pierwszego rzedu. Wraz ze spadkiem temperatury struktura
krystaliczna zmienia sie z wysokotemperaturowej fazy heksagonalnej typu Ni2In
(grupa przestrzenna P63/mmc) do niskotemperaturowej fazy rombowej typu TiNiSi

(Pnma). Dzieje sie tak poprzez przemiane martenzytyczng w temperaturze (T

18
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ok. 420K (T: — temperatura przemiany martenzytycznej). Temperatura Curie (T¢)
heksagonalnego austenitu (Tc?) wynosi ok. 276K, a temperatura rombowego
martenzytu (TcM) wynosi ok. 355K. Przemiana martenzytyczna zachodzi w stanie
paramagnetycznym (PM) bez sprzezenia magnetostrukturalnego. W przypadku
obnizenia temperatury przemiany martenzytycznej (T:) ponizej temperatury
rombowego martenzytu (TcM) w obszarze magnetycznym moze wystgpi¢ przejscie
magnetostrukturalne [7]. Martenzytyczne przejscia strukturalne Nizln do TiNiSi
czesto wigzag sie z niezwyktymi skokami statych sieciowych, a takze objetosci
komorki  elementarnej, co jest korzystne w zastosowaniach zwigzanych

z odksztatceniami [8].

W swojej pracy Castelliz [9] prowadzit badania nad stopami MM’X, takimi jak
MnsGes, ktéry ma strukture heksagonalng typu D8s (krystalizuje w grupie
przestrzennej P63mme, Nr 193). Zwigzki NiMnGe, CoMnGe, FeMnGe, NiCoSn,
NiCoSb, NiFeGe oraz CoFeGe krystalizujg w strukturze typu B8 (struktura bcc
zawierajgca 8 atoméw w komoérce), ktéra charakteryzuje sie wysokim stopniem
nieuporzgdkowania. W przypadku stopu CoMnSn wystepuje siatka fluorytu, ktéra
po wypetnieniu metalem w sposoéb ciggty zmienia sie w sie¢ Heuslera, dzieki temu
powstaje faza CooMnSn. W podobnym stopie Ni2MnSn takze wystepuje sieé
Heuslera. Srednia liczba koordynacyjna wynosi 6, a po przemianie do sieci Heuslera
liczba ta wzrasta do 8. Dla stabilnosci takiej fazy konieczne jest aby pierwiastek X
miat wzglednie znaczne rozmiary, a rdéznica miedzy wartosciami promieni
atomowych pierwiastkdw nie moze spasc¢ ponizej pewnej wartosci minimalnej,
poniewaz pomiary magnetyczne wskazujg, ze w tych fazach powtoka 3d Mn jest
wypetniona bardziej niz odpowiada to stanowi neutralnemu. Ta minimalna wartos¢
moze by¢ wieksza niz wynikajgca z rdznicy promieni atomowych. Nie mozna
okreslic czy zwigzana z tym roéznica tadunkéw miedzy pierwiastkami M jest

czynnikiem decydujgcym o stabilnosci faz szesciennych [9].

Ito i wsp. [10] swoje badania skupili na stopach MnNiGe domieszkowanych Ru.
Stopy te wykazujg martenzytyczng przemiane strukturalng martenzytu pierwszego
rzedu, ktdéra potgczona jest z przejsciem ferromagnetycznym (FM) co widoczne jest

w uktadzie MnNiGe—CoNiGe. Temperatura przemiany martenzytycznej Ty wzrasta
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liniowo wraz ze wzrostem indukcji pola magnetycznego B. Catkowita energia
uktadu elektronéw Ee maleje wraz ze zmiang struktury, a przejscie fazowe uktadu
w temperaturze T napedzane jest efektem pasma Jahna—Tellera, w ktérym gtéwna

role odgrywaja orbitale Mn 3d.

Si i wsp. [11] zbadali krytyczne zachowanie oraz witasciwosci
magnetokaloryczne stopdw MnCo1xSnxGe. Dzieki zwiekszaniu zawartosci Sn
mozliwe byto zwiekszenie temperatury Curie Tc z 266K do 295K. Korzystajgc
z metody Kouvela—Fishera otrzymane przez nich wyktadniki krytyczne B, y i 6 byty
zgodne z przewidywaniami modelu Sredniego pola, co sugeruje obecnosé
oddziatywan ferromagnetycznych dalekiego zasiegu w stopie MnCo1xSnxGe.
Uzyskali oni takze odpowiedni monotonny spadek pomiedzy maksymalng zmiang
entropii magnetycznej ASv, a momentem magnetycznym. Dane eksperymentalne,
ktore dotyczyty ASwm dla roznych badanych sktadéw stopu MnCo1xSnxGe rozktadaty
sie na jednej krzywej uniwersalnej co potwierdzato nature przejscia magnetycznego

drugiego rzedu.

Fortunato i wsp. [12] opracowali w swoim artykule proces o wysokiej wydajnosci
(HTP) do  projektowania  obliczeniowego  nowatorskich  materiatéw
magnetokalorycznych, a takze zastosowali go do magnetostrukturalnego przejscia
w tréjsktadnikowych zwigzkach typu MM’X. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
stopy te sg stabilne termodynamicznie pod wzgledem energii formowania.
Opierajac sie na teorii Miedemy [13] mozna zaobserwowag, ze wigzanie pomiedzy
atomami M'—-X jest kluczowym czynnikiem stabilnosci stopow MM'X. PierwiastKki
takie jak X=P, As, Ge, Si lub B, tworzg stabilne zwigzki, a takze wykazujg duze
wartosci funkcji pracy (¢ ). W oparciu o tg teorie energia tworzenia zwigzku
binarnego okreslana jest poprzez dwa parametry: funkcje pracy (¢) oraz gestosé

elektronéw na krawedzi komérki Wignera—Seitza (nws) [12]:
Ag = +9,4|Any, /3| (1.1)

gdzie: A ¢ — jest parametrem powigzanym ze stabilnoscig wigzan miedzy atomami
oréznej elektroujemnosci, Anws — uwzglednia koszt energii tgczenia atomow
oréznej gestosci elektronowej na krawedziach pierwotnych komoérek

Wignera—Seitza. Biorgc pod uwage wzgledne energie pomiedzy fazami austenitu
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i martenzytu mozna zidentyfikowac 46 stabilnych magnetycznych zwigzkéw MM’X

z mozliwymi przej$ciami fazowymi [12].

