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Streszczenie

W rozprawie doktorskiej zaprezentowano wtasnosci magnetyczne stopow
Heuslera Nizy_xCoxMngs5Inyys (x = 0,3,5) w formie tasm, wyznaczone
z wykorzystaniem techniki elektronowego rezonansu magnetycznego (EMR),
a w szczegdlnosci omowiono jak wygrzewanie oraz zawartos¢ kobaltu wptywa
na te wlasnosci.

Dla niewygrzewanych i wygrzewanych w temperaturze 1173 K tasm
Nizo—xCoxMnss 5Inig5 (x = 0,3,5), tasmy NisoMnss 5Iny 5 poddanej starze-
niu w temperaturze 600 K oraz sproszkowanej tasmy NigzzCozMnsssIng s
zarejestrowano zaleznosci temperaturowe widm EMR, a takze dodatkowo
zmierzono magnetyzacje w funkcji temperatury (za wyjatkiem prébki w for-
mie proszku). Dla otrzymanych linii rezonansowych w zakresie temperatur
paramagnetycznych wykonano dopasowania funkcja opisujaca ksztatt linii
Dysona. W oparciu o otrzymane parametry dopasowania przeprowadzono
dyskusje szerokosci A B linii rezonansowej. Ponadto wyznaczono temperatury
Curie dla poszczegdlnych prébek w oparciu o nastepujace metody: z pochod-
nej magnetyzacji dM (T) /T, z zaleznosci temperaturowej odwrotnosci inten-
sywnoéci catkowitej linii EMR 1/[;,, (T') oraz z zalezno$ci temperaturowej
AB (T). Wyznaczono réwniez temperatury charakterystyczne dla przemiany
strukturalnej. Dla prébek w formie tasm, ktére w fazie rodzimej wykazywaty
wtasnosci ferromagnetyczne w widmie EMR zaobserwowano dodatkows linie
w stabym polu, w literaturze anglojezycznej znang jako low-field microwave
absorption.

Wykorzystujac skaningowy mikroskop elektronowy wyposazony w ana-
lizator EDX przebadano morfologie i sktad wygrzewanych tasm. Dla tasm
Niy7CozMnss 5Iny 5 i NigsCosMngs 5Ingg 5 zaobserwowano, ze na granicy zia-
ren w wyniku wygrzewania wydzielita sie druga faza o zwiekszonej wzgledem

sktadu osnowy zawartosci kobaltu.






Abstract

The dissertation presents the magnetic properties of Heusler alloys
Ni5o_xCoxMngs 5Inyy 5 (x = 0.3.5) in form of ribbons determined using elec-
tron magnetic resonance (EMR), and in particular, the discussion on how
annealing and cobalt content affect these properties.

The temperature dependence of the EMR spectra was registered for: as
cast ribbons of Niso_yCoxMnsssInygs (x = 0,3,5), these ribbons annealed
at 1173 K, ribbon of NisyMngs5Iniss annealed at 600 K and powder of
Niy7CosMnss 5Iny4 5. Additionally, the temperature dependences of magne-
tization for these samples (except for the sample in the form of powder) were
measured. The obtained resonance lines in the paramagnetic temperature
range were well fitted by Dysonian line shape. The temperature dependences
of linewidth AB of EMR signals were discussed based on the value of fitting
parameters. AB (T') was used to determine the Curie temperature. Two other
methods were also used for calculation of Curie temperature, i.e. the tem-
perature dependence of the inverse of integral intensity 1/1;,,,(7") of EMR
line and the magnetization derivative relative to temperature dM(T')/dT.
Furthermore, the characteristic temperatures of structural phase transitions
were determined. The EMR spectra registered for samples which exhibit a
ferromagnetic ordering in parental phase contain an additional line in the
low field region. This line is known in the literature as low-field microwave
absorption.

The morphology and composition of annealed samples were examined
using a scanning electron microscope equipped with EDX. These studies
reveal the existence of a second phase with increased cobalt content lo-
cated on the grains borders on the surface of the Nis;CozMnss5Inis s and

Ni45CO5MH3575IIl1475 ribbons.
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Wstep

Stopy Heuslera, to bardzo interesujaca grupa materiatow, ktore ze wzgle-
du na swoje wlasnosci strukturalne i magnetyczne, moga znalezé¢ praktyczne
zastosowanie w wielu dziedzinach. Méwiac o stopach Heuslera nalezy za-
znaczy¢, ze nie jest to nowa grupa materialéw. Juz w roku 1901 niemiecki
inzynier gérnictwa i chemik dr F. Heusler donosit [1], ze przypadkowo uzy-
skal magnetyczne stopy manganu. Odkrycie to zapoczatkowalo badania nad
magnetycznymi wlasnosciami stopéw manganu. W roku 1903 F. Heusler, W.
Stark i E. Haupt [1] odkryli, ze stop Cu — Mn nie jest magnetyczny, jednak
z nieferromagnetycznych sktadnikow uzyskali tréjsktadnikowe stopy ferro-
magnetyczne, dodajac do stopu Cu — Mn pierwiastki z grupy sp takie jak
(Al, In, Sn, Sb, Bi). Podstawowe wtasnosci stopéw zalezaly od wezesniejszej
obrébki cieplnej poszczegolnych sktadnikow, ale zauwazono, ze aby uzyskaé
silnie magnetyczne stopy, zawarto$¢ atoméw manganu i glinu w stopie mu-
si by¢ proporcjonalna [1]. Pierwsze badania namagnesowania zostaly prze-
prowadzone réwniez w roku 1903 [1]. Zmierzono wéwczas namagnesowanie
stopéw Heuslera zawierajacych Al i Sn oraz wyznaczono maksymalne nama-
gnesowanie dla stopéw CusMnAl, CugMnzSn. Ponowne badania namagneso-
wania dla stopow Cu — Mn — Sn zostaly przeprowadzone w roku 1910 przez
Rossa i Graya [2].

Struktura krystalograficzna stopéw Heuslera zostata cze$ciowo okreslo-
na dopiero przez Perssona [3] w roku 1928 przy uzyciu promieniowania X.
Stwierdzil on, ze stop CusMnAl posiada strukture kubiczng przestrzennie
centrowang z atomami Al tworzacymi podsie¢ $ciennie centrowang. Nie uda-
to si¢ okresli¢ potozen pozostatych atoméw, a dokonali tego dopiero w 1934
roku Bradley i Rodgers [1]. Przedstawili prace, w ktérej pokazali, ze struktura
stopu ztozona jest z czterech wzajemnie przenikajacych sie podsieci fcc.

Silny zwigzek miedzy stechiometria a wtasno$ciami stopéw oraz wynikaja-

ce z tego ciekawe wlasnosci fizyczne powoduja, ze stopy Heuslera sa wcigz in-
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tensywnie badane. Szczegdlne interesujaca jest grupa stopéw Ni-Mn-Z, gdzie
Z=(In, Sn, Ge, Sb, Ga).Przy odpowiednio dobranej ilosci atoméw
Z stopy Heuslera typu Ni-Mn-Z moga przechodzi¢ przemiane martenzytyczng
(marensitic phase transition - MPT) - z wysokotemperaturowego austenitu
do niskotemperaturowego martenzytu [5]. W stopach Ni-Mn-Z moment ma-
gnetyczny jest zlokalizowany gléwnie na atomach manganu [6]. Wystapienie
przemiany martenzytcznej obniza lokalna symetrie oraz zmienia odlegtosci
miedzy atomami Mn, tym samym zmieniajac typ oddziatywania. Oznacza to,
ze przemianie strukturalnej zazwyczaj towarzyszy przemiana magnetyczna
drugiego rzedu. Z przemianami magneto-strukturalnymi zwigzane sg liczne
zjawiska fizyczne, takie jak efekt pamieci ksztaltu (Shape Memory Effect
- SME) [6], efekt magneto-kaloryczny (magnetocaloric effect - MCE) oraz
odwrotny efekt magneto-kaloryczny [7, 8], duzy magnetoopoér Magnetoresi-
stance - MR [9], czy anizotropia jednokierunkowa typu exchange bias (EB)
10, 11, 12]

Obserwowane jest duze zainteresowanie stopami Ni-Mn-In oraz
Ni-Co-Mn-In wywodzacymi sie z rodziny tak zwanych metamagnetycznych
stopéw Heuslera Ni-Co-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb), co potwierdza liczna litera-
tura przedmiotu. Zainteresowanie zwiazane jest miedzy innymi z zaobserwo-
waniem w tych materiatach gigantycznego odwrotnego MCE, co daje moz-
liwosci zastosowania w ekologicznym chlodnictwie [7]. Ponadto w stopach
Ni-Mn-Z (Z = In, Sb), o zawartoéci indu lub antymonu na poziomie 10-16
% at., przemiana martenzytyczna jest dobrze zdefiniowana oraz obserwuje
sie obnizenie temperatury przemiany wraz ze wzrostem koncentracji indu
lub antymonu [13]. Jednym z probleméw przy przemystowym wykorzystaniu
stopéw Ni-Mn-In jest ich kruchosé. Jak pokazali Feng i inni [14], dodajac do
bazowego stopu kobalt mozna zmniejszy¢ kruchos¢ i poprawié¢ plastycznosé
materiatu. W stopach Ni-Co-Mn-Z wraz ze wzrostem koncentracji kobaltu do
poziomu 5 % at. temperatura przemiany martenzytycznej rosnie. Powyzej tej
zawartosci Co temperatura przemiany spada o okoto 30 K, co jest ttumaczone
wydzielaniem sie fazy v [11]. Faza v to nieuporzadkowany roztwér o struk-
turze typu A2.

Alternatywa dla polikrystalicznych materiatéw litych moga by¢ materia-
ty warstwowe. Technologia wytwarzania cienkich warstw Heuslera jest do-
brze znana np. dla stopu Ni-Mn-Ga [15, 16], lecz prac dotyczacych warstw

Ni-Co-Mn-In jest stosunkwo niewiele [17].



Cel pracy i uzasadnienie badan

Celem niniejszej rozprawy jest wyznaczenie wtasnosci magnetycznych sto-
péw Heuslera Nisy_xCoxMngs5Iny, 5 dla réznej koncentracji kobaltu (x =
0, 3, 5), wykonanych w formie teksturowanych tasm, przy wykorzystaniu
techniki elektronowego rezonansu magnetycznego. Szczegdlny nacisk poto-
zony jest na zbadanie wplywu zawartosci kobaltu na wartosci temperatur
przemian fazowych oraz rozmieszczenie temperatur przemiany magnetycznej
i strukturalnej wzgledem siebie. Takie informacje sa szczegélnie wazne przy
wykorzystaniu materiatéw w celach aplikacyjnych, na przyktad pod katem
efektu magneto-kalorycznego. Dodatkowym zadaniem jest zbadanie wptywu
obrébki cielnej na wtasnosci tych materiatow.

Rodzina stopéw Heuslera Ni—Mn —In cieszy sie duzym zainteresowaniem
badaczy, a fakt, ze ich wlasnosci silnie zalezg od sktadu, metody wytwarzania,
obrébki termicznej i od rodzaju probek (mono- i polikrysztalty, probki lite,
tasmy, warstwy)[18, 19], otwiera wciaz nowe mozliwosci badan (tabela 1).
Dodatkowsa motywacja do badania tych materiatléw z wykorzystaniem rezo-
nansu elektronowego jest stosunkowo niewielka liczba publikacji opisujacych

badania EMR w stopach Heuslera. Istnieja prace przedstawiajace rezonans

ferromagnetyczny w proszkach Ni-Mn-In [20] i Ni-Co-Mn-In [21], elektronowy
rezonans spinowy w polikrystalicznym stopie Ni-Mn-In-Si [22] oraz kilka prac
dotyczacych badan FMR w warstwach Ni-Mn-Z [23, 24, 25], co na tle obszer-

nej literatury zawierajacej badania na temat stopéw Heuslera na osnowie
Ni-Mn-Z jest naprawde niewielka liczba.

Dodatkowo, uzasadnieniem wykorzystania techniki EMR w badaniach
materiatowych jest wysoka czutosé metody na lokalne zmiany otoczenia jonu
magnetycznego. Na podstawie widm EMR mozna okresli¢ rodzaj uporzad-
kowania magnetycznego oraz wyznaczy¢ temperatury przejs¢ fazowych, a co
wiecej uzyskaé informacje na temat dynamiki badanego uktadu spindw.

Wybor prébek w formie tasm nie byt przypadkowy. Teksturowane tasmy
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majg miedzy innymi znacznie lepsze wtasnosci zwigzane z pamiecig ksztattu
niz materiaty polikrystaliczne, a jednoczesnie sa znacznie tansze niz mono-
krysztaty. Prosty proces produkcji, gdzie w jednym kroku otrzymujemy ma-
teriat o okreslonych wlasnosciach jest dodatkowym atutem przy wytwarzaniu
na szerszg skale - mozna modyfikowa¢ wlasnosci taém zmieniajac predkosé
wirujacego walca (opis metody w podrozdziale 3.1).

Stosujac obrébke cieplng mozna radykalnie zmieni¢ wlasno$ci magnetycz-
ne stopow Ni-Mn-In lub Ni-Co-Mn-In. Wygrzewajac taki stop powyzej tem-
peratury przemiany porzadek<snieporzadek mozna zmieni¢ strukture mate-
rialu, a w konsekwencji przesunaé¢ temperature uporzadkowania magnetycz-
nego w strone wyzszych temperatur, a temperature przemiany strukturalne;
w strone nizszych temperatur. Podobne zmiany mozna uzyska¢ wprowadza-
jac do bazowego stopu Ni-Mn-In kobalt, ktérego obecnosé nie tylko zmienia
temperatury przejs¢ fazowych, ale rowniez zwieksza magnetyzacje wzgledem
bazowego stopu oraz zmienia wtasnosci plastyczne.

Gléwna metoda badawcza tasm Nisg_CoxMnss 5Ing4 5 W niniejszej pracy
jest technika EMR. Poniewaz wlasnos$ci magnetyczne tych materialéw sil-
nie zalezg od temperatury i koncentracji, zarejestrowano i przeanalizowano
widma EMR w pasmie X w funkcji temperatury i koncentracji kobaltu. Do-
datkowo przeprowadzono badania EMR w zaleznosci od orientacji pola ma-
gnetycznego wzgledem probki NisgMnss 5Ingg 5. Przy wyznaczaniu wlasnosci

magnetycznych wykorzystano réwniez magnetometr wibracyjny (VSM).