a) Struktura stopéw MM’X

Momenty magnetyczne materiatdbw magnetokalorycznych sg silnie powigzane
ze strukturg krystaliczng. Powodujg, ze przejscia magnetyczne tgczg sie
z nieciggtymi zmianami symetrii krysztatu bgdZ parametrami sieci. Uktady te moga
wykazywac¢ gigantyczny efekt magnetokaloryczny wokot wystepujgcych
magnetostrukturalnych przejsé fazowych pierwszego rzedu. Wystepujace w tych
materiatach sprzezenie magnetostrukturalne moze prowadzi¢ do pojawienia sie
zwiekszonego efektu magnetokalorycznego, nawet jezeli nie wystepuje tego typu
przejscie pierwszego rzedu. Najbardziej znany zwigzek magnetokaloryczny typu
MM’X to MnCoGe, ktéry posiada niskotemperaturowg strukture rombowg (azb#c,
a=B=y=90°, ksztattem komorki jest prostopadtos$cian) z grupg przestrzenng typu
Pnma typu TiNiS [14]. Pik posredni wartosci zmiany entropii magnetycznej ASwu stopu
MnCoGe wynosi —6 J(kgK)' dla przytozonego zewnetrznego pola magnetycznego
5T [15]. Przemiana martenzytyczna stopu MnCoGe zachodzi w temperaturze
~420K z fazy heksagonalnej do rombowej martenzytycznej [16]. Temperatura Curie
(Tc) martenzytu rombowego jest bliska 355K, a austenitu heksagonalnego okoto
276K. W stechiometrycznym stopie MnCoGe nie ukazuje sie sprzezenie
magnetostrukturalne, ze wzgledu na znacznie wyzszg temperature przemiany
martenzytu. Wystepuje tzw. okno temperaturowe, ktére wynosi okoto 80K [16].
Badania przeprowadzone na stopie MnCoGe domieszkowanym borem w roku 2010
(np. MnCoGeBo,02) dowiodty, ze nawet maty dodatek pierwiastka okoto 2 lub 3%
wptywa na wystgpienie gigantycznego MCE z pikiem ASw= —47,3 J(kgK)™ [17]. Stop
ten wykazuje przejscie magnetostrukturalne pierwszego rzedu z paramagnetyczna
wysokotemperaturowg fazg heksagonalng typu Ni2ln (Rys. 1.1.a), ktéra
przeksztatca sie w faze magnetyczng z mieszaning TiNiSi (Rys. 1.1.b) i struktury
Niz2In. Heksagonalna struktura krystaliczna (a=b#c, a=B=90°, y=120°, ksztattem

komorki jest graniastostup o podstawie kwadratu) z grupg przestrzenng P63/mmc
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typu NizIn [14] utworzona zostata poprzez wypierajgce przejscie fazowe polegajgce

na pofatdowaniu sieci Co—-Ge o strukturze plastra miodu (Rys.1.1) [18].

a) struktura heksagonalna typu NizIn

O—?o

b) struktura rombowa typu TiNiSi {
L -
28,8 '

c
IL b
Rys. 1.1. Heksagonalne (a) oraz rombowe (b) typy struktur stopu MnCoGe przedstawione
w uktadzie rombowym [18]

Podobne efekty jakie otrzymano dla stopéw z dodatkiem boru mozna
uzyskac takze przy domieszkowaniu innymi pierwiastkami takimi jak np. wegiel,
nikiel lub gal, ale takze zmieniajgc ilos¢ domieszki manganu w stopie. Modyfikujac
stop bazowy MnCoGe w celu otrzymania duzego MCE mozemy wykorzystac stopy
takie jak: MnCoGeCops [17], MnogNio1CoGe [19], MnCoGeggsGaops [20], czy takze
MnoosCoGe [17]. Uporzadkowania komodrek moga rézni¢ sie ksztattem, poniewaz
nie sg prostymi uktadami 2x1x1, czy tez 3x1x1 komorki pierwotnej. Jednak
wszystkie komorki zaczynajg sie od parametrow komorki elementarnej, a takze
pozycji atomoéw zgodnych z symetrig MnCoGe Pnma [18]. Tab. 1.1 zawiera liste
sktadéw, dla ktérych stosowana jest metoda CASM (Clusters Approach to

Statistical Mechanics) stuzgca do wyliczania symetrycznie odrebnych konfiguracji

22



Wydziat Inzynierii Produkcji
i Technologii Materiatéw

oraz okreslania krotnosci kazdej konfiguracji, wraz z ich maksymalnym rozmiarem
dla kazdego sktadu.
Tab. 1.1. Tabela zawiera proponowane materiaty magnetokaloryczne (ilo$¢ domieszki oznaczona

przez x), liczbe symetrycznie odrebnych uporzadkowanych komoérek oraz objeto$é najwiekszych
wyliczonych komérek, ktére sg wielokrotnoscig objetosci komarki pierwotnej (Vmax) [18]

MnCo1.xFexGe MnixNixCoGe
Liczba symetrycznie Liczba symetrycznie
odrebnych odrebnych
X uporzadkowanych Vimax X uporzadkowanych Vimax
komérek komérek
0 1 1 0 1 1
0,125 7 2 0,0833 9 3
0,25 29 2 0,125 7 2
0,375 41 2 0,1667 71 3
0,5 58 2 0,25 184 3
0,625 41 2
0,75 29 2
0,875 7 2
1 1 1

Transformacja strukturalna jest mozliwa dla kazdej komérki struktury typu
TiNiSi, poniewaz Pnma jest podgrupg P63mmc, dlatego struktura typu Nizln moze by¢

zawsze wyrazona w komarce elementarnej kompatybilnej z Pnma [21].

Wystepujagce w materiatach typu MM’X fazy cieszg sie ogromnym
zainteresowaniem ze wzgledu na ich gigantyczny magnetoopdr [22,23], a takze
gigantyczny efekt magnetokaloryczny, ktéry odnosi sie do chtodzenia lub
nagrzewania materiatu po przytozeniu do nich zewnetrznego pola
magnetycznego [24,25]. Dzieki odwracalnej przemianie martenzytycznej mozliwe
jest uzyskanie gigantycznego MCE, jest ona réwniez zrédtem efektu pamieci
ksztattu [26,27]. Transformacja martenzytyczna jest pozbawionym dyfuzji
przejsciem fazowym od austenitu pierwotnego do fazy martenzytycznej. Zachodzi

ono pod wptywem temperatury, pola magnetycznego, czy tez naprezen
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zewnetrznych. Badania neutronowe, a takze jadrowego rezonansu magnetycznego
stopow MnCoGe dowodzg, ze w fazie rombowej atomy Mn przenosza duze
momenty magnetyczne, zas atomy Co przenoszg jedynie maty moment
magnetyczny [28,29]. Gdy zostanie dodana domieszka atomoéw takich jak Fe, Al, V
lub Cu kosztem Mn w stopie MnCoGe mozliwe bedzie obnizenie temperatury
przejscia fazy martenzytycznej do temperatury przejScia magnetycznego.
Powoduje to, ze oba przejsScia bedg mogty zachodzi¢ w temperaturze

pokojowej [30,31].