Tabela 1: Temperatury przemian i struktura krystaliczna martenzytu dla stopéw Ni-Mn-In i Ni-Co-Mn-In w oparciu o literature.

Sktad (at. %) Temperatura (K) Struktura  Prébka Literatura

Ni Co Mn In Mg M; A As TA ™ (Martenzyt)

50 - 36 14 342 319 341 358 10M/14M Lita [26]

50 - 36 14 262 245 262 270 284 192 10M Tasma [27]

50 - 35,5 14,5 310 293 310 293 14M Tasma [28]

50 - 35 15 305 299 304 312 10M Proszek [29]
297 283 301 310 135 10M/14M Lita [26]
311 316 Ortorombowa Proszek [30]

50 - 34,5 15,5 258 248 259 271 278 153 10M Lita [26]

50 . 34 16 228 208 221 249 9288 10M/14M  Lita [26]

45 5 367 133 328 3t Llgil2M  Lital  [20]

248 402 Llpi12M  Lita? [26]

45 ) 36,6 13,4 305 280 303 325 374 10M i 14M  Lita [26]

45 5 36 14 - - - - 372 10M i 14M  Lita [26]

45 5 35,5 14,5 - - - - 343 14M Tasma [28]

Temperatura wyzarzania 923K

2Temperatura wyzarzania 623K
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Rozdzial 1

Podstawowe wlasnosci stopow

Heuslera
1.1. Wlasnosci strukturalne

Ze wzgledu na strukture krystaliczng stopy Heuslera mozna sklasyfikowaé
w dwéch grupach. Méwi sie o pelnych stopach Heuslera (ang. full-Heusler)
opisanych symbolicznie wzorem X, YZ wystepujacych w strukturze L2; (ozna-
czenie wedtug Strukturbericht) i nalezacych do grupy przestrzennej Fm3m.

Strukture pelnego stopu Heuslera tworza 4 wzajemnie przesunigte podsieci

fee: dwie dla atoméw X ulokowanych w pozycjach (0,0, 0), (%, %, %) w nota-
cji Wyckoff’a oraz po jednej dla atoméw Y (2,3.3) 17 (1,1,7) (Rys. 1.1).

Druga grupa sa stopy Heuslera, ktére majg komorke elementarna zbudo-
wana z trzech podsieci fcc, ztozonych w strukture C1y, i nalezace do gru-
py przestrzennej F'43m. W literaturze ta grupa materialéw nazywana jest
pét-Heuslerami (ang. half-Heusler). P6t-Heuslery opisane sa ogblnym wzorem
XYZ, utozenie atoméw w sieciach jest takie samo jak w przypadku petlnego
Heuslera, z tym ze podsieé¢ (%, %, %) jest pusta. W literaturze mozna znalezé
jeszcze jeden typ struktury stopow Heuslera, tak zwany odwrocony Heusler
(ang. inverse Heusler), krystalizujacy w strukturze typu CuHg,Ti, a przykta-
dem odwré6conego Heuslera jest miedzy innymi stop MnyCoSn [31]. Jednak
ze wzgledu na fakt, ze méwiac o stopach Heuslera najczeéciej ma sie na mysli
dwie z wymienionych wcze$niej struktur, to réwniez tutaj odwrocone stopy
Heuslera zostana pominiete w dalszych rozwazaniach.

Dla obydwu rodzajéw stopow Heuslera pozycje X i Y sg obsadzane ato-
mami 3d. Elementy X to silnie elektroujemne metale przejsciowe, takie jak
Cu, Pd, Au, Co, Ni, Fe i tym podobne, natomiast elementami Y sg réwniez
metale przejsciowe lecz wykazujace mniejsza elektroujemnosé, takie jak Ti,
Zr, Hf, V, Mn, Cr. Elementy Z to atomy z grupy IITA-VA, takie jak Al, Sn,

In, Sb, Ge, Ga i tak dalej [32]. Stopy Heuslera sa intensywnie badane od
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Rysunek 1.1: Komérka elementarna stopu Heuslera o wzorze XoYZ krystalizuja-

cego w strukturze L2; (a) oraz stopu Heuslera XYZ ze struktura Cly, (b).

poczatku XIX stulecia. Do dnia dzisiejszego rodzina stopow Heuslera liczy

ponad 1000 stopéw (rys. 1.2).

H X.,YZ Heusler compounds Hel
220
B S CIN|O| F |Ne
\1]2.55|3.04| 344 3.96)
Naj s : P|S|CI|Ar
0.93) SR 2.19]2.58{3.16
K |Ca e Co Jetp Sy Se| Br|Kr
0.8211.00 8 3 0 -12.55|2.963.00
Rb| Sr b Mofild Ru Rh Pd Ag Cd S ATe| | [Xe
0.86240.95) 1.80/ 8 6 SR B 2 10] 2.66] 2.60
Cs|Ba Ta Re|Os AW Hg| Tl [ 24 -1 Po| At|Rn
0.79]0.89 1.80 1.60]2.20 1.90] 1.80R B8 B ) 2.00] 2.20)
Fr|Ra
0.70]0.90
P Eu C D U 0 »
1.13 1.20

Ac|Th|Pa| U |Np|Pu Cm{Bk| Cf| Es|Fm|Md|No| Lr
1.10} 1.30| 1.50] 1.70{ 1.30| 1.28| 1.13| 1.28 1.30{ 1.30] 1.30] 1.30{ 1.30| 1.30{ 1.30

Rysunek 1.2: Uktad okresowy pierwiastkow przedstawiajacy mozliwe konfiguracje

stop6w Heuslera [33].

W stopach o stechiometrycznym sktadzie moze wystapi¢ nieporzadek,
spowodowany wymiang atoméw pomiedzy réznymi podsieciami. Definiuje sie
parametr opisujacy nieporzadek w stopach XsYZ, a wielko$¢ tego parametru
okresla ilo$¢ atoméw Y lub Z wchodzacych do innej podsieci [34]. Wymiana
atomow miedzy podsieciami skutkuje tym, ze uporzadkowana struktura L2,
przechodzi w inny typ struktury, a lokalna symetria zostaje zredukowana.

Uporzadkowaniem struktury mozna sterowac stosujac miedzy innymi obrob-
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ke termiczng. Mozna wyrdznic¢ kilka typow struktur wystepujacych w stopach

Heuslera na skutek nieporzadku:

e Struktura typu DOj3 - w przypadku tej struktury grupa przestrzenna
Fm3m zostaje zachowana. Struktura tego typu powstaje na skutek wy-
miany atoméw X i Y lub X i Z w ich pozycjach krystalograficznych. We-
dtug krystalograficznej bazy struktur nieorganicznych ICSD (ang. Inor-
ganic Crystal Structure Database) odpowiada to strukturze BiFs.

e Struktura typu B2 - o strukturze B2 mozna méwi¢ wtedy, gdy elementy
Y i Z sa przypadkowo rozmieszczone na swoich pozycjach krystalogra-
ficznych, w taki sposéb, ze pozycje Y i Z zaczynajg byé¢ rownowazne.
Symetria zostaje zredukowana i jest opisywana przez grupe przestrzenng
Pm3m. W notacji ICSD odpowiada to strukturze chlorku cezu.

e Struktura typu A2 - ta struktura cechuje sie zupelnym brakiem upo-
rzadkowania i wymieszaniem elementéw na pozycjach 2a w notacji Wy-
ckoff’a. Symetria jest znacznie nizsza niz dla przedstawionych wczedniej
typow struktur nieuporzadkowanych i opisana jest przez grupe przestrzen-
na I'm3m. Obsadzenie miejsc w podsieciach X, Y i Z jest réwnowazne
co prowadzi do struktury bcc. Zgodnie z ICSD odpowiada to strukturze

wolframu.

Moéwigc o fazie macierzystej stopow Ni-Mn-In czesto wspomina sie wytacznie
o wysoko uporzadkowanej strukturze Heuslera, jednocze$nie marginalizujac
obecnos$é¢ faz charakteryzujacych sie nizsza symetrig, a takze ich wktad we
wtasnosci stopu. Najczestszym powodem obnizenia porzadku dalekiego za-
siegu (LRO ang. Long Range Order) w fazie wysokotemperaturowej jest wy-
stepowanie lokalnego uporzadkowania typu B2 [35, 30, 37]. Co wiecej nalezy
zaznaczy¢, ze stopy Heuslera nie krystalizuja w strukturze L2, a w strukturze
B2.

1.1.1. Przemiana martenzytyczna

Przemiana martenzytyczna jest bezdyfuzyjna przemiana polegajaca na
zmianie uporzadkowania struktury krystalicznej, a jej nazwa pochodzi od na-
zwiska niemieckiego metalurga Adolfa Martensa. W stopach Heuslera z regu-
ty faza macierzysta jest wysokouporzadkowany austenit L2;. Jesli obnizymy
temperature moze nastapic¢ przejscie martenzytyczne, czego skutkiem jest od-
ksztalcenie sieci krystalicznej (tzw. odksztatcenie Baina) i wynikajaca z tego

zmiana struktury. W zaleznosci od koncentacji poszczegélnych elementéw,
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Rysunek 1.3: Diagram fazowy dla stopéw Heuslera Ni-Mn-Sn (a), Ni-Mn-In (b)
i Ni-Mn-Ga (c) [38].

stopy Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb, Ga) moga przechodzi¢ z fazy L2; o wysokiej
symetrii do struktury tetragonalnej, rombowej lub jednoskosnej. Rysunek 1.3
przedstawia diagramy fazowe stopow Ni-Mn-Z dla Z = Sn, In, Ga, gdzie mie-
dzy innymi przedstawiono zaleznos¢ temperatury przemiany martenzytycznej
w funkcji koncentracji elektronéw walencyjnych na atom e/a. Widaé, ze ze
wzrostem e/a lub inaczej ze zmniejszaniem koncentracji indu (przy stalej za-
wartosci Ni 50 % at. i ustalonej odpowiednio temperaturze), struktura bedzie
zmieniata si¢ od struktury kubicznej do odpowiednio 10M — 14M — L1,
[38]. Podobnie jest dla stopéw Ni-Mn-Sn, natomiast dla stopéw z galem sy-
tuacja wyglada inaczej, poniewaz stop Ni-Mn-Ga w grupie Ni-Mn-Z mo-
ze przechodzi¢ przemiane martenzytyczng w formie stechiometrycznej [0].
W wigkszosci stopow Ni-Mn-In i Ni-Co-Mn-In w wyniku przemiany obser-
wuje sie¢ wystepowanie modulowanych struktur martenzytycznych 10M lub
14M [28, 38] (rys. 1.4). Stopy z grupy Ni-Mn-In oraz Ni-Mn-Sb sa dobrze prze-
badane pod katem wtasnosci strukturalnych oraz maja dobrze zdefiniowana
przemiane martenzytyczng dla koncentracji indu i antymonu na poziomie
10 — 16 %. Temperatura przemiany martenzytycznej zalezy od koncentracji
tych sktadnikéw w stopie i spada wraz ze wzrostem ich zawartosci [26, 19].
Oprocz zmiany zawartosci poszcezegdlnych sktadnikéow, czynnikiem pozwala-
jacym modyfikowaé temperature przejscia martenzytycznego moze by¢ zasto-
sowanie odpowiedniej procedury wygrzewania [20] lub metody wytwarzania

materiatu.
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Rysunek 1.4: Schemat ultozenia atoméw w strukturach modulowanego martenzytu
10M (a) i 14M (b) [38].

1.1.2. Efekt pamieci ksztaltu

Wystepowanie zjawisk pamieci ksztattu, wiaze si¢ bezposrednio z prze-
miang martenzytyczna, ktora jest indukowana miedzy innymi w procesie
chtodzenia. Jednym z rodzajéw zjawisk pamieci ksztaltu, jest ferromagne-
tyczny efekt pamieci ksztaltu (FSME z ang. ferromagnetic shape memory
effect), ktoéry zwiazany jest z odwracalng przemiana martenzytyczna indu-
kowana polem magnetycznym lub rekonfiguracja wariantéw orientacji pty-
tek martenzytu poprzez ruch granic blizniaczych pomiedzy poszczegdlnymi
pltytkami, co powoduje makroskopowa zmiane ksztaltu. Stopy Heuslera sg
grupa materialow, ktére wykazuja magnetyczng pamieé ksztattu, a szcze-
goblnie duzym zainteresowaniem ciesza sie stopy NiosMnGa. Intensywne prace
nad stopem NioMnGa jako materiatem, ktory moze znalezé praktyczne za-
stosowanie np. w aktuatorach, zapoczatkowata praca Ullakko [39], gdzie uzy-
skano odksztalcenie na poziomie 0,2 % pod dzialaniem zewnetrznego pola.
Do uzyskania wiekszego odksztatcenia oprdcz obecnosci pola magnetycznego
wymagane jest przytozenie naprezenia w odpowiednim kierunku, a materiat
powinien charakteryzowaé si¢ relatywnie niska wartoscia naprezen progowych
koniecznych do przemieszczenia granic blizniaczych. Uzyskane w ten sposéb
odksztalcenie liniowe dla stopéw NisMnGa sze$édziesieciokrotnie przewyz-
sza wartos¢ uzyskiwang dla klasycznych materiatéw magnetostrykeyjnych
[10]. Problemem jest duza krucho$¢ stopéw Ni-Mn-Ga, a takze duzy koszt
galu oraz procesu hodowli i obrébki monokrysztaléw [10, 11]. Alternatywa

dla monokrystalicznych stopow NisMnGa moga by¢ polikrystaliczne stopy
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NisMnGa, réwniez w niestechiometrycznym sktadzie [12, 13] oraz inne sto-
py z grupy Ni-Mn-Z [14, 45]. Ciekawg alternatywa oraz stosunkowo dobrze
przebadana pod katem ferromagnetycznego efektu pamieci ksztaltu sa row-
niez stopy czterosktadnikowe Ni-Co-Mn-Z [15, 46, 47, 48]. Dodajac kobalt
do stopéw z dobrze znanej rodziny stopéw Ni-Mn-Z mozna miedzy innymi

zmniejszy¢ kruchosé materiatu, czy zmieni¢ temperature przemian fazowych.

1.2. Wtasnosci magnetyczne

Grupa stopéw Heuslera typu Ni-Mn-Z cechuje sie wieloma interesujacy-
mi wlasnos$ciami magnetycznymi, a niektore z nich w temperaturze pokojo-
wej posiadaja uporzadkowanie ferromagnetyczne. Dodatkowo wiele ze stopow
Heuslera wykazuje wlasnosci pétmetaliczne [19, 50], co czyni je potencjalnymi
kandydatami do zastosowan w spintronice. Bardzo duzym zainteresowaniem
cieszy si¢ rodzina stopéw Ni-Mn-In, poniewaz w obrebie jednej grupy mate-
rialéw mozna obserwowac¢ bardzo wiele réznych zjawisk magnetycznych, czy
ciekawych wilasnosci strukturalnych [51, 9, 6, 26, 19, 52]. Rodzaj oddziaty-
wania magnetycznego w tych materiatach zalezy od rozmieszczenia atoméw
w poszczegdlnych podsieciach, a gtéwny wktad do magnetyzmu pochodzi od
atoméw manganu. W stopach NisMnln moment magnetyczny na jednost-

ke strukturalna NisMnln (ang. formula unit) wynosi okoto 4up. Wartosé

ta zostala potwierdzona eksperymentalnie (4,1ug) [19], jak réwniez wyli-
czona teoretycznie z pierwszych zasad (4,208ug) [53], z czego warto$¢ mo-
mentu magnetycznego zlokalizowanego na atomach Mn to 3,59up [5]. Dla

niestechiometrycznych stopéw moment magnetyczny na jednostke struktu-
ralng NigMny, In; , réwny jest p = 2un; + (1 + ) piagn + (1 — @) g [19],
a sam rodzaj oddziatywania zalezy gtéwnie od rozmieszczenia nadmiarowych
Mn oraz odlegtosci migdzy nimi. Takie atomy Mn znajdujace si¢ w podsieci
Ni lub In beda oddzialtywaly antyferromagnetycznie z Mn w podsieci Mn,
natomiast oddziatywanie pomiedzy Mn ulokowanymi w podsieci Mn bedzie
miato charakter ferromagnetyczny [51].

Do opisu magnetyzmu w stopach Heuslera zastosowano model zapropono-
wany przez Zenera [55, 41]. Odlegto$é pomiedzy Mn w powyzszych stopach
jest na tyle duza (ponad 4 A), ze bezposrednie oddzialywanie wymienne,
ma niewielki wktad, co jest zgodne z modelem Zenera, gdzie oddziatywanie
pomiedzy spinami 3d jest niewielkie i antyferromagnetyczne. Wieksze znacze-

nie ma oddzialywanie niebezposrednie, czyli oddziatywanie podwéjne (ang.
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Rysunek 1.5: Diagram fazowy dla stopéw Niso_xCoxMnso_yIny [26].

double exchange interaction - DE), pomiedzy spinami 3d i spinami 4s elektro-
néw przewodnictwa o charakterze ferromagnetycznym [11]. Model Zenera jest
historycznie pierwszy, ale obecnie autorzy do opisu zjawisk magnetycznych
w stopach Heuslera stosuja model RKKY (Ruderman-Kittel- Kasuya- Yosida),
bedacy granicznym przypadkiem oddziatywania DE [53, 56].

Oprocz tréjsktadnikowych stopow Heuslera Ni-Mn-7
(Z = In, Sn, Sb, Ga), stosunkowo dobrze przebadane sa stopy wielosktad-
nikowe z dodatkiem kobaltu, gdzie atomy Co podmieniaja atomy Ni badz
atomy Z. Efektem dodania Co moze by¢ miedzy innymi zmiana uporzadko-
wania magnetycznego fazy rodzimej i znaczna zmiana wartosci namagne-
sowania, przesuniecie temperatury przemiany drugiego rzedu w kierunku
wyzszych temperatur wzgledem bazowego stopu, czy zmiana temperatury
przemiany pierwszego rodzaju, czy wrecz jej zablokowania [20, 28]. Jest to
dobrze widoczne na rysunku 1.5 przedstawiajacym diagram fazowy dla sto-

péw Nizo_xCoxMnsg_In,.
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1.2.1. Gigantyczny magnetoopor

W materiatach wykazujacych uporzadkowanie magnetyczne magnetoopor
ma charakter anizotropowy, poniewaz wielko$¢ magnetooporu jest zalezna od
kierunku przeptywu pradu wzgledem namagnesowania. W ogolnosci, jezeli
prad ptynie prostopadle do kierunku namagnesowania, wowczas opér elek-
tryczny jest nizszy niz w przypadku, gdy prad ptynie wzdtuz kierunku nama-
gnesowania. Réznica ta wynosi okoto 2-3 %, a takie zjawisko anizotropowego
magnetooporu zostato wykorzystane do zapisu danych. Jednak gwattowny
rozwoj w magnetycznym zapisie informacji zwigzany jest z odkrytym przez
A. Ferta i P. Grunberga zjawiskiem gigantycznego magnetooporu (ang. giant
magnetoresistance GMR). W materiatach wykazujacych GMR, anizotropia
jest znacznie wicksza niz poprzednio i wynosi okoto kilkudziesieciu procent.
Gigantyczny magnetoopor zostal zaobserwowany réwniez w stopach Heusle-
ra typu Ni-Mn-Z, miedzy innymi w stopach Ni-Mn-In [57, 51] oraz stopach
Ni-Mn-Sn [58].

1.2.2. Anizotropia typu Exchange bias

Anizotropia jednokierunkowa indukowana oddzialywaniami wymiennymi,
tzw. Exchange bias (EB), pierwszy raz zostala zaobserwowana w 1956 przez
Meiklejohna i Beana w nanoczastkach Co/CoO [59]. Gdy czastki chtodzono
w obecnoéci pola (field cooling - FC) do temperatury 77 K zaobserwowano
nieprawidtowe przesuniecie petli histerezy. Efekt ten tlumaczono oddziaty-
waniem miedzy ferromagnetyczng warstwa Co i antyferromagnetyczng CoO
[59]. Efekt EB mozna obserwowaé jesli probke posiadajaca faze FM i AFM
schtodzimy w stalym polu magnetycznym do temperatury ponizej tempera-
tury Néela (Ty). Zjawisko anizotropii jednokierunkowej polega na tym, ze
na styku FM/AFM, kierunek namagnesowania warstwy ferromagnetycznej
jest ograniczany przez sprzezenie z warstwa antyferromagnetyczng [60], co
widoczne jest w postaci niesymetrycznej petli histerezy (Rys. 1.6). Po schlo-
dzeniu materiatu do tak zwanej temperatury blokowania, petla histerezy staje
sie niesymetryczna i przesunieta w punkcie H = 0 o warto$¢ pola ,exchange
bias” Hg = w, gdzie odpowiednio H; i Hy to ujemne i dodatnie pole pe-
tli histerezy odpowiadajace zerowej magnetyzacji. Zazwyczaj petla histerezy
przesunicta jest w kierunku przeciwnym do przyltozonego pola, co oznacza,
ze pole Hg jest ujemne. Wielko$¢ Hp zalezy od orientacji fazy FM oraz

orientacji momentéw magnetycznych w podsieci AFM [61].



1.2. Wilasnosci magnetyczne 17

a) A M b) A M

\
\

Rysunek 1.6: Symetryczna petla histerezy (a) oraz niesymetryczna petla histerezy

(b).

Oprocz miedzypowierzchni AFM/FM anizotropia EB moze wystepowaé
na miedzypowierzchniach ferrimagnetyk/FM, ferrimagnetyk /AFM, szkto spi-
nowe/FM, FM/FM. Efekt anizotropii jednokierunkowej indukowanej oddzia-
tywaniami wymiennymi jest obserwowany takze w materiatach takich, jak
magnetyczne nanoczastki [62], szkta spinowe [60], polikrystaliczne stopy
Ni-Mn-Sn [11] i Ni-Mn-Sb [10], czy Ni-Mn-In [12, 61].

W niestechiometrycznych stopach Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb) wiekszoscio-
wy wktad do momentu magnetycznego majg atomy Mn i wtasnie z oddzia-

tywaniami pomiedzy manganami zwigzane jest wystepowanie efektu EB.

1.2.3. Efekt magnetokaloryczny

Wystepowanie efektu magnetokalorycznego zaobserwowano w réznych ma-
teriatach, a sam efekt bazuje na fakcie, ze przy ustalonej temperaturze entro-
pie uktadu mozna zmieni¢ stosujac pole magnetyczne. Intensywne badania
nad materiatami wykazujacymi efekt magnetokaloryczny sa miedzy innymi
umotywowane perspektywa wykorzystania w ekologicznym chtodnictwie.

Efekt magnetokaloryczny jest wtasnoscia, ktorg wykazuja wszystkie ma-
terialy magnetyczne. Wynika on ze sprzegania podsieci magnetycznej pod
wpltywem dzialania zewnetrznego pola magnetycznego. W uproszczeniu moz-
na powiedzie¢, ze w warunkach adiabatycznego chtodzenia, po przytozeniu
zewnetrznego pola magnetycznego do materiatu magnetycznego, jego mo-
menty magnetyczne sa porzadkowane, co oznacza, ze zmniejszony zostaje
magnetyczny wktad do entropii catkowitej uktadu, a przy staltym cisnieniu,

wktad do catkowitej entropii uktadu pochodzi od nastepujacych sktadnikéw
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[63]:
S(H,T) = Sy (H,T) + S, (T) + S, (T), (1.1)

gdzie Sy (H,T) oznacza wklad magnetyczny namagnesowanego materiatu do
entropii catkowitej, S; (T') jest entropia zawiazana z drganiami sieci krysta-
liczne, S, (T') entropia elektronéw swobodnych. Réwnanie (1.1) jest w pelni
stuszne dla materialow magnetycznych zawierajacych elementy ziem rzad-
kich, nieco inaczej jest dla materialéw, w ktorych wtlasnosci magnetyczne
zwiazane sa z elektronami 3d. Magnetyzm pochodzacy od elektronéw 3d ma
charakter wedrowny, i wowczas rozroznienie entropii sieci krystalicznej jest
mozliwe tylko wtedy, gdy oddziatywanie elektron-fonon nie jest uwzgledniane
64].

Efekt magnetokaloryczny mozna dobrze zobrazowaé na przyktadzie ukta-
du spinéw, ktéry znajduje sie w fazie paramagnetycznej badz ferromagne-
tycznej w temperaturze bliskiej temperaturze uporzadkowania magnetyczne-
go. Jak zostalo wczesniej wspomniane, przytozenie zewnetrznego pola ma-
gnetycznego prowadzi do uporzadkowania struktury magnetycznej, a tym
samym zmniejszenia Sy;. Zaktadajac, ze proces jest adiabatyczny, catkowita
entropia uktadu jest stata, wiec czton S; musi by¢ wiekszy, a tym samym
wzrosnie temperatura uktadu. W wyniku zjawiska odwrotnego, czyli rozma-
gnesowania temperatura uktadu zmaleje i wladnie ten efekt jest podstawa

dziatania chodziarek magnetycznych.



Rozdzial 2

Elektronowy rezonans magnetyczny

Paramagnetyki to grupa materiatéw magnetycznych, ktore posiadajg sta-
ty, niewielki moment magnetyczny (znacznie mniejszy niz w ferromagnety-
kach). Po wlaczeniu zewnetrznego pola magnetycznego, momenty magne-
tyczne bedg sie ustawia¢ w kierunku réwnolegtym do pola, jednak proces po-
rzadkowania materiatu, a tym samym wypadkowy moment magnetyczny jest
znacznie ograniczony przez fluktuacje termiczne. Energia drgan termicznych
jest na tyle duza w stosunku do oddziatywan wymiennych, ze po wytaczeniu
zewnetrznego pola magnetyzacja znoéw spada.

Elektronowy rezonans paramagnetyczny (ang. electron paramagnetic re-
sonance - EPR) pierwszy raz zostal zaobserwowany przez Zawojskiego w 1944
roku w trakcie badan nad solami metali przejSciowych. Dzieki odkryciu Za-
wojskiego powstata metoda pozwalajaca badac strukture elektronowa mole-
kut oraz ciat statych. Obecnie technika EPR jest stosowana miedzy innymi do
badania: rodnikow, jonéw metali przejsciowych, defektow w ciatach statych,
metali.