Na Rys. 1.2. pokazano umiejscowienie atoméw w komoérce elementarnej
stopu domieszkowanego Fe, a takze konfiguracje atomoéw odpowiednio dla

struktury heksagonalnej i rombowe;j [21].
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Rys.1.2. Konfiguracja lokalna atoméw dla (a) heksagonalnej oraz (b) rombowej struktury stopu
Mn1xCoFe,Ge [21]

W Tab.1.2. zebrane zostaty struktury lokalnego otoczenia w odlegtosci 3A od
poczatku dla miejsc Mn, Co oraz Ge w stopie MnCoGe. Nalezy spodziewac¢ sie
niezerowego oddziatywania kwadrupolowego na atomach Fe, poniewaz wystepuje
symetria bliskiego otoczenia. Analiza najblizszych sasiadéw pozwolita na
identyfikacje pochodzenia poszczegdlnych dubletow, ktére obserwowane sg

w fazach heksagonalnych [23].
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Tab.1.2. Sgsiedztwo najblizszych okreslonych atoméw w strukturze heksagonalnej oraz rombowe;j
Mn1.«CoFe,Ge (nna — jest to liczba najblizszych atomoéw, Dystans - jest to odlegto$¢ lub zakres

odlegtosci od najblizszego atomu wyrazony w A) [21]

Dystans 2,6160—-
o 2 -2,364 -
g Al ,3365-2,3640 2 6499
nna 2 5 -
©
2 Dystans 3,0839- 2,6160—-
o 2,7258-2,841
3| £ [A] 7298728418 | 38262 3,3954
£
K nna 6 6 6
Dystans 2,7258- 2,3365-
8 [A] 28004 2,8418 2,3640
nna 2 6 5
D
o | YS9 3600-26565 | 27081 -
S [A]
<_g nna 5} 6 -
© D
g | | DS 2,7081 2,6565 2,7081
g (&) [A]
2 nna 6 2 6
()
T Dystans 2,3600-
o = 27 1
s [A] /780 2,6565
nna - 6 5
Mn Co Ge
W Tab. 1.3. przedstawiony zostat opis  krystalograficzny

niskotemperaturowej fazy rombowej typu TiNiSi oraz wysokotemperaturowej fazy

heksagonalnej typu Niz2ln, ktére biorg udziat w przemianie strukturalnej stopu

MnCoGe. Pod uwage wzieto potozenie

wystepujgcego w stopie [32].

atoméw kazdego pierwiastka
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Tab.1.3. Pozycje Wyckoffa, krotnos¢ oraz pozycje atomowe kazdego z pierwiastkédw wystepujgcych
w fazach heksagonalnych, a takze rombowych stopu MnCoGe [32]

. Pozycja ..
Faza Pierwiastek Wyckoffa Krotnos¢ X y z
a 0 0 0
2 Mn a 2
T 0 0 1/2
c =3
S5 c 1/3 2/3 1/4
=] o é‘ Co C 2
Q.
RS 2/3 1/3 3/4
9
% 1/3 2/3 3/4
Q Ge d 2
S 2/3 1/3 1/4
% Mn c 4 00234 | 1/4 |0,1899
5 -
2% 2
-E 2= Co c 4 0,1581 1/4 0,5593
EEZ
3 >
3 )
g Ge c 4 0,6198 1/4 0,6198

4.1.2. Zalezno$¢ zmiany entropii od pola

Wstepng probe wyjasnienia zaleznosci zmiany entropii magnetycznej ASw od
pola dla materiatéw z przejsciem fazowym drugiego rzedu podijeli Oesterreicher
oraz Parker [33]. Zaproponowali oni, ze zalezno$¢ zmiany entropii magnetycznej od

pola mozna wyrazi¢ jako prawo potegi pola [33]:
AS), o< H" (1.2)
gdzie. H - pole magnetyczne. Amorficzne stopy magnetycznie miekkie

w temperaturze ponizej Tc osiggajg wartos¢ wspétczynnika n=1, w zakresie

ferromagnetycznym, czyli powyzej temperatury Tc wspotczynnik osigga wartosc
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n=2, a dla temperatur réwnych Tc wartos¢ wspotczynnika rowna jest n=0,75.
Warto$é w zakresie paramagnetycznym (n=2) jest nastepstwem prawa
Curie—Weissa, lecz n(Tc) rézni sie od przewidywan $redniego pola. Aby moéc
przewidzie¢ zaleznoS¢ pola ASw przy T=Tc dla materiatébw, w ktérych nie
zastosujemy podejscia Sredniego pola, nalezy wzig¢ pod uwage to, ze rownanie
stanu magnetycznego takiego materiatu w poblizu temperatury przejscia moze by¢

w przyblizeniu opisane réwnaniem stanu Arrotta — Noakesa [34]:

H' = (T = ToM M + g8+ (1.3)
gdzie: B i y — wyktadniki krytyczne.

Rézniczkujac réwnanie (1.3) wzgledem temperatury, zamknigete wyrazenie na
0M /0T mozemy ustalic dla dowolnej temperatury. Dla temperatury rownej
temperaturze Curie wykorzystujemy réwnowagowa warto$S¢ namagnesowania w tej

temperaturze opisane nastepujgcym wzorem [34]:

o — —aBy (B-1)/(B+Y)
aT |T=Tc - b(B+YB)/(B+V)(3+y)H Y (1 '4)

Zastosowanie powyzszych wzoréw (1.3), (1.4) wykazato bardzo duzg zgodnos$¢
z danymi doswiadczalnymi. Franco i wsp. [35] na przyktadzie stopu FegsZreB1oCun
zobrazowali zalezno$¢ temperatury od wyktadnika (Rys. 1.3). Pomiary wykonane
zostaty na dyskach o srednicy ok. 3mm i grubosci ok. 20pm. Gérna granica krzywej
temperatury (n=2) jest znanym nastepstwem prawa Curie — Weissa, ze wzgledu na
fakt, ze namagnesowanie posiada liniowg zaleznos¢ od pola w takim obszarze

temperatury [34].
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Rys. 1.3. Zaleznos¢ temperaturowa wyktadnika n charakteryzujgcego zaleznos$c¢ pola ASy dla
stopu amorficznego FegsZreB1oCuq [35]

Materiaty magnetokaloryczne klasyfikowane mogg by¢ na podstawie
kolejnosci przejs¢ fazowych. Wyrdzniamy: przemiany fazowe pierwszego rzedu
(ang. first order phase transitions, FOPT) lub przemiana fazowa drugiego rzedu
(ang. second order phase transition, SOPT). Materiaty z przejSciem fazowym
pierwszego rodzaju wykazuja duzg zmiane entropii magnetycznej oraz
adiabatyczng zmiane temperatury, a takze towarzyszy im histereza termiczna.
W przypadku materiatéw z przejsciem fazowym drugiego rzedu nie podlegajg one
histerezie termicznej. Law i wsp. [36] swoje badania skupili na wyznaczeniu rodzaju
przejScia fazowego na podstawie zaleznosci wyktadnika n od zmiany entropii
magnetycznej (ASw). Badajagc stopy Heuslera oczekiwano, ze w zakresie niskich
temperatur n=1, a dla wysokich temperatur bedzie wynosit n=2. Przedstawili takze
zaleznos$¢ temperaturowg wyktadnika n dla przytozonego zewnetrznego pola
magnetycznego 1,5T (Rys. 1.4). Mozemy zaobserwowac, ze pik n>2 w temperaturze
bliskiej 275K odpowiada martenzytyczno — austenitycznemu przejsciu fazowemu
pierwszego rzedu, natomiast w temperaturze okoto 300K wystepuje zachowanie
anomalne wyktadnika n, poniewaz schodzi on ponizej 0, a szczyt osigga powyzej 2.
Takie zachowanie zwigzane jest ze zmiang znaku ASwm przy przejsciu z odwrotnego
MCE do konwencjonalnego. Mozna je tatwo zidentyfikowa¢ na podstawie
poréwnania krzywej ASv i n od temperatury. Badania te potwierdzity, ze stopy

Heuslera wykazujg przejscie fazowe pierwszego rzedu [36].
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Rys. 1.4. Zmiana entropii magnetycznej ASw oraz jej wyktadnik pola dla stopu Heuslera,
a takze przeregulowanie wyktadnika n w poblizu przej$cia fazowego pierwszego rzedu dla stopu
NiMnInCo w polu 1,5T [36]

W pracy [37] takze wyznaczano rodzaj przej$cia fazowego na podstawie

wyktadnika n od temperatury stopow GdsoGe1sSis oraz GdzsGe1sSisNis. Wykazano

charakterystyczny skok wyktadnika n w poblizu temperatury Curie oraz pik przed

Tc. Takie zachowanie moze by¢ zwigzane z transformacjg struktury krystalicznej

z jednoskosnej do rombowej indukowanej polem magnetycznym. Obserwowane

wartosci szczytowe wyktadnika n odpowiadajg przejsciu strukturalnemu (Rys. 1.5)

[37].
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Rys. 1.5. Wykres zaleznosci n od T dla stopéw GdgoGe15Sis oraz Gd;5GeqsSisNis [37]
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4.2. Cel i teza pracy

Celem niniejszej rozprawy bylo wytworzenie stopow Mn-Co-Ge
domieszkowanych W, Pd lub Zr w postaci litej, ktérych punkt Curie znajduje sie
w poblizu temperatury pokojowej. Zbadany zostat takze wptyw czesciowych

domieszek W, Pd i Zr na strukture i wtasciwosci termomagnetyczne.

Na podstawie przeprowadzonego szczegotowego przegladu literaturowego,
atakze wstepnych badan wtasnych sformutowano nastepujgce tezy rozprawy

doktorskiej:

1. W stopach MM’X wystepujg dwie fazy krystaliczne: wysokotemperaturowa
faza heksagonalna typu NizIn oraz niskotemperaturowa faza rombowa typu
NiSiTi.

2. Réznica promieni jonowych miedzy Mn, a domieszkami W, Pd, Zr wptywa na

znieksztatcenia komorki, a takze sprzyja wzrostowi statych sieci.

3. Wzrost dodatku W, Pd, Zr wptywa na zmiane witasciwosci
termomagnetycznych, takich jak temperatura Curie (Tc), czy warto$¢ zmiany

entropii magnetycznej (ASw)

4. Dodatek Pd poprzez oddziatywanie Mn—Pd ma wptyw na wzrost ASwm
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4.3. Czes$¢ doswiadczalna

Wyniki badan witasnych zostaly zaprezentowane na konferencjach
miedzynarodowych ,APMME — APPLICATIONS OF PHYSICS IN MECHANICAL AND
MATERIAL ENGINEERING (Edycja 2021 i 2023)", ,The European Conference
PHYSICS OF MAGNETISM (PM'21 oraz PM'23)", Symposium of Magnetic
Measurements and Modelling 2023.

4.3.1. Materialy do badan

Materiaty, ktore zostaty wykorzystane do przeprowadzenia badan to stopy
typu MnCoGe domieszkowane W, Pd i Zr o sktadzie Mn1yXyCoGe, gdzie X=W, Pd lub
Zr, a y=0,03; 0,05; 0,07; 0,1. Stopy wytworzono za pomocg techniki topienia
tukowego pierwiastkow o wysokiej czystosci (Mn — 99,9%, Co — 99,9%, Ge — 99,9%,
Zr — 99,9%, Pd — 99,9%, W — 99,9%) w atmosferze ochronnej argonu. Materiaty
badawcze zostaty dziesieciokrotnie przetopione w celu ujednorodnienia sktadu.

Probki zostaty wytworzone w Katedrze Fizyki Politechniki Czestochowskie;.

4.3.2. Badania sktadu fazowego

W celu okreslenia jakosciowego oraz ilosciowego sktadu fazowego badanych
stopéw wykorzystana zostata metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich (XRD).
Dyfraktogramy rentgenowskie zostaty zmierzone przy uzyciu dyfraktometru
rentgenowskiego Bruker D8 Advance z lampg miedziang z wykorzystaniem
promieniowania CuKa oraz potprzewodnikowego detektora LynxEye na prébkach
w postaci litej. Zebrane dyfraktogramy rentgenowskie analizowano przy pomocy
oprogramowania Bruker EVA (4.3). Analiza Rietvelda przeprowadzona zostata przy
uzyciu pakietu PowderCell 2.4 [38]. Badania te zostaly zrealizowane w Katedrze

Fizyki Politechniki Czestochowskie;j.
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4.3.3. Badania mikrostruktury

Badania mikrostrukturalne zostaty przeprowadzone przy pomocy mikroskopu
SEM Jeol 6610 LV wyposazonego w spektrometr rentgenowski z analizatorem
wstecznych elektronéw dyspersji (EDS) znajdujgcym sie w Katedrze Automatyki,
Elektrotechniki i Optoelektroniki Politechniki Czestochowskiej. Sfotografowana
mikrostruktura pozwala zobrazowaé rozmieszczenie poszczegolnych sktadowych

badanego stopu.

Probki zostaty zatopione w zywicy, a nastepnie oszlifowane na grubos¢ 5mm
za pomocg polerki, a takze papieru sciernego o réznej gradaciji ziaren, nastepnie
powierzchnia probek zostata spolerowana za pomocg pasty diamentowej. Tak
przygotowane powierzchnie zostaty wytrawione w roztworze wody krélewskiej
(10ml kwasu azotowego, 30ml kwasu solnego) w temperaturze 50°C przez okoto 10
sekund. Dzieki trawieniu prébki mogty by¢ poddane doktadnym badaniom

mikrostrukturalnym.