Substancje paramagnetyczne nie sa jedyna grupa, ktéra mozna badac¢ me-
todami rezonansu elektronowego. Dla materialow ferromagnetycznych méowi
sie o rezonansie ferromagnetycznym (FMR), dla antyferromagnetykow o re-
zonansie antyferromagnetycznym (AFMR), dlatego istnieje bardziej ogdlna
nazwa - elektronowy rezonans magnetyczny (EMR, z ang. electron magne-
tic resonance), ktéra zawiera w sobie wszystkie wczesniej wymienione typy

rezonansow.
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2.1. Elektronowy rezonans paramagnetyczny w ujeciu

klasycznym

Elektronowy rezonans magnetyczny moze by¢ wyjasniony na gruncie fi-
zyki klasycznej, w oparciu o zjawisko precesji Larmora. Do opisu uktadu
spinéw mozna uzy¢ rownan analogicznych, do tych stosowanych w mechani-
ce bryly sztywnej do opisu ruchu baka symetrycznego [65, 66]. Umieszczajac
w jednorodnym polu magnetycznym By dipol magnetyczny (przyjmujemy, ze
wektor By jest réwnoleglty do osi z uktadu wspotrzednych zwigzanego z di-
polem) o momencie magnetycznym g i momencie pedu J, mozna zauwazy¢,
ze p bedzie wirowal wokét kierunku By z tak zwana czestoscia Larmora wy,
rowna:

wo = 7By, (2.1)
gdzie, v wspélezynnik giromagnetyczny (dla momentu magnetycznego elek-
tronu jest on réowny v = —ge%). Moment magnetyczny i moment pedu sg

do siebie proporcjonalne:
pn=J. (2.2)

Dziatanie pola magnetycznego na moment magnetyczny p skutkuje pojawie-

niem si¢ w plaszczyznie xy momentu sity N,
N, = p x By, (2.3)

ktory powoduje precesje wektora p wokdt wektora indukeji (Rys. 2.1). Po

uwzglednieniu (2.2) i (2.3), réwnanie ruchu obrotowego wyglada nastepujaco:

d
d—ItL =~y x By. (2.4)

Dla utatwienia dalszych rozwazan, zwyczajowo wprowadza si¢ rotujacy
ukltad wspétrzednych a'y'2" (Rys. 2.2), wirujacy z czestoscia w. Transformacja
pochodnej wektora A po czasie, ze stacjonarnego uktadu wspotrzednych do

ukladu wirujacego opisana jest relacja [07]:

dA dA
(E)m///:E+WXA. (25)

gdzie w jest predkoscia z jaka wiruje uktad. Po uwzglednieniu (2.5) réwnanie

ruchu (2.4) wyglada nastepujaco:

dp w
— = Byo——]. 2.6
<dt>$,y,z, wX( ’ 7) (2:6)
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X

Rysunek 2.1: Schemat przedstawiajacy precesje Larmora na przykladzie rotacji
wektora momentu magnetycznego p elektronu wokot wokot wektora By oraz dzia-

lajacy na niego moment sity N,

W uktadzie wspélrzednych x'y/z’ moment magnetyczny nie oddziatuje
z polem By, a z polem efektywnym B.;; = By —w/~ i wiruje wokét kierunku
B.s¢. Gdy czestosc w jest rowna czestosci Larmora, wowcezas pole By bedzie
rowne zero, a moment magnetyczny p bedzie w spoczynku wzgledem wiru-
jacego uktadu. Wprowadzamy dodatkowe stabe pole By o wysokiej czestosci,
ktore lezy w ptaszczyznie xy oraz w uktadzie wspotrzednych xyz zmienia sie
z czestoscig w, natomiast wzgledem uktadu wirujacego jest niezmienne. Po

uwzglednieniu pola By, réwnanie (2.6) przyjmuje nastepujaca postac:

d
(_“> — X <B0 Yy B1> . (2.7)
dt x/y/Z/ 7

®)
efs > By

to pole By nie wptywa na precesje momentu p. Natomiast w przypadku, gdy

Jesli wartos¢ pola efektywnego w kierunku z spetnia warunek B

Bé?f ~ B, wplyw pola oscylujacego bedzie widoczny, a przy spelnieniu
warunku w = wy, jedynym polem, ktére dziata na moment p bedzie stabe
pole B;. Przylozenie znacznie stabszego, zmiennego pola By, pozwala zmieni¢
orientacje momentu magnetycznego wzgledem pola B i woéwczas moéwimy,ze

pole B jest w rezonansie z momentem g [65].
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Rysunek 2.2: Efektywne pole magnetyczne B sy w wirujacym ukladzie wspotrzed-

nych z'y' 2.

2.2. Roéwnania Blocha

Chcac opisa¢ zjawisko rezonansu magnetycznego w uktadach makrosko-
powych, gdzie moment magnetyczny jest momentem magnetycznym zwiaza-
nym ze spinem jadrowym lub spinem niesparowanych elektronéw, wprowadza

sie wektor magnetyzacji, nazywany inaczej namagnesowaniem:
1

gdzie, V' jest objetoscia probki. W odréznieniu od rozwazanego w podroz-
dziale 2.1 momentu magnetycznego p, zwigzanego z pojedynczym dipolem
magnetycznym, makroskopowa wielko$¢ M nie wykonuje precesji w stalym
polu o indukcji By. Rozbiezno$¢ te mozna wyjasni¢ rozktadajac wektor p na
sktadowe. Sktadowe pi, 1 1, rotuja w plaszczyznie xy, natomiast sktadowa s,
pozostaje w spoczynku. Dla n wektoréow p;, ze wzgledu na brak koherencji
miedzy poszczegdlnymi sktadowymi p(? i ,uz(f) magnetyzacja w plaszczyznie
xy jest rowna zero:

M, = M, = 0. (2.9)

Natomiast sktadowe p{Y dadza wktad do sktadowej magnetyzacji M., réwno-
legtej do wektora indukcji By. Przy witaczonym polu By, wektor namagne-
sowania M bedzie mial sktadowe M, = M, = 0 oraz M, = M,, gdzie | M|
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jest magnetyzacjg nasycenia. Magnetyzacja wzdtuz kierunku z osiggnie mak-

simum po pewnym czasie, a dynamika tego procesu opisana jest rownaniem:

dM, (1) M. () - M,
dt 7,

(2.10)
gdzie T7 to czas charakterystyczny dla polaryzacji magnetycznej prébki. Roz-
wiazanie réwnania (2.10) wyglada nastepujaco:

M. (1) = M, [1 — exp (—Ti)] . (2.11)

1

Analizujac réwnanie (2.11) widaé, ze czas T jest zwigzany z narastaniem
sktadowej M, (t) w przypadku obecnosci pola By lub jej zaniku przy wyla-
czeniu pola. Poniewaz w tym procesie obserwuje si¢ wytacznie zmiany na-
magnesowania wzdtuz kierunku z, dlatego czas 17 nazywany jest czasem
relaksacji podtuzne;j.

Przyrost sktadowej M, nastepuje wskutek porzadkowania spinéw wzgle-
dem kierunku By, co zgodnie z wzorem U = —M- B prowadzi do zmniejsze-
nia energii prébki (najmniejsza energia, gdy My || Bg). Poniewaz traktujemy
probke jako uktad izolowany, to nadmiar energii od uktadu spinéw musi zo-
sta¢ przekazany do ,reszty” probki, nazywanej siecia. W zwiazku z tym czas
relaksacji T} nazywany jest réwniez czasem relaksacji spin-sieé¢ [65].

Przytozenie wirujacego pola B, ktore jest prostopadte do By i ktérego
czestosé jest bliska lub réwna czestosci Larmora, skutkuje pojawieniem sie
poprzecznej magnetyzacji, poniewaz ruch poszczegdlnych momentéw magne-
tycznych p; staje sie¢ uporzadkowany. Proces pojawienia sie lub zanikania

sktadowych M, oraz M, opisuje réwnanie rozniczkowe

dM,, M.,
Y o 2.12

a jego rozwigzaniem jest funkcja wykltadnicza

t
Mr,y = M(]J_eXp <—?> y (213)

2
gdzie Ty jest czasem zwigzanym z zanikiem lub narastaniem magnetyzacji
poprzecznej, wiec nazywany jest czasem relaksacji poprzecznej, badz czasem
relaksacji spin-spin, poniewaz jest czasem ustalania réwnowagi w uktadzie
spinéw.

Fundamentalne réwanie w teorii rezonanséw magnetycznych zostato sfor-
mutowane w 1946 roku przez Feliksa Blocha [6%]. Bloch zauwazyl, ze oddzia-

tywanie miedzy spinami ma wptyw na makroskopowa wielkos¢ M, a samo
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réwnanie mozna wyprowadzi¢ dodajac do (2.4) cztony relaksacyjne magne-
tyzacji (2.10) i (2.12):

dM QMx ?My
dt 15 ) 15 T

Przez i, j,k oznaczamy odpowiednio wersory osi z,y, 2. Tak jak w réwna-

(2.14)

niu (2.4), lewa strona réwnania (2.14) opisuje dynamike zmiany, w tym wy-
padku magnetyzacji M, na skutek dzialania momentu sity M x B. Jesli
wektor M jest ustawiony réwnolegle do osi z, woéwczas rOwnanie znacznie
sie upraszcza i po jego prawej stronie zostaje tylko ostatni czton opisujacy
relaksacje podtuzna.

Nie bedziemy szczegdtowo przedstawiaé sposobu rozwigzywania rowna-
nia (2.14), a przedstawimy jedynie najwazniejsze wyniki. Doktadne rozwia-
zanie mozna znalez¢ miedzy innymi w podreczniku Stankowskiego i Hilczera
[65]. Réwnanie Blocha rozwiazuje sie przyjmujac, ze wektor namagnesowania

M znajduje sie w stanie ustalonym, czyli

dM
— =0. 2.15
P (2.15)

Aby warunek (2.15) byt spelniony, pole B; musi dziataé¢ przez okres cza-
su potrzebny na uzyskanie stanu rownowagi pomiedzy ruchem precesyjnym
a procesami relaksacji spin-spin oraz spin-sie¢. Jako rozwiazanie otrzymujemy
trzy rownania na sktadowe wektora namagnesowania:

(wo — w) Ty coswt + sinwt

M, = MyvB,T: , 2.16
07 b1 21+(w0—w)2T22+nyB%T1T2 ( )
coswt — (wg — w) T sin wt
M, = MyyB,T <32>§2 : (2.17)
1 + (CUQ —w) T2 +’)/ BlTlTQ
1 —w)? T2
M, = t+ (wo — w)' Ty (2.18)

1+ (wo —w)’ T+ 2B Ty
Wprowadzamy pojecie dynamicznej podatnosci magnetycznej, ktora jest

/

zwiazana z polem B;. Podatno$é dynamiczna (x = x’ — ix”) sklada sie
z dwoch czedei: dyspersyjnej x' zgodnej w fazie z oscylujacym polem B
oraz absorpcyjnej x” przesunietej w fazie o w/2. Sktadowa M, zapisana przy

pomocy X' i x”, wyglada nastepujaco:
M, = By (X' coswt — x" sinwt). (2.19)
Wprowadzajac statyczna podatno$é magnetyczna xo = My/ By, mozna wy-
znaczy¢ x' i x”
(WO — CU) T2
1+ (wo — w)* T3 + BN T,

X = woxoT? (2.20)
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x, x" (jedn. umowne)

wy - o (jedn. umowne)

Rysunek 2.3: Wykresy funkeji x/ (wp —w) 1 X" (wg — w) -

1
1+ (wo —w)? T3 + 72BN Ty

X" = woxoTs (2.21)

Jezeli By jest male, to v BT\ Ty < 1, wowcezas rownania (2.20) i (2.21) beda
wygladaly nastepujaco [69]:

(CUQ _W)TQ
14 (wp —w)?> T2’

X, = WOXOTQ (222)

1
14 (wp —w)* T2

X" = woxoTs (2.23)
Wykresy funkcji x’ (wp — w) 1 X" (wo — w) przedstawione sa na rysun-
ku 2.3. Gdy spelniony jest warunek rezonansu w = wy, czes¢ dyspersyjna

X’ wynosi zero, natomiast x” przyjmuje warto$¢ maksymalng
X” (0) = onng. (224)

Wykres funkcji x” (wp — w) opisanej wzorem (2.23) ma ksztalt linii Lorentza,
wtadnie taki ksztalt linii, a doktadniej jej pochodnej obserwujemy w spektro-
skopii EPR. Wprowadzajac szerokosé funkcji Lorentza 1/T, = Aw, réwnania

(2.22) i (2.23) mozna zapisa¢ w bardziej popularnej formie

Wy — W
W )
X0 N2 + (wp — w)?

X = (2.25)

" Aw
X 0Xo Aw? + (wo — w)z.

(2.26)
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2.3. Elektronowy rezonans paramagnetyczny w ujeciu

kwantowym

Zjawisko EMR mozna opisa¢ rowniez stosujac metody fizyki kwantowej,
wowcezas spinowy moment magnetyczny elektronu wyraza sie nastepujacym

réwnaniem:
Hs = —geitBS, (2.27)

gdzie g oznacza wspdétczynnik rozszezepienia spektroskopowego i dla swo-
bodnego elektronu wynosi g. = 2,0023, up to magneton Bohra (up =
9,27409994 - 10724 J/T), S — spin elektronu. Z réwnania (2.27) widaé, ze
wektor pg przyjmuje wartosci dyskretne ze wzgledu na kwantowanie spinu
S. Ponadto znak minus oznacza, ze wektory ps i S sa antyréwnolegte. Jesli
umiescimy taki dipol magnetyczny w stalym polu magnetycznym, zadanym
przez wektor indukcji magnetycznej B, to energia ich oddziatywania wyra-
zona bedzie wzorem:

E=—us-B. (2.28)

Przyjmujac, ze wektor B posiada tylko sktadowa z (B = (0,0, By)), wéwczas

réwnanie (2.28) przyjmuje postac:
E=—pu, - By. (2.29)
Sktadowa momentu magnetycznego ., jest rowna:

[tz = —gHpms, (2.30)

gdzie mg jest spinowa magnetyczng liczng kwantowa. Podstawiaja réwnanie
(2.30) do (2.29) otrzymujemy wyrazenie na energi¢ elektronu w polu magne-
tycznym w postaci:

E =mgsgupB. (2.31)

Wida¢, ze energia uktadu spindéw w polu magnetycznym roéwniez jest skwan-
towana. Biorac najprostszy przyktad, czyli pojedynczy elektron, spinowa ma-
gnetyczna liczba kwantowa bedzie przyjmowac wartosci mg = :té. Jak widaé

w zewnetrznym polu magnetycznym powstaja dwa dozwolone poziomy ener-

1
getyczne E, (stan o, mg = +§) i E5 (stan 3, mg = _5);
1
E, = +§9MBB,
1
Es = —SgusB.

2



2.8. Elektronowy rezonans paramagnetyczny w ujeciu kwantowym 27

E,=+1/2guB
E(B)

AE= gupB

E,=-1/2gu;B

0 B
Rysunek 2.4: Zeemanowskie rozszczepienie pozioméw energetycznych elektronu

w zewnetrznym polu B.

Zmika degeneracja wystepujaca w zerowym polu, a tak powstate poziomy

energetyczne nazywamy poziomami Zeemana (Rys. 2.4), natomiast sam efekt

rozszczepienia pozioméw energetycznych w polu, zjawiskiem Zeemana.
Réznica energii miedzy poziomem E, a Ejg jest funkcja liniowa indukeji

magnetycznej B przytozonego pola i dana jest wzorem:

1 1
AE=FE,—Ez = +§guBB - —ég,uBB = gupB. (2.32)

Jezeli do uktadu przedstawionego na rysunku 2.4 dostarczy si¢ kwant pro-
mieniowania elektromagnetycznego hr o odpowiedniej czestotliwosci, przy
okres$lonej wartosci indukeji B mozna wywotaé¢ przejscia pomiedzy pozioma-

mi I, i Eg spelniajac warunek rezonansu:
hv = gugB,, (2.33)

gdzie h — stata Plancka, v — czestotliwo$¢ pola elektromagnetycznego, B, —
pole, przy ktérym nastepuje rezonans (pole rezonansowe). Na skutek rezonan-
sowej absorpcji promieniowania moze nastapi¢ przejscia z dolnego poziomu
na gérny lub na odwrét, z jednakowym prawdopodobienstwem. Takie zjawi-
sko nazywa sie¢ elektronowym rezonansem paramagnetycznym. Standardowo
w technice EPR zmienne pole jest polem mikrofalowym (najczesciej pasmo
X - 9,4 GHz) o ustalonej czestotliwosci, a ze wzgledéow aparaturowych w celu
zaobserwowania rezonansu liniowo zmienia sie wartos¢ pola B.

Gdy mamy do czynienia z atomami lub jonami, nalezy rozwazaé catkowity

spin bedacy sumg wszystkich spinow w atomie:

S = Zs (2.34)
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Rysunek 2.5: Wektorowe dodawanie momentéw pedu S i L oraz momentéw ma-

gnetycznych pg i por.

oraz catkowity orbitalny moment pedu L, ktéry dla atomu zdefiniowany jest
jako:

L=l (2.35)

Zaréwno wartosé S, jak i L jest rozna od zera tylko dla atoméw z niezapel-
niong zewnetrzna powtoka, a sprzezenie spin-orbita daje wektor catkowitego
momentu pedu J:

J=S+L (2.36)

W polu magnetycznym z wektorem catkowitego momentu pedu J zwiazany
jest catkowity moment magnetyczny p; (Rys. 2.5), bedacy suma spinowego
momentu magnetycznego pg = —gupS i orbitalnego momentu magnetycz-
nego pu, = —gpupl:

ny = ps+ Q. (2.37)

W odréznieniu od wektorow L i S i odpowiadajacych im momentéw ma-
gnetycznych, wektor catkowitego momentu pedu J i wektor catkowitego mo-
mentu magnetycznego p; nie musza by¢ kolinearne. Wektor p; wykonuje
precesje wokét kierunku wektora J, a wielkoscia mierzalna jest rzut p; na
kierunek J, rowny:

Ky = —9gshpd, (2.38)
gdzie czynnik g; jest rowny:
JIJ+1)+S(S+1)—-L(L+1)

2J(J+1) ’

gr=1+ (2.39)
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i znany jest jako czynnik Landego.

Rzeczywisty eksperyment EPR nie jest realizowany na pojedynczym dipo-
lu magnetycznym, jak byto pokazane na przykltadzie powyzej (Rys. 2.4), a na
duzej populacji. Jej wielko$¢ jest proporcjonalna do intensywnosci catkowite;j
sygnatu EPR.

Innym parametrem zwigzanym z liczbag momentow magnetycznych w jed-
nostce objetosci jest magnetyzacja. Jej wartos¢ zalezy od obsadzenia pozio-
mow energetycznych w polu magnetycznym. W temperaturze 0 K obsadzone
beda tylko poziomy o najnizszej energii. Zaktadajac, ze mamy do czynienia

z ukltadem N atomoéw, magnetyzacje mozna wyrazié¢ jako:
M =—Ng;Jug. (2.40)

W wyzszych temperaturach obsadzane beda rowniez poziomy o wyzszej ener-

gii i dla takiego przypadku wzér (2.40) nie bedzie prawdziwy. Taki uktad pod-

lega statystyce Boltzmanna, wigc prawdopodobienstwo P;, ze atom w tem-

peraturze T znajduje si¢ w stanie o energii F; réwne jest:
p_ =P (—£i/kgT)

" Yiexp(—Ei/ksT)’

gdzie kp jest stalg Boltzmanna (kg = 1, 3806485210~ J/K). Magnetyzacje

M mozna wyrazi¢ przy pomocy wartodci sredniej momentu magnetycznego

(1):

(2.41)

M =N {4). (2.42)

Srednia wartosé (u), liczona jest z uwzglednieniem wszystkich stanéw wraz

z prawdopodobienstwem ich wystapienia w danej temperaturze. Réwnanie

(2.42) moze by¢ zapisane nastepujaco:

ml—m, —9smppexp (—gymupB/kgT)
7 _ sexp(—gymupB/kgT) ’

gdzie m; oznacza rzut calkowitego momentu pedu. Po przeksztatceniach,

M=N

(2.43)

ktére sa szczegbélowo przedstawione w pozycji [70], otrzymujemy:
M = NgyupJ By (y), (2.44)

gdzie By (y) jest funkcja Brillouina:

2J+1 (2J+1)y 1 Y
B = th — —coth—= 2.45
1) = =55 ceoth =7 27" (2.45)
a zmienna y jest rowna:
_ 9JusB

2.46
"ol (2.46)
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Wyrazenie (2.44) opisujace magnetyzacje znacznie sie uprosci przy zatozeniu,
ze y < 1 (wysoka temperatura i mate pole B). Rozwijajac funkcje Brillouina

By (J) zgledem y otrzymamy:

:J+1y_«J+U'+ﬁ)U+1ZK%“_ (2.47)

B
1) =33 903

Ze wzgledu na mata wartos¢ y istotny jest tylko pierwszy czton rozwiniecia

(2.47). Podstawiajac ten wynik do réwnania (2.44) otrzymujemy:

J+1 JgusB _ Ng?J (J + 1) u%B
J kT 3kpT '

M = NgugJ (2.48)

Korzystajac z definicji podatnos$ci magnetycznej xy = M/H, (B = pH) mozna

zapisac:
Nupog*J (J+ 1) % C
3kgT T
Réwnanie (2.49) to prawo Curie, gdzie stata C' nazywamy stata Curie:
Npog?J (J + 1) p?

3kp

2.4. Rezonans ferromagnetyczny

Szczegblnym przypadkiem EMR jest rezonans ferromagnetyczny (FMR).
Opis zjawiska jest analogiczny do przedstawionego wczesniej elektronowego
rezonansu paramagnetycznego w ujeciu klasycznym (podrozdziaty 2.1 1 2.2).
Jezeli potraktujemy uktad oddziatlujacych momentéw magnetycznych jako
makrospin, wowczas poprawne bedzie uzycie réwnania [(7]:

dM
— =7(M x By). (2.51)
dt

W ferromagnetykach oprécz zewnetrznego pola Hy = Bg/ug méwi sie
o polu wewnetrznym H;,; = Hy + Hy obecnym wewnatrz prébki, gdzie Hy

jest polem rozmagnesowania:
H, = -NM, (2.52)

a N oznacza tensor rozmagnesowania i przyjmujac, ze ma postaé¢ diagonalng:
N, 0

N,

N = y
0

(2.53)

NZOO

0
0
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W przypadku materiatéow wykazujacych anizotropie magnetokrystaliczna,
w rownaniach trzeba uwzgledni¢ réwniez pole anizotropii H,
Przyktadajac state pole magnetyczne oraz przyjmujac nastepujace zato-

zenia:

e tensor rozmagnesowania jest diagonalny,

e pole mikrofalowe jest znacznie stabsze od pola statego (warunek identycz-
ny jak przy klasycznym opisie EPR),

e M ~ Me, +m(t), gdzie m (t) = moe™?,

mozna znalez¢ czesto$¢ rezonansowa, ktora jest rozwiazaniem réwnania (2.51):
w2 = i HY + (N, — Ny) M [Hy+ (Ny = N)M]. (2.54)

Istnieja szczegdlne przypadki, dla réznych ksztattéw probki, kiedy réwna-
nie (2.54), nazywane réwnaniem Kittela, znacznie sie upraszcza.

Do rejestracji sygnalu FMR wykorzystuje si¢ standardowe spektrometry
EPR. Ze wzgledu na fakt, ze magnetyzacja ferromagnetyka jest spowodo-
wana gltownie przez elektrony, to pasma czestotliwosci wykorzystywane do
detekcji sygnatu FMR sg takie same jak w przypadku EPR. Niepozadanym
zjawiskiem towarzyszacym rezonansowi elektronowemu w metalach jest efekt
naskorkowy (doktadniej opisany w podrozdziale 2.5), ograniczajacy glebo-
ko$¢ wnikania promieniowania mikrofalowego wewnatrz probki. W rezonansie
FMR promieniowanie mikrofalowe powinno penetrowaé cata objeto$¢ probki,
tak aby wszystkie spiny obracaty sie kolektywnie, tworzac duzy, wypadko-
wy moment. Tak wiec, aby zaobserwowad, rezonans ferromagnetyczny, nalezy
nalozy¢ ograniczenia dotyczace maksymalnych wymiaréw prébek (dla czesto-
tliwosci 10 GHz gleboko$é¢ wnikania to okoto 1-107% m). Dlatego w praktyce

rezonans FMR najczedciej obserwuje sie dla cienkich warstw, badz proszkéw

[67].

2.5. Elektronowy rezonans magnetyczny w metalach

Rozpatrzmy wplyw oddzialywania pomiedzy jonami magnetycznymi

a elektronami przewodnictwa na dynamike jonéw. Oddziatywanie miedzy

nimi mozna przyblizy¢ poprzez uzycie pola molekularnego. W takim przy-

padku statyczng magnetyzacje dla jonéw M i elektronéw przewodnictwa M,
zapisujemy [71]

M, = x:Ho = x{ (Ho + AM,) (2.55)
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M. = x.Ho = x{ (Ho + AM,), (2.56)

a x2 i x? sa odpowiednio réwne

S(S+1)
0 __ 2
Xs = (9stB) 3T (2.57)
1
Xe =5 (gei8)? 0, (2.58)

gdzie p jest gestoscig standéw na poziomie Fermiego, gs jest czynnikiem g
jonu, natomiast A jest parametrem pola molekularnego, zdefiniowanym w

nastepujacy sposob:

2J
A= —2
9e9sHp
Postepujac jak w pracy [71] mozemy zapisa¢ Hamiltonian
H =M, - H. (2.59)

Magnetyzacje M, mozemy zapisaé jako

Podstawiajac réwnanie (2.60) do (2.59) oraz za H wyrazenie Hy+ AM, otrzy-

mamy

H=—gsin (Z SiHo + A Z SiMe> =

— gsiB Z (SZHO + )\SiXeHO) = (261)

)

— gsUB (1 + )‘Xe) Z SZHO

Roéwnanie ruchu dla momentu magnetycznego jonu (pomijajac wyraz ttumia-

cy) wyraza si¢ wzorem

d

EMS :gs,uBMS X (HQ —+ )\Me) =

gs,uBMs X (HO + )‘XeHO) = <262>
gsiB (1 =+ )‘Xe> Ms X HO-

Wprowadzmy efektywny czynnik ges¢

Gerr =95 (1+Axe) = g5 (142 (14 Ax,)) =

c . . (2.63)
9s (1 + Axe + A Xexs) = s + gsAXe + s A XeXs-

Pierwsze dwa cztony réwnania (2.63)

gs + gsAX0 = g5 + Ags (2.64)
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sa niezalezne od koncentracji i temperatury. Symbol g, oznacza czynnik g dla
jonu a Ags to tak zwane przesuniecie Knight’a (ang. Knight g-shift). Ostatni
wyraz w rownaniu (2.63) zalezy natomiast od temperatury T i koncentracji
¢ zgodnie z ponizszym wzorem

g A X = Agl ~ % (2.65)
W przypadku, gdy M nie zmienia si¢ wystarczajaco szybko, zeby ,nadazy¢”
za polem mikrofalowym (to jest zmieniaé sie zgodnie ze zmianami pola) wi-
doczne sg oba przesuniecia czynnika g. Méwi sie wtedy o tak zwanym rezimie
adiabatycznym. Przypadek, w ktérym M, zmienia sie zgodnie ze zmiennym
polem wewnetrznym nazywamy rezimem izotermicznym. Woéwczas obserwuje
sie tylko przesuniecie Knight’a, a wyraz Ag’ nie jest widoczny. Ten przypadek
okreslony jest mianem izotermicznego.

Oba omdéwione przypadki réznia sie takze zaleznoscia szerokosci linii rezo-
nansowej jonéw magnetycznych od temperatury. Dla rezimu adiabatycznego
szerokos¢ linii zwiazana jest z relaksacja Korringa i zmienia si¢ proporcjonal-
nie do temperatury AB o« T. W przypadku izotermicznym zalezno$é¢ takze

jest liniowa, ale dodatkowo wystepuje wyraz staly:
AB x a+ bT.

Szerzej te zaleznosci przedstawione sa w podrozdziale 4.1 przy omawianiu
zalezno$ci temperaturowych linii rezonansowych dla stopu NigoMngs 5Iniy 5.

Elektronowy rezonas spinowy elektronéw przewodnictwa w metalach opi-
sany zostal przez Fehera i Kipa [72] oraz Dysona [73], ktory przedstawit
teoretyczny opis zjawiska. Teoria Dysona opiera sie na dwoch gtéwnych para-
metrach parametrach - pierwszy z nich, to A = d/d (d to grubosé prébki, 0 to
gltebokosé naskorkowa (rys. 2.6)) natomiast drugi parametr R = (Tp/ Tg)l/ 2
(Tp czas, w ktérym elektron wniknie na gleboko$é naskérkowa; To czas re-
laksacji - w metalach T} = T5). Promieniowanie mikrofalowe w przypadku
probek metalicznych moze wnikaé na bardzo niewielkg gteboko$é d nazywana

gtebokoscia naskérkowa [73], definiowana jako (uktad CGS)

c2

6:

(2.66)

2now’

gdzie c jest predkoscig swiatta, o to przewodnictwo elektryczne metalu, a w
to czestotliwosé mikrofalowa.