4.3.4. Badania termomagnetyczne

Przeprowadzenie badan termomagnetycznych wytworzonych stopéw miato na
celu okreslenie wystepujgcych przemian magnetycznych (paramagnetyk,
ferromagnetyk), co jest niezwykle istotne z punktu widzenia aplikacyjnego dla
danego materiatu. Przeprowadzono badania temperatury Curie, pomiary zmiany
entropii magnetycznej, wyznaczono pojemnos$¢ chtodzenia oraz  wartosé
wyktadnika n. Badania zostaty przeprowadzone przy wspétpracy z Instytutem Fizyki

Molekularnej PAN w Poznaniu.
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4.3.5. Badania skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC)

Badanie skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC, ang. differential scanning
calorimetry) polegato na pomiarze zmiany réznic strumienia cieplnego, ktory
powstaje miedzy badang, a referencyjng probkg w trakcie przemiany termicznej.
Badanie to ma na celu okreslenie wystepujacych przemian fazowych w badane;j
probce. Pomiary zostaty przeprowadzony przy pomocy urzadzenia DSC 214 Polyma
firmy Netzsch (Selb, Niemcy), w zakresie temperatur od 200K do 320K z predkoscig
10K/min oraz przeptywie gazu (azot) 50mg, we wspétpracy z Katedrg Technologii

i Automatyzacji Politechniki Czestochowskiej.

4.3.6. Pomiar petli histerezy

Pomiar statycznej petli histerezy w temperaturze otoczenia dla
wytworzonych serii stopdw MnCoGe modyfikowanych W, Pd, Zr przeprowadzony
zostat w celu zaobserwowania przebiegu namagnesowania materiatu
paramagnetycznego. Badania przeprowadzono przy uzyciu magnetometru
wibracyjnego firmy LakeShore VSM 7307 w polu magnetycznym do 1T
w temperaturze pokojowej, znajdujgcego sie w Katedrze Fizyki Politechniki

Czestochowskiej.

Magnetometr dziata w oparciu o metode wibrujgcej prébki oraz kwadraturowg
detekcje zmiany indukowanego strumienia pola magnetycznego, dzieki temu

mozliwe byto badanie sproszkowanych stopdw.
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4.4. Omoéwienie wynikow badan

Uzyskanie aktywnego regeneratora magnetycznego o optymalnych
witasciwosciach magnetycznych, a takze niskim koszcie wytworzenia jest obecnie
jednym z gtéwnych celédw zastosowania na wiekszg skale chtodzenia
magnetycznego. Efekt magnetokaloryczny jest tym wiekszy, im wieksze jest

przytozone zewnetrzne pole magnetyczne.

W pracy [A1] przedstawione zostaty wyniki badan oraz analiza struktury, a takze
efekt magnetokaloryczny w stopie Mn1.xZr,CoGe (gdzie x=0,03; 0,05; 0,07; 0,1). Na
podstawie przeprowadzonych badan metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
stwierdzono, ze we wszystkich badanych stopach krystalizujg dwie fazy:
wysokotemperaturowa faza heksagonalna typu Ni2In oraz niskotemperaturowa
faza rombowa typu NiSiTi (Rys. 2.1). W prébce Mnog7Zro03CoGe wykryta zostata
dominujgca faza heksagonalna typu Nizln z niewielka iloscig fazy rombowej typu

NiTiSi. Bardzo podobny sktad wystepujgcych faz wykryto w prébce

Mno,05Zr0,05CoGe.
] m)
e m} Ni,In- type phase
] MnoeszrcosCOGe ® NiTiSi- type phase ‘I
4 Mn,.2Zr . CoGe
] Mn_ Zr CoGe
'; =
S
> -
ﬁ g
c
]
g 4
T T T
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20 [degree]

Rys. 2.1. Dyfraktogramy XRD zebrane dla wszystkich probek z domieszka Zr [A1]

Analiza Rietvelda zostata przeprowadzona z wykorzystaniem dyfraktograméw

rentgenowskich (XRD) ujawniajgc wzrost statych sieciowych wraz ze wzrostem
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dodatku Zr w sktadzie (Mn,Zr)-Co—-Ge. Taki efekt jest oczekiwany ze wzgledu na
wiekszy promien jonowy Zr (rz=1,60A) w stosunku do promienia Mn (rwn=1,18A).
R6znica promieni jonowych powoduje ekspansje fazy rombowej oraz
heksagonalnej, jezeli wezmiemy pod uwage, ze struktura rombowa bedzie uznana
jako znieksztatcona komoérka heksagonalna, a dodatek cyrkonu w stopie sprzyja
powstawaniu fazy typu NiTiSi. Widoczna jest modyfikacja fazy rombowej, ktéra
zmienita sie 0 11% wzdtuz osi a podczas przejscia strukturalnego rombowo
heksagonalnego. W tym samym czasie powiekszyta sie takze struktura wzdtuz
osi b, a takze osi c odpowiednio 0 6,5% i 0,02%. Wystepujgce przemiany strukturalne
istotnie wptynety na wartosci zmiany entropii magnetycznej Analiza jakoSciowa
oraz ilosciowa badanych stopow z domieszkg Zr zostata potwierdzona analizg
Rietvelda. W celu potwierdzenia wynikéw analizy dyfrakcji rentgenowskiej XRD,
atakze wyznaczenia temperatur przejS¢ strukturalnych i magnetycznych
przeprowadzone zostaty pomiary réznicowej kalorymetrii skaningowej DSC. We
wszystkich stopach (Mn,Zr)-Co-Ge wystepujg piki endotermiczne i egzotermiczne.
Wystepujace piki lambda w badanych probkach korespondujg z temperaturami

Curie, co potwierdza wystepowanie przejs¢ fazowych pierwszego rodzaju.

Temperatura Curie (Tc) dla stopu wyznaczona zostata na podstawie zaleznosci
temperaturowych namagnesowania w zewnetrznym polu magnetycznym (Rys. 2.2).
Nastepnie obliczona zostata pochodna krzywych M=f(T). Dla prébek (Mn,Zr)-Co-
Ge widoczny jest spadek wartosci temperatury Curie wraz ze wzrostem ilosci
domieszki cyrkonu, a jej wartosci wynoszg 290+1K, 285+1K, 283+1K oraz 278+1K
odpowiednio  dla Mno 97Zr0,03C0Ge, Mno 95Zr0,05C0Ge, Mno 93Zro,07CoGe,
Mno,Zro1CoGe.