Mozna rozrézni¢ dwa gtéwne przypadki rezonansu w prébkach metalicz-

nych. Kiedy czas Tp potrzebny na przebycie przez elektron drobi réwnej
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0 - gtebokos¢ naskodrkowa

metal

A
\

grubosc¢ prébki

Rysunek 2.6: Schemat oddzialywania promieniowania mikrofalowego z probka -

ilustracja gtebokosci naskérkowej.

grubosci prébki spelnia warunek T < Tp, lub inaczej kiedy gtebokos¢ na-
skérkowa jest wieksza od grubosci probki np. w przypadku cienkiej warstwy,
wowczas obserwuje si¢ symetryczna linie Lorentza. W teorii Dysona przyjmu-
je sie, ze elektrony zachowujg si¢ jak swobodne czastki i moment magnetyczny
elektronu tez traktuje sie jak moment swobodnej czastki. Takie elektrony sa
wrazliwe na zmiany amplitudy i fazy pola mikrofalowego w prébcee, a wiec
pola mikrofalowe oddziatuje z momentami magnetycznymi elektronéw, co
powoduje znieksztatcenie linii rezonansowej. W przypadku, gdy gltebokosé
naskorkowa 4 jest znacznie mniejsza niz grubo$¢ probki (T > Tp), woéwezas
promieniowanie mikrofalowe wnika jedynie na niewielkg gtebokosé i jest cze-
Sciowo rozpraszane, co skutkuje tym, ze obserwowana linia rezonansowa jest
asymetryczna (rys. 2.7). Linie o ksztatcie Dyonowskim wystepuja takze w
przypadku sygnatéw EMR rejestrowanych dla jonéw w metalach [72, 71, 75].
Wrzor opisujacy taki ksztatt linii mozna wyprowadzi¢ na podstawie rownan
(2.25) i (2.26) zawartych w podrozdziale 2.2. Funkcja opisujaca linie o ksztal-
cie Dysona X7, oprécz czesci absorpeyjnej podatnosci dynamicznej, bedzie

zawierala rowniez wktad od czesci dyspersyjnej [75]:

Xp (@) = X" () —ax’ (w), (2.67)

gdzie a jest wspotezynnikiem asymetrii i moze przyjmowac wartosci 0 < o <
1. Wartos¢ a = 0 odpowiada przypadkowi, gdy grubosé prébki jest znacznie
mniejsza od glebokosci naskorkowej, a obserwowana linia jest zwykta linia
Lorentza. Drugi przypadek graniczny, gdy a = 1 odpowiada sytuacji, gdy

grubosé probki w kierunku prostopadtym do pola mikrofalowego, jest znacz-
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Rysunek 2.7: Typowy ksztalt (linia Dysona) pierwszej pochodnej absorpcji elek-

tronowego rezonansu magnetycznego dla probki przewodzacej.

nie wieksza od gtebokosci naskérkowej. Réwnania (2.25) i (2.26) dobrze opi-

suja linie EMR w przypadku, gdy obserwowane linie sa dostatecznie waskie

Aw < wp [71]. Aby dobrze dopasowaé szersze linie, réwnania (2.25) i (2.26)
nalezy uzupehié¢ o dodatkowy czton [75], woéwczas zapiszemy je w formie
Wy — w wo t+w
"= w , 2.68
X OXO [AWQ + (WO . w)2 sz + (CU() +w)2‘| ( )
Aw Aw
"=w + 2.69
X OXO [AWQ + (wo _ w)2 AWZ + (WO +w)2] ( )

Poniewaz w standardowym eksperymencie EMR czestotliwo$é pola mikrofa-
lowego v = w/27 jest ustalona, a dostraja sie warto$¢ statego pola, tak aby
uzyskaé rezonans, wiec korzystajac z rownosci w = vB otrzymujemy

.. [AB-a(B,—B) AB-a(B,+B)
Procp (B) = [AB2+(BT—B) AB2+(BT+B)]’ (2.70)

gdzie, C' jest wspdtezynnikiem proporcjonalnosci, AB oznacza szeroko$¢ linii
zdefiniowang zgodnie z rysunkiem 2.7 [74], a B, to pole rezonansowe. W dal-
szej czeSci pracy krzywa opisana réwnaniem (2.70) bedzie nazywana linig
Dysona.

Na podstawie parametréw linii Dysona otrzymanych z dopasowania wid-

ma EMR pierwsza pochodng réwnania (2.70) mozna wyliczy¢ intensywnosé
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catkowita (I;,;) linii EMR, ktéra jest proporcjonalna do podatnosci magne-
tycznej. Dla linii EMR o Dysonowskim charakterze I;,; zdefiniowana jest
wzorem [70]:

I =1-AB*(1+a)?, (2.71)

gdzie I = (A 4+ B) oznacza amplitude linii EMR. Dla linii niedyspersyjnych
(v = 0), np. dla prébek nieprzewodzacych wyrazenie (2.71) wyglada naste-
pujaco:

L., =1 -AB (2.72)

Innym sposobem wyznaczenia I;,,; jest skorzystanie szerokosci AB,,, ktora
moze by¢ wyznaczona graficznie. Dla linii Lorentza miedzy szerokosciag AB
a AB,, zachodzi relacja:

AB = V3AB,,. (2.73)

Jeszcze innym sposobem na wyznaczenie intensywnosci catkowitej EMR
jest scatkowanie widma EMR. Calkujac linie EMR (dP/dB) otrzymuje sie
linie absorpcyjna, a przez kolejne catkowanie otrzymuje sie intensywnos¢ linii
EMR. Zastosowanie podwdjnego catkowania pochodnej absorpcji jest mozli-

we tylko jesli caty sygnat jest widoczny.
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Rozdzial 3

Metodyka pomiaréow

3.1. Charakterystyka badanych materialéw

Badane prébki zostaty przygotowane przez zespdt prof. Wojciecha Ma-
ziarza z Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie.

Polikrystaliczne tasmy Niso_xCoxMnss 5Iny4 5 z r62ng koncentracja kobal-
tu (x = 0, 3, 5) zostaly wykonane metoda , melt-spining”. Material byt prze-
topiony indukcyjnie w atmosferze argonu z elementéw o czystosci powyzej
99,9 %. Nastepnie wlewki o wielkosci 15 mm zostaly pociete na mniejsze
kawalki i homogenizowane w prézni przez 6 godzin w temperaturze 1000° C,
a nastepnie przetapiane w kwarcowych amputach, z ktérych pod wptywem
cisnienia 25 MPa material byl wylewany na wirujace miedziane koto, ob-
racajace sie z predkoscia 25 m/s. Grubo$¢ uzyskanych w ten sposéb tasm
jest rzedu 20 — 40 um. Po procesie hartowania powstaja platki o szerokosci
1 — 2 mm oraz dlugosci 4 — 12 mm [28].

Struktura krystaliczna i sktad chemiczny badanych materiatow zostat do-
ktadnie przebadany przez prof. Maziarza przy wykorzystaniu skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) PFEI XL30 ESEM TMP oraz transmi-
syjnego mikroskopu elektronowego (TEM) Tecnai G2 wyposazonego w mi-
kroanalizator dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX) oraz
detektor pierscieniowy ciemnego pola (HAADF) [25].

Na rysunku 3.1 przedstawiono obrazy z mikroskopu optycznego (a) (b)
(c) oraz zdjecia SEM przetoméw (d) (e) (f) zarejestrowane odpowiednio dla
tasm NisoMngs 5Inys 5 (d), NigzCosMnss sInggs (e) oraz NigsCosMngs 5Ingg 5
[28]. Wszystkie trzy tasmy charakteryzuja sie kolumnowym wzrostem ziaren,
typowym dla metody ,,melt-spinning”. Kierunek wzrostu ziaren jest prostopa-
dty do ptaszczyzny tasmy, a wielkos$¢ ziaren oraz ich ksztaltt jest zalezny od za-
warto$ci kobaltu, co jest szczegélnie widoczne dla tasmy NigsCosMnss 5Inq4 5,

gdzie morfologia taémy znacznie sie rézni od pozostalych stopéw. Dla 5 %
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wheel surface
o— -——‘-r—‘—\__,,-—.»' =7

Rysunek 3.1: Obrazy =z mikroskopu optycznego przedstawiajace tasmy
NigoMnss 5Inya 5 (a), NigzCosMngs sIngg 5 (b) oraz NigsCosMngs 5Ingg 5 (¢). W dol-
nym wierszu przedstawiono zdjecia SEM z wyraZnie zaznaczonymi kolumna-
mi, odpowiednio dla tasm NisogMnsssInigs (d), NigzCosMngssIngss (e) oraz
Nig5CosMngs 5Inga 5 (f) [28].

zawartosci kobaltu tatwo mozna rozrézni¢ powierzchnie styku tasmy z wiru-
jacym kotem oraz powierzchnie wzrostu, a na catej grubosci tasmy widoczne
sa dwa obszary charakteryzujace sie r6zng wielkoscig ziaren. Na skutek szyb-
kiego krzepniecia stopu na powierzchni stykajacej sie z kotem widoczna jest
struktura drobnoziarnista, z ziarnami wielkosci okoto 1 um, natomiast dalej
w kierunku wzrostu widoczne sg znacznie wieksze kolumny.

Specyfikacje przebadanych prébek Nisy_CoxMngs 5Iny 5 oraz uzyte me-

tody eksperymentalne zestawiono w tabeli 3.1.



Tabela 3.1: Tabela badanych préobek Niso—xCoxMnss 5Ingy 5.

Symbol Sktad Opis Wykonane badania
NMI-1 NisoMnss 5In14 5 Tasma Badanie morfologii - SEM
Temperaturowe pomiary EMR
Katowe pomiary EMR
Temperaturowe pomiary VSM
NMI-2 NisoMngs 5Iny4 5 Tasma wygrzewana* Temperaturowe pomiary EMR
NMI-3 NisoMngs 5In4 5 Tasdma wygrzewana™  Badanie morfologii - SEM
Temperaturowe pomiary EMR
Katowe pomiary EMR
NC3ML1 NijyCosMngssinys  Tagma Badanie morfologi - SEM
Temperaturowe pomiary EMR
Temperaturowe pomiary VSM
NC3MI-2 Niy7CosMngs 5Iny4 5 Tasdma wygrzewana™™  Badanie morfologii - SEM
Temperaturowe pomiary EMR
NC3MI-3 Niy7CosMngs 5Iny 4 5 Proszek Temperaturowe pomiary EMR
NC5MI-1 NijsCosMngsslnyys  Tadma Temperaturowe pomiary EMR
Temperaturowe pomiary VSM
Katowe pomiary VSM
NC5MI-2 Niy5CosMngs 5Ing4 5 Tasdma wygrzewana™™  Badanie morfologii - SEM

Temperaturowe pomiary EMR

*Wygrzewanie w 600 K

“*Wygrzewanie w 1173 K

moLIDW Yo fiuvpnq vYfiYshiiopyvivy) 1

17
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3.2. Technika EMR

Podstawowe réwnania oraz opis fizyczny metody EMR w ujeciu klasycz-
nym, jak réwniez kwantowym zamieszczono w rozdziale 2 Elektronowy Re-
zonans Magnetyczny. Ponizszy podrozdziat zawiera natomiast najwazniejsze
informacje dotyczace detekcji sygnatu EMR, takie jak schemat spektrometru

EMR, mechanizm powstawania sygnatu, czy czuto$é¢ techniki EMR.

3.2.1. Przyrzad pomiarowy

Na rysunku 3.2 przedstawiono schemat blokowy typowego spektrometru
EMR. Schemat przedstawia najwazniejsze elementy spektrometru, ale oprocz
tego kazdy zestaw wyposazony jest w elektronike i komputer sterujacy pro-
cesem rejestracji widm EMR.

Pierwszym elementem w bloku mikrofalowym jest generator mikrofal.
W zaleznosci od generacji spektrometru Zréodtem promieniowania mikrofa-
lowego moze by¢ lampa prézniowa nazywana klistronem, lub dioda Gun-
na w przypadku nowszych rozwigzan [77]. Promieniowanie mikrofalowe po
opuszczeniu zrodia przechodzi przez ttumik, ktérego zadaniem jest kontrola
mocy mikrofal. Nastepnym elementem na drodze promieniowania mikrofa-
lowego jest cyrkulator, skad promieniowanie mikrofalowe falowodem dociera
do rezonatora z probka. W komorze rezonansowej umieszczonej miedzy nad-
biegunnikami elektromagnesu promieniowanie mikrofalowe przechodzi przez
probke, a nastepnie zostaje odbite w rezonatorze. Jesli nastepuje absorp-
cja mikrofal przez prébke, wowczas natezenie promieniowania odbitego jest
znacznie mniejsze. Spektrometr EMR mierzy zmiany natezenia promienio-
wania odbitego, co jest mozliwe wtasnie dzieki zastosowaniu cyrkulatora.
Cyrkulator steruje biegiem mikrofal tak, ze mikrofale ze Zrédta trafiaja do
rezonatora, natomiast promieniowanie odbite w rezonatorze trafia bezposred-
nio do detektora. Detektor, to nic innego jak dioda mikrofalowa, ustawiona
w kierunku réwnolegtym do wektora sktadowej elektrycznej odbitego, linio-
wo spolaryzowanego promieniowania mikrofalowego [7%]. Prad indukowany
przez promieniowanie mikrofalowe jest proporcjonalny do mocy promienio-
wania, wiec zamiast diody mozna by zastosowaé¢ mikroamperomierz, jednak
np. Bruker w swoich urzadzeniach stosuje diody Schottky’ego. Ze wzgledu
na charakterystyke pradows, w zalezno$ci od mocy promieniowania mikrofa-

lowego dioda bedzie sie zachowywata jak detektor kwadratowy (dla matych
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Rysunek 3.2: Schemat blokowy spektrometru EMR.

mocy), lub detektor liniowy (dla wigkszych mocy). W praktyce optymalne
warunki pracy diody to zakres liniowy okoto 200 pA [77].

Blok mikrofalowy mieéci w sobie generator oraz detektor mikrofal, a po-
nadto elementy elektroniczne oraz zasilacz, ktore sa niezbedne do uzyskania
sygnaltu EMR, jednak zostaly one w opisie pominiete, co nie przeszkadza
w zrozumieniu mechanizmu powstawania i detekcji sygnatu.

Warunek rezonansu opisany réwnaniem (2.33), moze zosta¢ spetiony
dobierajac odpowiedniag czestotliwo$¢ v mikrofal, badZz wartos¢ indukcji B.
Czesciej spotykanym rozwiazaniem w spektrometrach EMR jest pomiar przy
ustalonej czestotliwosci pola mikrofalowego i przemiataniu polem B, dlatego
spektrometr EMR, oprécz elektromagnesu z odpowiednio duzym uktadem
zasilajacym, wyposazony jest rowniez uktad kontroli i regulacji wartosci pola
B. Odpowiednig warto$¢ pola magnetycznego uzyskuje sie poprzez regula-
cje wartosci pradu plynacego przez cewki elektromagnesu, jednak konieczna
jest kontrola wartosci pola B w trakcie rejestracji widma EMR, poniewaz
wartosé pola rezonansowego (lub g) jest jedna z wazniejszych informacji uzy-
skiwanych w pomiarach EMR. Najczesciej spotykanym rozwiazaniem kon-
trolujacym wartos¢ pola magnetycznego jest sonda Halla montowana miedzy
biegunami elektromagnesu, jednak nie w centrum, zeby unikna¢ wptywu mo-
dulowanego pola magnetycznego. Indukowane napigcie zalezy od pola pro-

stopadtego do sondy, jednak nie jest to liniowa zaleznosé¢, a ponadto napiecie
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Tabela 3.2: Parametry wybranych pasm wykorzystywanych w spektrometrach
EMR.

Pasmo v (GHz) A (ecm) B, (mT)!

L 1,1 27 39

S 3,0 10 107
X 9,5 3,2 340
K 24 1,2 860
Q 35 0,85 1250
W 95 0,31 3400

IPole rezonansowe dla elektronu

zmienia sie z temperaturg. Napiecie z sondy Halla jest dodatkowo pordw-
nywane z napieciem referencyjnym. W celu ustalenia dokladnego potoze-
nia linii EMR oprécz sondy Halla, stosuje si¢ dodatkowo znaczniki spinowe,
ktore maja dobrze okreslong warto$¢ g. Popularnym znacznikiem spinowym
jest 1,1-difenylo-2-pikrylohydrazyl (DPPH), dla ktérego warto$¢ g = 2,0048.
Spektrometr wykorzystany do rejestracji widm EMR prezentowanych w ni-
niejszej pracy byt kalibrowany, wtasnie z pomocy znacznika DPPH. Przy
tak skalibrowanym przyrzadzie doktadnos¢ wyznaczenia pola rezonansowego,
w przypadku prawidtowo dobranych parametréw pracy spektrometru, spro-
wadza sie w praktyce do doktadnosci odczytu potozenia linii rezonansowej,

czyli jest ograniczona gruboscia tej linii.

3.2.2. Mechanizm detekcji sygnatu

W spektrometrii EMR wyroéznia sie kilka podstawowych czestotliwosci
mikrofalowych (tabela 3.2). W tradycyjnych spektrometrach najczesciej spo-
tykanym pasmem czestotliwoéci mikrofalowej jest pasmo X (~ 9,5 GHz).
Nalezy mie¢ na uwadze, ze wybdr pasma narzuca wielko$é¢ badanych prébek,
poniewaz wielko$¢ komory jest w przyblizeniu réwna dtugosci zastosowanego
promieniowania mikrofalowego, tak wiec typowa komora dla pasma X bedzie
mie¢ wymiary okoto 3 cm. Chcac badaé¢ wigksze obiekty, wykorzystuje sie
spektrometry pracujace w pasmach o nizszej czestotliwosci, co jednak ogra-
nicza mozliwos¢ rozdzielenia linii lezacych blisko siebie [77, 78].

Komora rezonansowa, lub inaczej moéwiac rezonator jest kluczowym ele-

mentem majacym wplyw na rejestrowany sygnat EMR. Dwa podstawowe
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Rysunek 3.3: Wykres odbitej mocy mikrofalowej w funkcji czestotliwosci mikrofal

- definicja wspdlczynnika @) rezonatora [79].

zadania jakie ma spelnia¢ rezonator sa nastepujace. Po pierwsze powinien
wygenerowaé wystarczajaco duze mikrofalowe pole magnetyczne w miejscu
umieszczenia probki, aby uzyskaé¢ rezonans EMR, po drugie powinien prze-
ksztatca¢ odpowiedz prébki na mozliwy do wykrycia sygnal mikrofalowy.
Bardzo waznym parametrem charakteryzujacym rezonator jest dobro¢ @):
VT@Z
Q=2 (3.1)

gdzie v,., oznacza czestotliwosé rezonansowa komory, natomiast Av jest sze-

rokoscia linii rezonansowej (Rys. 3.3). Rezonans oznacza, ze rezonator maga-
zynuje energie mikrofalowa, w rzeczywistosci jednak, tylko cze$¢ energii jest
gromadzona, reszta jest rozpraszana przez opér komory. Wraz ze wzrostem
() wzrasta czutos¢ spektrometru i tak na przyktad dla spektrometru Bruker
ELEXYS E580 minimalna liczba spinéw wynosi 1,2 - 10° spinéw.

Bardzo waznym aspektem przy projektowaniu rezonatora jest rozktad
przestrzenny sktadowej magnetycznej By i elektrycznej E; pola mikrofalowe-
go. Tylko sktadowa B; jest odpowiedzialna za indukowanie rezonansu magne-
tycznego w badanej prébce, natomiast sktadowa F; odpowiedzialna jest za
nierezonansowe pochtaniania promieniowania mikrofalowego, i w konsekwen-
c¢ji niepozadane ogrzewanie probki. Dlatego prébka powinna by¢ umieszczona
we wnece rezonansowej w taki sposéb, aby znajdowata sie maksimum nate-
zenia pola magnetycznego i minimum elektrycznego. Umiejscowienie prébki
w rezonatorze oraz rozktad pol: elektrycznego i magnetycznego, przedstawio-
ny jest na rysunku 3.4.

W wyniku rezonansu we wnece rezonansowej powstaje fala stojaca, jednak
wprowadzajac probke do komory obnizamy dobro¢ komory, a tym samym
zmieniamy warunki rezonansu. Ze wzgledu na fakt, ze nie mozna zmieniac¢
wymiaréw komory, przed kazdym pomiarem nalezy dostroi¢ odpowiednio

spektrometr.
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Rysunek 3.4: Umiejscowienie probki oraz rozklad pola elektromagnetycznego we-

wnatrz rezonatora (na podstawie [79]).

W spektrometrach EMR stosuje sie¢ metode modulacji pola, polegajaca
na tym, ze zewnetrzne pole magnetyczne B, w ktérym znajduje sie prob-
ka jest modulowane sinusoidalnie z odpowiednia czestotliwoscia modulacji.
Modulacja jest realizowana poprzez cewki znajdujace sie w komorze rezo-
nansowej, ktore wytwarzaja dodatkowe pole magnetyczne (Rys. 3.5) o am-
plitudzie B,,.q, ktore jest réwnolegte do zewnetrznego pola B, jednak jest
znacznie stabsze. Kiedy wartos¢ pola jest taka, ze spelniony jest warunek
rezonansu, wowczas modulowane pole magnetyczne natozone na pole wytwo-
rzone przez gtéwny elektromagnes spektrometru, powoduje, ze odpowiedz
rezonansowa wysytana przez probke do detektora, réwniez jest modulowana
z ta sama czestotliwoscia. Najczesciej stosuje sie modulacje 100 kHz, lub
mniejsza. Generalnie wicksza czestotliwo$¢ daje lepszy stosunek sygnatu do
szumu, a amplituda modulacji ma wplyw na intensywnos¢ sygnatu EMR -
ze zmniejszaniem amplitudy modulacji sygnat EMR takze stabnie.

Doktadny opis modulacji sygnatu EMR mozna znalez¢ miedzy innymi
w podreczniku [77], ale tutaj nie bedziemy go przytaczaé, jednak nalezy wspo-
mnie¢ o najwazniejszych zaletach stosowania modulacji. Bardzo wazna zale-
ta tego rozwiazania jest mozliwo$¢ rozdzielenia stosunkowo stabego sygnatu
EMR od szuméw przy wykorzystaniu filtrow dolnoprzepustowych. Ponadto
w wyniku modulacji widmo EMR rejestrowane jest w postaci pochodnej ab-
sorpcji wzgledem pola, co daje lepsza mozliwos¢ rozroznienia sygnatow, ktore
sie naktadaja - pochodna jest bardziej czuta na zmiany nachylenia niz krzywa

absorpcji.



3.3. Magnetometr wibracyjny 47

Blok sygnatowy

- —— o — —

Blok
mikrofalowy A

|
|
|
I
100 kHz l
|
|
|
|
|

(I

Cewki modulacyjne

Rysunek 3.5: Uproszczony schemat realizacji metody modulacji pola w spektro-
metrze EMR: A - wzmacniacz modulacji, B - oscylator, C - przedwzmacniacz, D -

mikser, E - stala czasowa.

3.3. Magnetometr wibracyjny

Jak wynika z tytutu niniejszej rozprawy, gtéwna technika eksperymental-
ng wykorzystang w naszych badaniach jest elektronowy rezonans magnetycz-
ny, ale w celu doktadnego scharakteryzowania probki bedziemy positkowali sie
innymi metodami do$wiadczalnymi. Jedna z nich jest magnetometria wibra-
cyjna (VSM - z ang. Vibrating Sample Magnetometry). Metoda VSM pozwala
uzyskaé informacje na temat makroskopowych wtasnosci magnetycznych ba-
danego materiatu. Technika VSM rozwineta si¢ pod koniec lat piec¢dziesiatych
ubiegltego wieku, a obecnie najpopularniejszym wariantem uktadu VSM jest
pomiar z wibrujaca probka i prostopadtym do niej polem magnetycznym
zaprezentowany przez S. Fonera [80]. Wspélezesne uklady posiadaja wiele
nowych rozwigzan, ktore je odrézniajg od swojego pierwowzoru, ale sama
zasada pomiaru jest identyczna.

VSM jest metoda posrednia pomiaru wlasnosci magnetycznych [$0], a za-
sada pomiaru w magnetometrze wibracyjnym opiera si¢ na prawie indukcji
elektromagnetycznej Faradaya. Badana probka zostaje umieszczona w jed-
norodnym polu magnetycznym i podana drganiom o okreslonej amplitudzie
i czestotliwosci. Na skutek drgan probki w cewkach detekcyjnych indukuje
sie napiecie zmienne o amplitudzie i czestotliwosci proporcjonalnej do ampli-

tudy i czestotliwodei drgan oraz momentu magnetycznego prébki [80]. Opis
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zjawisk fizycznych w metodzie VSM nalezy zaczaé¢ od przypomnienia definicji

strumienia magnetycznego ®
=BS5S, (3.2)

gdzie B oznacza wektor indukeji magnetycznej, natomiast S to wektor po-
wierzchni S. Korzystajac z prawa indukcji elektromagnetycznej Faradaya,
ktére méwi, ze w zmiany d®/d¢ strumienia magnetycznego w czasie powo-
duja powstanie sity elektromotorycznej ¢ w zamknietym obwodzie, woéwczas

dla przypadku n zwojéw, mozna zapisac

d® (3.3)
£=—n—r-. .
dt
Korzystajac z réwnan (3.2) i (3.3) otrzymujemy:
= —nS—. 3.4
£ nS— (3.4)
Pole magnetyczne wyrazone przez indukcje B = ugH jest state, wigc umiesz-

czajac w nim probke z magnetyzacja M, zwickszmy pole do wartosci
B=po(H+ M), (3.5)
i uwzgledniajac (3.5) widaé, ze warto$¢ B zmieni si¢ o
AB = poM. (3.6)
Z réwnan (3.4) i (3.6) otrzymujemy
edt = —nSpeM, (3.7)

co oznacza, ze sygnal rejestrowany w cewkach detekcyjnych jest proporcjo-
nalny do wartosci magnetyzacji M, natomiast jest niezwiazany z wielkoscig
B, a co za tym idzie warto$¢ pola B, w ktérym wyznaczano magnetyzacje,
nie ma wplywu na jej wielkosc.

Schemat ideowy magnetometru VSM jest przedstawiony na rysunku 3.6.
Prébka umieszczona jest pomiedzy biegunami elektromagnesu mogacego wy-
tworzy¢ pole magnetyczne Hy. Probka umieszczana jest w uchwycie przymo-
cowanym do preta, ktérego drugi koniec jest potaczony z elementem drgaja-
cym znajdujacym sie powyzej magnesu. Prébka drga z czestotliwoscia kilku-
dziesieciu hercow. W najstarszych konstrukcjach jako element wykonawczy

stosowano gtoéniki, jednak ze wzgledu na fakt, ze gto$niki generowaty szumy
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Rysunek 3.6: Schemat ideowy magnetometru wibracyjnego.

Tabela 3.3: Podstawowe parametry magnetometru wibracyjnego LakeShore 7407.

Pole magnetyczne do 25T
Zakres pomiarowy 1077 — 103 emu
Masa prébki 0—-10g

elektromagnetyczne, wpltywajace na indukowany sygnal, zastapiono je ele-
mentami wykonawczymi takimi jak elementy piezoelektryczne. Przetwornik
piezoelektryczny zamienia sinusoidalne napigcie na drgania, co oznacza, ze
wprowadza pret utrzymujacy probke w pionowe sinusoidalne drgania, tak
wiec probka réwniez bedzie wykonywala sinusoidalny ruch w jednorodnym
polu magnetycznym Hy. Na biegunach magnesu zamontowane sg cewki de-
tekcyjne majace za zadanie zbieranie sygnalu pochodzacego od drgajacej
probki. Czutosé takiego magnetometru, to okoto 1075 — 107% emu.
Wszystkie pomiary magnetyzacji zawarte w niniejszej rozprawie zostaty
wykonane na magnetometrze wibracyjnym 7407 firmy LakeShore przy wspot-

udziale dra Antoniego Zywczaka.