36



Wydziat Inzynierii Produkcji
i Technologii Materiatéw

0.8

0.6

MM,

0.4

Mn,,.Zr, .CoGe

——Mn__Zr _CoGe

0.2 0.95 0.05

——Mn__Zr CoGe

0977 0.03

Mn__Zr CoGe

09 01

0.0

? T T T T T v T y T T T v T T
150 175 200 225 250 275 300 325 350
TIK]

Rys. 2.2. Wykres zaleznos$ci temperatury namagnesowania zebrane w zewnetrznym polu
magnetycznym 0,01T dla wszystkich probek (Mn,Zr)-Co-Ge. Wartosci zostaty znormalizowane do

warto$ci maksymalnych [A1]

Pomiar wartosci zmiany entropii magnetycznej ASu polega na pomiarze izoterm
magnetycznych dla szerokiego zakresu temperatur. Niezbedne w tym celu jest

wykorzystanie zalezno$ci Maxwella [39]:

OM(T,H)

ASy = (T, AH) = po f)' (T)H dH (6.5)

gdzie: po — przenikalnos¢ magnetyczna, H — natezenie pola magnetycznego,
M — namagnesowanie, T — temperatura. Réwnanie to zostato zaimplementowane

w programie Mathematica do nastepujgcej zaleznosci:

BSy (FE52) & —— [P M(Tyy — T, BYAB — ;™ M(T,, BYdB] (6.6

2 T -T; Yo

gdzie: B - indukcja magnetyczna (zgodna z zaleznoscig B=poH). Wartosci ASwm
obliczone dla wszystkich badanych stopéw (Mn,Zr)-Co-Ge w zewnetrznym polu
magnetycznym A(uoH)=5T wynosity 6,93; 13,42, 3,96 oraz 2,94 J - (kgK)'
odpowiednio dla Mno,07Zr0,03C0Ge, Mno,05Zr0,05CoGe, Mno,03Zr0,07C0Ge
i MnooZro1CoGe (Rys. 2.3). Dodatek Zr spowodowat nieznaczne obnizenie wartosci
ASw, adalszy wzrost do x=0,05 spowodowat znaczny wzrost wartosci zmiany
entropii magnetycznej. Asymetryczny ksztatt krzywej zaleznosci temperaturowej

zmiany entropii magnetycznej dla prébki MnoesZro0sCoGe wskazuje, ze tak istotny
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wzrost moze by¢ spowodowany magnetostrukturalnym przejsciem fazowym
pierwszego rzedu. Dalszy wzrost zawartosci Zr w sktadzie badanego stopu
powodowat spadek wartosci ASw. Najwyzszg obliczong warto$¢ pojemnosci
chtodzenia (RC) dla dodatku Zr w stopie (Mn,Zr)-Co—Ge otrzymano dla proébki
o zawartosci x=0,05 iwynosita 425J-kg'. Moze by¢ to spowodowane duzg
wartoscig zmiany entropii magnetycznej. W przypadku reszty stopow z domieszka
Zr (0,03; 0,07 i 0,1) wyniki RC byty zblizone.
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Rys. 2.3. Zaleznosci temperaturowe zmiany entropii magnetycznej obliczone dla stopéw
Mn1xZr«CoGe(gdzie x=0.03; 0,05; 0,07; 0,1) przy zmianie zewnetrznego pola magnetycznego ~5T
[A1]

Wartos¢ wyktadnika n obliczana jest przy pomocy metody Law-Franco

opisanej zaleznoscig [40]:
ASy = C - (Byax)" (6-7)

gdzie: C - stata zalezna od temperatury, n - wyktadnik zwigzany ze stanem
magnetycznym prébki. Znaczny wzrost entropii magnetycznej ASv moze byé
zwigzany z przejsciem fazowym pierwszego rzedu. Wyktadnik n jest silnie zalezny
od stanu magnetycznego prébki, osigga wartos¢ 1 w stanie ferromagnetycznym,
czyli ponizej temperatury Curie. Wyktadnik n jest rowny 2 powyzej temperatury
Curie, czyli gdy materiat znajduje sie w stanie paramagnetycznym. W przypadku
prébek z zawartoscig Zr réwng 0,03; 0,07 i 0,1 otrzymane krzywe zaleznosci

wyktadnika n od temperatury sg typowe dla przejs¢ fazowych drugiego rodzaju.
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Wartosci jakie zostaty ujawnione w sgsiedztwie Tc wynosza kolejno 0,74; 0,76 i 0,73
odpowiednio dla prébek Mngg7Zro03CoGe, Mngg3Zroo7CoGe oraz MngoeZrg1CoGe
(Rys. 2.4). Otrzymane wartosci sg zblizone do siebie, co sugeruje, ze wartosci
wyktadnikdw krytycznych sg zblizone do innych. Otrzymana krzywa wyktadnika n od
temperatury dla stopu Mno.9sZro0sCoGe jest typowa dla probek, ktére wykazuja

przemiane strukturalng oraz przejscie fazowe pierwszego rodzaju.

3.00

|—0—Mn__Zr CoGe

0.97 7 0.03
2.75 4 —0—Mn Zr, CoGe &
1—0—Mn, Zr CoGe /

2.50 4 —0—Mn_.Zr CoGe

0.9~ 0.1

2.25 4
200
= 175
1.50
125 ,\

1.00 4

0.75

1 ' ) ) s 1 ] 1 L I % ) 8
175 200 225 250 275 300 325 350 375
TIK]

Rys. 2.4. Zalezno$¢ temperaturowa wyktadnika n obliczona dla badanych prébek (Mn, Zr) Co-Ge
[A1]

Petla histerezy magnetycznej dla stopu (Mn,Zr)-Co—Ge o zawartosci Zr
x=0,03 ujawnita powstanie nieznacznej petli histerezy, natomiast dla pozostatych
stopow x=0,05; 0,07 i 0,1 wykresy tracag charakterystyczny wyglad krzywej histerezy.
Miekkie materiaty magnetyczne wykazujg poczatkowg przenikalnos¢, a takze niska
koercje przy niskim przytozonym zewnetrznym polu magnetycznym, co oznacza ze
materiat tatwo sie namagnesowuje, a takze rozmagnesowuje. Badane stopy sa

paramagnetykami, wiec nie jest mozliwe powstanie typowej petli histerezy.

Wptyw podstawienia Mn przez Pd na strukture i wilasciwosci

termomagnetyczne stopéw MniPdxCoGe (gdzie x=0,03; 0,05; 0,07 i 0,1) opisano
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wpracy [A2]. Doktadna analiza potwierdzita wspdtistnienie dwoéch faz:
heksagonalnej typu Ni2In oraz rombowej typu NiTiSi we wszystkich badanych
prébkach, tak samo jak w przypadku dodatku Zr (Rys. 2.5) [A1]. Podczas analizy
zaobserwowano wyrazny wzrost intensywnosci reflekséw odpowiadajacych fazie
rombowej typu NiTiSi. Wykryto takze najwiekszg zawarto$¢ udziatu objetosciowego
fazy rombowej typu NiTiSi, kosztem fazy heksagonalnej typu Ni2ln dla probki
Mno,95Pdo,05CoGe.
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Rys. 2.5. Zebrane dyfraktogramy XRD dla prébek domieszkowanych Pd [A2]

Analiza jakosciowa oraz ilosciowa badanych stopéw z domieszka Pd zostata
potwierdzona analizg Rietvelda. Obliczone state sieciowe rozpoznanych faz
wykazaty monotoniczny wzrost wraz ze wzrostem Pd w stopie. Taki efekt zwigzany
jest z réznicg promieni jonowych, poniewaz wartos¢ promienia Pd réwna jest
rra=1,37A, a promieri jonowy Mn jest znacznie mniejszy i wynosi rvn=1,18A. Atomy
Pd indukujg pewne dostrojenia co sprzyja powstawaniu fazy typu NiTiSi. Zmiana
komoérki rombowej, ktéra wzdtuz osi a kurczy sie o 11,5%, zas wzdtuz osi b oraz c
rozszerza sie o odpowiednio 7% i 0,03% spowodowana jest transformacja
rombowo — heksagonalng. Zachowanie takie oczekiwane jest w materiatach
magnetokalorycznych ze wzgledu na wystepowanie przemiany
magnetostrukturalnej, ktorej skutkiem jest wzrost catkowitej entropii materiatu.

Przeprowadzone pomiary DSC dla stopéw MnCoGe domieszkowanych palladem
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ujawnity wystepowanie pikéw endotermicznych i egzotermicznych. Piki typu
lambda wykryto dla stopéw o najwyzszej (x=0,1) oraz najnizszej (x=0,03) zawartosci
Pd w probce w okolicach temperatur 315 i 290K. Temperatury te pokrywajg sie
z wystepujgcymi temperaturami Curie. Dla pozostatych dwéch prébek (x=0,05
i 0,07) nie zaobserwowano charakterystycznych pikéw lambda, wykryto natomiast

przejscia magnetostrukturalne.

Dodatek Pd w stopie (Mn,Pd)-Co-Ge wptywa na wzrost temperatury Curie,
ktora wyniosta 294+ 1K, 298+1K, 307+ 1K oraz 318+ 1K odpowiednio dla stopu
Mno,97Pdo,03C0oGe, Mnggs5Pdo05CoGe, Mno,93Pdo,07CoGe i MnggPdo1CoGe (Rys. 2.6).
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Rys. 2.6. Zaleznos$¢ temperatury namagnesowania w zewnetrznym polu magnetycznym 0,01T
zebrana dla wszystkich probek (Mn,Pd)—Co—-Ge. Wartosci zostaty znormalizowane do wartosci

maksymalnych [A2]

Korzystny wptyw dodatku Pd zaobserwowano podczas badania zmiany
entropii magnetycznej ASw w zewnetrznym polu magnetycznym A(poH)=5T
(Rys.2.7). Najwyzsza warto$¢ ASw odnotowana zostata dla dodatku x=0,05
i wynosita 23,99 J:(kgK) tak samo jak w przypadku dodatku Zr [A1], mogto by¢ to
spowodowane magnetostrukturalnym przejsciem fazowym. W pozostatych

przypadkach réwniez zaobserwowano pozytywny wptyw dodatku Pd, a wartosé
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ASwm wyniosta: 8,88; 15,63 i 11,09 J-(kgK)"' odpowiednio dla dodatku x=0,03; 0,07
i0,1.
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Rys. 2.7. Wykresy zmiany entropii magnetycznej obliczonej dla stopéw
a) Mn0,97Pd0,03CoGe, b) Mn0,95Pd0,05CoGe, c) Mn0,93Pd0,07CoGe, d) Mn0,9Pd0,1CoGe [A2]

Najwyzszg obliczong wartos¢ pojemnosci chtodzenia RC réwniez
zaobserwowano dla dodatku Pd x=0,05 i wyniosta 646 J-kg™. W przypadku stopow
o zawartos$¢ x=0,03 i 0,05 wartosci RC byty zblizone i wynosity 402 oraz 463 J-kg™.
Najnizsza warto$¢ RC uzyskana zostata dla dodatku x=0,1 i wyniosta 238 J-kg™.
Ksztatt krzywej n od T skonstruowanej dla stopéw Mngg7Pdoo3CoGe oraz
MnooPdo1CoGe charakterystyczny jest dla przejscia fazowego drugiego rzedu.
W przypadku probek z domieszka palladu x=0,05 i 0,07 wykryto wyrazne przejScie
fazowe pierwszego rzedu (Rys. 2.8). W poblizu punktu Curie obserwuje sie
charakterystyczny garb, ktéry jest typowy dla transformac;ji strukturalnej. Wartosci
wyktadnika n w punkcie Curie dla x=0,05 oraz 0,07 wynosity odpowiednio 0,34 0,45.

Wartosci te potwierdzajg przejscie fazowe pierwszego rzedu w badanych prébkach.
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Rys.2.8. Wptyw temperatury na warto$¢ wyktadnika n obliczona dla badanych prébek (Mn,

Pd)-Co-Ge [A2]

Badania krzywej histerezy namagnesowania dla stopéw z dodatkiem Pd
ujawnity powstanie nieznacznej petli histerezy dla stopéw Mnog7Pdo,03CoGe, a takze
Mno,95sPdoosCoGe, natomiast wraz ze wzrostem dodatku Pd wykres traci

charakterystyczny wyglad krzywej histerezy.

Celem pracy [A3] byto zbadanie wtasciwosci magnetycznych oraz struktury
w magnetokalorycznym stopie MnCoGe domieszkowanej W. Tak jak w pozostatych
przypadkach zawartos¢ W wynosi 0,03; 0,05; 0,07 i 0,1 kosztem Mn. Badania
dyfraktogramoéw XRD potwierdzity wystepowanie dwéch faz krystalicznych:
heksagonalnej Ni2In oraz rombowej TiNiSi (Rys.2.9). Podczas analizy
zaobserwowano wyrazny wzrost intensywnosci reflekséw odpowiadajacych fazie
rombowej typu NiTiSi. Najwieksza zawartos¢ udziatu objetosciowego fazy
rombowej typu NiTiSi, kosztem fazy heksagonalnej typu Ni2In wykryta zostata dla
probki Mng,9Wo,1CoGe.
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Rys. 2.9. Dyfraktogramy XRD wszystkich zbadanych prébek z dodatkiem W [A3]

Analiza jakosciowa i ilosciowa wsparta analizg Rietvelda przeprowadzona
z wykorzystaniem eksperymentalnych dyfraktograméw dyfrakcji rentgenowskiej
dla stopu MnCoGe domieszkowanego W wykazata, ze zawartos¢ wolframu wptywa
na nieznaczny wzrost statych sieciowych. Efekt ten spowodowany jest réznicg
promieni jonowych, poniewaz warto$¢ promienia Mn (rMn=1,18A) jest znacznie
mniejsza niz promienia W (rw=1,39A). Réznica ta ma wplyw na ekspansje fazy
rombowej, poniewaz dodatek wolframu w stopie MnCoGe sprzyja powstawaniu
fazy rombowej TiNiSi. Aby potwierdzi¢ wyniki analizy dyfraktograméw XRD oraz
wyznaczy¢ temperatury przejS¢ magnetycznych i strukturalnych przeprowadzono
badania DSC dla stopéw (MnW)-Co-Ge. We wszystkich badanych prébkach
wystepujg piki egzotermiczne oraz endotermiczne. Dla stopow z zawartoscig
Wolframu réwng x=0,03, a takze x=0,05 wykryto piki typu lambda w okolicach
odpowiednio 285 i 300K. W przypadku pozostatych dwoch probek nie

zaobserwowano pikow lambda.

Kluczowym badaniem potwierdzajgcym wystepowanie efektu
magnetokalorycznego (MCE) jest badanie temperatury Curie. W przypadku stopu
MnCoGe domieszkowanym W obserwujemy stopniowy spadek wartosci Tc wraz ze
wzrostem dodatku wolframu, podobng sytuacje mozna byto zaobserwowac dla
dodatku Zr (Rys.2.10) [A1]. Wartosci Tc wynoszg 284+ 1K, 276 + 1K, 270+ 1K,
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265+ 1K odpowiednio dla stopu Mno,s7Wo,03CoGe, Mng,95Wo,05CoGe, Mng 93Wo,07CoGe
i MnooWog,1CoGe.
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Rys. 2.10. Wykres zaleznos$ci temperatury namagnesowania w zewnetrznym polu
magnetycznym 0,01T dla wszystkich probek (Mn,Zr)-Co—-Ge. Wartosci zostaty znormalizowane do

warto$ci maksymalnych [A3]

Wartos¢ zmiany entropii magnetycznej ASw zostata zmierzona
w zewnetrznym polu magnetycznym A(poH)=5T (Rys. 2.11). Najlepszy wynik
otrzymany zostat dla zawartosci wolframu x=0,03 réwny 5,30 J - (kgK)'. Dla
pozostatych prébek warto$¢ ASu wyniosta: 4,16; 3,23 i 3,01 J-(kgK)' odpowiednio
dla dodatku wolframu x=0,05; 0,07 i 0,1. Obliczona najwyzsza wartos¢ RC dla stopu
MnooWo,1CoGe wyniosta 142 J-kg'. Dla pozostatych prébek otrzymano zblizone
wartosci RC réwne 134, 132 i135 odpowiednio dla Mngoe7Wo03CoGe,
Mno,05Wo,0sCoGe i Mngo3Wo 07CoGe.
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Rys. 2.11. Zaleznos$ci temperaturowe zmian entropii magnetycznej obliczonej dla stopéw
a) Mn0,97W0,03CoGe, b) Mn0,95W0,05CoGe, c) Mn0,93W0,07CoGe, d) Mn0,9W0,1CoGe [A3]

Krzywe n od T skonstruowane dla stopéw (Mn,W)—Co-Ge charakterystyczne
sg dla przejscia fazowego drugiego rodzaju (Rys. 2.12). W okolicy temperatury Curie
mozna zaobserwowac charakterystyczny garb, ktory typowy jest dla przeksztatcen
strukturalnych. Wartosci wyktadnika n ujawnione w punkcie Curie wynoszg 0,86;

0,79; 0,82 0,79 odpowiednio dla dodatku wolframu x=0,03; 0,05; 0,07 i 0,1.
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Rys. 2.12. Wykres zmian wyktadnika n obliczonego dla badanych prébek (Mn, W)-Co-Ge

[A3]

Krzywe namagnesowania zmierzona dla stopéw MnixWxCoGe ujawnity

powstanie nieznacznej petli histerezy dla stopu z dodatkiem wolframu x=0,03, a dla

pozostatych trzech stopéw x=0,05; 0,07 i 0,1 wykresy tracg charakterystyczny

wyglad krzywej histerezy.
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Whioski i podsumowanie

e We wszystkich badanych stopach Mn1.,XyCoGe (gdzie X= W, Pd, Zr; a y=0,03;
0,05; 0,07 i 0,1) wystepujg dwie fazy krystaliczne: wysokotemperaturowa
faza heksagonalna typu Ni2In oraz niskotemperaturowa faza rombowa typu
NiSITi.

e Domieszki W, Pd i Zr wptywajg na transformacje strukturalng oraz wzrost
statych sieciowych ze wzgledu na r6znice pomiedzy promieniami jonowymi

W, Pd czy Zr, a wartoscig promienia Mn.

e Wyniki badan DSC ujawnily wystepowanie pikéw endotermicznych
i egzotermicznych oraz pikow lambda we wszystkich badanych stopach
z dodatkiem W, Pd i Zr.

e Najwyzsze wartosci temperatury Curie uzyskano dla prébek z dodatkiem Pd.
Dla pozostatych stopow z dodatkiem Zr i W obserwujemy spadek wartosci

Tc wraz ze wzrostem dodatku.

e Najlepsze wartosci zmiany entropii magnetycznej i pojemnosci chtodzenia
w zewnetrznym polu magnetycznym (ApoH)=5T otrzymano dla stopu
z dodatkiem Pd y=0,05, gdzie ASm=23,99 J-(kgK)', a RC=463 J-kg™.

e Najkorzystniejsze wyniki badan wyktadnika n w punkcie Curie otrzymano dla
probek z dodatkiem Pd y=0,05 oraz 0,07, ktére wynosity odpowiednio 0,34
i 0,45. Wartosci te potwierdzajg przejscie fazowe pierwszego rzedu
w badanych probkach. W przypadku dodatku Zr y=0,05 takze wystepuje
przejscie fazowe pierwszego rodzaju. W przypadku stopéw z dodatkiem W
nie wystepujg przejscia pierwszego rodzaju tylko drugiego rodzaju.
W pozostatych stopach Pd i Zr takze obserwujemy przejscie fazowe

drugiego rodzaju.
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e Ujawniono wystepowanie petli histerezy dla stopéw z dodatkiem Zr (y=0,03
i0,1), Pd (y=0,03 i 0,05) oraz W (y=0,03 i 0,07) w pozostatych prébkach
powstate  wykresy  tracag charakterystyczny  wyglad krzywej
namagnesowania. Ze wzgledu na to, ze badane stopy MnCoGe z dodatkiem
W, Pd, Zr sg paramagnetykami, nie jest mozliwe uzyskanie typowego

wykresu petli histerezy jak dla materiatéw ferromagnetycznych.

Przeprowadzone badania potwierdzajg, ze stopy mozna wykorzysta¢ do
uzyskania aktywnego regeneratora magnetycznego o optymalnych wtasciwosciach

magnetycznych oraz niskim koszcie wytworzenia.

W przysztosci planowane sg badania na wptywem sposobu wytwarzania na
strukture i wifasciwosci termomagnetyczne stopéw MnCoGe. Planuje sie
wykorzystanie technik takich jak melt- spinning oraz suction-casting. Powinno to
doprowadzi¢ do rozdrobnienia mikrostruktury, co moze miec istotny wptyw na

wtasciwosci magnetyczne.

Ponadto planuje sie dalsze modyfikacje sktadu chemicznego pierwiastkami
ziem rzadkich takimi jak Dy czy Ho, ze wzgledu na ich wysoki moment magnetyczny,

a co za tym idzie poprawe witasciwosci magnetycznych.
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