Rozdzial 4

Taémy Ni50M1’135,5II’114,5

W ponizszym rozdziale zebrano wyniki badan dla tasmy NisoMngs 5Inis 5.
Wykonano dla niej pomiary zaleznosci katowych EMR w temperaturze po-
kojowej, na podstawie ktorych wyznaczono tensor g. Zarejestrowano réw-
niez widma EMR oraz magnetyzacje w funkeji temperatury (NMI-1). Tasmy
NisoMnss 5In14 5 poddano dodatkowej obrdbce cieplnej polegajacej na sta-
rzeniu (NMI-2) badz wygrzewaniu (NMI-3) i dla tych prébek réwniez zareje-
strowano zalezno$ci temperaturowe EMR. Mikrostrukture materiatu zbadano

wykorzystujac skaningowy mikroskop elektronowy.
4.1. Taémy Ni50Mn3575In1475

4.1.1. Pomiary zalezno$ci temperaturowych widm EMR

Wykonujac wstepne pomiary EMR dla tasm Niso_xCoxMngs 5Iny, 5 za-
uwazono, ze rejestrujac sygnal EMR w ustalonej temperaturze jego inten-
sywno$é¢ catkowita rosnie z kazdym kolejnym skanowaniem polem B [31].
Dla zminimalizowania wplywu tego efektu na intensywnosé¢ catkowity linii
EMR, najpierw probke schtodzono od temperatury pokojowej do temperatu-
ry ponizej temperatury T oraz ponizej temperatury My, to jest do 180 K.
Nastepnie w tej temperaturze probka byta kilkukrotnie przemiatana polem
B 7 zakresu od 0 do 1 T, az do czasu, gdy intensywnos¢ sygnatu EMR
przestata sie zmienia¢ przy ponownym skanowaniu polem B. Kilkukrotne
przemiatanie polem w jednej temperaturze miato na celu ujednorodnienie
struktury magnetycznej probki. Kolejnym etapem byl proces grzania probki
od 180 K do 330 K przy réwnoczesnej rejestracji linii EMR. Po osiagnieciu
temperatury 330 K probka poddana zostata schtadzaniu, podczas ktérego
rejestrowano linie EMR. Pomiary wykonano w pasmie X (9,43 GHz), przy

mocy mikrofal 94,64 mW. Czestotliwo$¢ i amplituda modulacji wynosita od-
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powiednio 100 kHz oraz 0.2 mT. W trakcie pomiaréw prébka byta utozona
w taki sposéb, ze jej powierzchnia byta réwnolegle do pola B.

Widma EMR dla tasmy NisoMngs 5Ini4 5 (NMI-1) zarejestrowane w trak-
cie ogrzewania i ochtadzania prébki przedstawione sg na rysunkach 4.1 1 4.2.
W gérnym zakresie temperatur sygnat EMR to pojedyncza, asymetryczna
Dysonowska linia, typowa dla prébek metalicznych w stanie paramagnetycz-
nym (patrz wzér (2.70)). W tym przedziale temperatur uzasadniona jest
interpretacja widm EMR w oparciu o teori¢ rezonansu paramagnetycznego
w metalach, ktéra zaproponowal Dyson [73]. Podczas zmniejszania tempe-
ratury od najwyzszej zmierzonej warto$ci widoczny jest wzrost amplitudy
sygnalu EMR zaréwno dla procesu ogrzewania jak i chtodzenia. Dla proce-
su zwiekszenia temperatury takie zachowanie sygnatu EMR obserwuje si¢
do temperatury 288 K, po czym amplituda zaczyna male¢ wraz z dalszym
obnizaniem temperatury. Podobnie jest dla widm EMR uzyskanych pod-
czas chtodzenia, jednak linia o najwiekszej amplitudzie obserwowana jest
w temperaturze 279 K. Do temperatury 250 K sygnat EMR daje sie dobrze
dopasowaé pojedyncza linig, jednak wraz z dalsza redukcja temperatury,
w widmie EMR pojawiaja sie dodatkowe linie, ktére sa przekryte gtowna
linig Dysonowska. Wktad tych linii do sygnatu ro$nie z dalszym obnizaniem
temperatury, co objawia si¢ pogorszeniem jakosci dopasowania widma EMR
pojedynczg linig. Temperaturowa zalezno$é¢ gltebokosci wnikania promienio-
wania mikrofalowego, ktéra objawia sie zmianami parametru asymetrii linii
EMR, znaczaco komplikuje rozktad linii. Ponizej 225 K linia EMR ulega
deformacji i znacznemu ostabieniu, a roztozenie widma EMR na sktadowe
jest trudne do zrealizowania.

Na rysunku 4.3 przedstawiono przyktadowa linie EMR wraz z dopaso-
waniem, natomiast w tabeli 4.1 zebrano parametry linii EMR z zakresu
temperatur 250 < T < 330 K, wyznaczone z dopasowania pojedyncza linig
Dysona. To dopasowanie i kolejne przedstawione w pracy wykonano w pro-
gramie Origin. Dopasowanie funkcja Dysona zwraca dodatkowy parametr
niewystepujacy przy dopasowaniu na przykiad funkcja Lorentza, a miano-
wicie parametr asymetrii «, czasami zapisywany w postaci A/ B, czyli jako
stosunek wysokoéci lewego piku do prawego w pochodnej absorpcji. Zaleznosé
temperaturowa parametru « jest przedstawiona na rysunku 4.4, gdzie wida¢
histereze temperaturows ponizej temperatury 291 K. Zmiana charakteru za-
leznosci temperaturowej parametru asymetrii oraz réznica w jego wartosci

ponizej tej temperatury wskazuje na wystapienie przemiany strukturalnej,
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Rysunek 4.1: Widmo EMR dla tasmy NisoMnss 5Ini4 5 otrzymane w trakcie pro-

cesu ogrzewania probki od temperatury 180 K do 330 K.
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Rysunek 4.2: Widmo EMR dla tasmy NisoMn3s 5Ini45 otrzymane podczas ochta-
dzania prébki od temperatury 325 K do 180 K.
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Rysunek 4.3: Linia EMR wraz z dopasowaniem krzywa Dysona dla tasmy

NisoMnas 5Iny4 5 zarejestrowana w temperaturze 294 K.

ktéra powoduje zmiane glebokosci wnikania. Wartos¢ o < 1 w przedsta-
wionym zakresie temperatur wskazuje, ze spetniony jest warunek Tp > T,
(patrz podrozdziat 2.5 lub [72]), wiec mozna stwierdzi¢, ze linie EMR nie
sg zwigzane z elektronami przewodnictwa. Potwierdza to réwniez szerokosé
linii EMR. Linie rezonansowe dla elektronéw przewodnictwa sg bardzo wa-
skie 1 ich szeroko$é¢ z reguly nie przekracza 1 mT [?]. Pochodzenie tej linii
mozna natomiast przypisa¢ jonom manganu. Na przyktad dla jonu Mn2*
(3d®), mimo wartoéci spinu réwnego S = 5/2, obserwujemy tylko pojedyncza
linie bez rozdzielonej struktury subtelnej i nadsubtelnej, co jest typowe dla
stopéw z wysoka zawartoscig jonéw magnetycznych 3d [32, 83].

Rysunek 4.5 przedstawia zalezno$é¢ temperaturows intensywnosci catko-
witej I (T) sygnalu EMR zarejestrowana dla procesu ogrzewania i schla-
dzania prébki, uzyskang przez podwodjne scatkowanie pochodnej absorpcji
wzgledem indukeji dP/dB (patrz podrozdzial 2.5). W przedziale temperatur
192 < T < 291 K obserwowana jest histereza temperaturowa miedzy krzywa
grzania i chtodzenia, co wskazuje na wystepowanie przemiany pierwszego

rodzaju [34]. Na rysunku 4.5 przedstawiajacym zalezno$é temperaturows in-
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Tabela 4.1: Parametry linii EMR dla tasmy NisoMnss 5In14 5 otrzymane z dopaso-
wania funkcja Dysona: pole rezonansowe (B,), szerokos$¢ linii (AB) oraz parametr
asymetrii («), oddzielnie dla ogrzewania i chlodzenia. W nawiasach zapisano nie-
pewnos$¢ wyznaczenia poszczegdlnych parametréw, ten sam sposéb zapisu zasto-

sowano w calej pracy.

Grzanie Chlodzenie

T (K) e AB (mT) B, (mT e AB (mT) B, (mT)

~—

330 0,525(3) 75,46(9)  330,56(9)

325 0,540(3) 70,50(9)  329,95(8) 0,533(3) 70,78(5)  330,17(8)
320 0,544(3)  66,15(8)  329,63(7) 0,544(3)  66,15(5)  329,63(7)
315 0,559(3) 61,67(7) 329,02(7) 0,558(3) 61,65(5) 329,03(7)
310 0,572(3) 56,80(6) 328,38(6) 0,572(3) 57,34(7)  328,38(6)
305 0,595(3) 52,22(5) 327,47(5) 0,588(2) 52,59(6)  327,60(5)
300  0,611(3) 48,05(5) 326,67(5) 0,603(2) 48,11(5)  326,76(5)
297 0,626(3) 4544(4) 326,02(4) 0,620(2) 4552(5)  326,07(4)
204 0,641(2) 42,84(4) 325,36(4) 0,637(2) 43,02(4) 325,33(4)
291 0,666(2) 40,60(4) 324,68(4) 0,657(2) 40,46(4)  324,48(4)
288  0,660(2) 39,12(3) 324,93(3) 0,682(2) 38,11(4) 323,53(3)
285  0,583(2) 38,99(3) 326,27(3) 0,706(2) 36,17(3)  322,87(3)
282 0,518(2) 39,06(3) 326,70(3) 0,678(2) 35,17(3) 323,45(3)
279 0,513(2) 38,52(3) 326,29(3) 0,654(2) 34,22(3)  323,52(3)
276 0438(2) 37,96(3) 326,38(3) 0,603(2) 33,82(3) 323,84(3)
273 0,05(2) 37,39(3) 326,35(3) 0,577(2) 33,23(3)  323,40(3)
270 0,377(2) 36,92(3) 326,27(3) 0,562(2) 32,58(3)  322,72(3)
267 0,356(2) 36,59(3) 326,14(3) 0,547(2) 32,05(3) 322,27(3)
264 0,332(2) 3647(3) 326,33(3) 0,546(2) 31,38(3)  321,64(3)
261 0,329(2) 36,52(3) 326,03(3) 0,5575(3) 30,73(3)  320,08(3)
258  0,307(2) 36,85(4) 326,13(4) 0,565(3) 30,83(4)  320,08(4)
255  0,303(3) 37,21(5) 326,12(5) 0,591(3) 31,15(4) 319,07(4)
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Rysunek 4.4: Zalezno$é¢ temperaturowa parametru asymetrii a otrzymana dla ta-

émy Ni50MD35,5IH1475 .

tensywnosci EMR widoczne sg dwa charakterystyczne piki. Pierwszy z nich
w temperaturze 285 K dla krzywej zarejestrowanej w trakcie chtodzenie oraz
drugi w temperaturze 288 K dla grzania. Oba piki mozna powigza¢ z tempe-
raturami charakterystycznymi dla przemiany martenzytycznej, odpowiednio
bedzie to temperatura martenzyt "start” (M;) dla chtodzenia i austenit "fi-
nish” (Ay) dla grzania. Wartos¢ temperatury M, i Ay w pracach [28, 20]
jest rozna od temperatur otrzymanych z intensywnosci EMR. Taka roznica
moze wynika¢ z zastosowania odmiennych metod eksperymentalnych. Przede
wszystkim nalezny pamietaé, ze markerem w metodzie EMR jest jon magne-
tyczny, a ta technika jest czula na zmiane otoczenia tego jonu, w mniejszym
stopniu zas na globalne zmiany struktury. Wykorzystujac technike EMR moz-
na wykryé¢ lokalne zmiany efektéw magnetycznych, zupelnie inaczej niz na
przyktad dla techniki VSM, ktora mierzy $rednia magnetyzacje catej préb-
ki. Dlatego wtasnie mozna powiedzie¢, ze temperatury charakterystyczne na
wykresie 4.5 nie sg réwne temperaturom M, i Ay zmierzonym przy pomocy
VSM, cho¢ sa z nimi niewatpliwie zwigzane.

W analizie zaleznosci temperaturowych EMR wygodniejsze jest uzycie
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Rysunek 4.5: Zaleznos¢ temperaturowa intensywnosci catkowitej linii EMR dla

tasmy NisoMngs 5Ini4 5 otrzymana podczas ogrzewania i schtadzania probki.

odwrotnosci intensywnosci catkowitej 1/1;,;. Poniewaz intensywnos¢ catko-
wita linii EMR jest proporcjonalna do podatnos$ci magnetycznej x, prawo

Curie-Weissa dla podatnosci (patrz rozdziat 2):

X(1) =+ (1.1

mozna zapisa¢ w nastepujacej formie z uzyciem I[;,;:

1 1 To
T - = 4.2
I (1) S C° O (4:2)

gdzie C oznacza stalg Curie, a T temperature Curie. Zaleznosé 1/1;,, (T') dla
materiatu ferromagnetycznego, ale znajdujacego sie w stanie paramagnetycz-
nym (7' > T¢), bedzie liniowa i wyznaczenie miejsca zerowego funkcji 4.2 daje
warto$¢ To. Na rysunku 4.6 przedstawiona zostata zaleznosé temperaturowa
odwrotnosci intensywnosci catkowitej EMR dla procesu grzania. Widoczne
sg na nim dwa obszary, w ktérych dane mozna dopasowaé funkcjg liniowa:
w wysokich temperaturach (300 < 7" < 330 K) oraz w niskich temperaturach
(207 < T < 228 K). Daja one odpowiednio warto$¢ temperatury Curie dla

austenitu T4 = 267 K oraz dla martenzytu T = 71 K. Wyznaczona w ten
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sposéb temperatura T# lezy ponizej temperatury M,. Sktad chemiczny sto-
pow Ni-Mn-In, a doktadnie zawarto$é¢ indu decyduje o temperaturze przemia-
ny magnetycznej i strukturalnej. Charakterystyczny dla tasm otrzymanych
metoda ,,melt-spinning” jest waski zakres temperatur, pomiedzy temperatura
T4 a M,, co oznacza, ze w fazie rodzimej (austenit) obszar ferromagnetycz-
ny jest niewielki. Dodatkowo, poréwnujac sktad chemiczny dla naszego stopu
z diagramami fazowymi dla Ni-Mn-In prezentowanymi przez innych autoréw
[19, 26, 85], mozna zauwazy¢, ze temperatury przemian strukturalnej i ma-
gnetycznej leza blisko siebie i wladciwie dla naszego stopu zachodzi przemiana
magneto-strukturalna [30], a sama T§ jest ,wirtualna”, poniewaz w wyzszej
temperaturze nastepuje przemiana strukturalna. Innymi stowy uktad przy
obnizaniu temperatury dazy do stanu ferromagnetycznego, ale przemiana

strukturalna zmienia charakter tego procesu [30].
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Rysunek 4.6: Zaleznos¢ temperaturowa odwrotnosci intensywnosci catkowitej linii
EMR dla tasmy NisoMngs 5Ini4 5 otrzymana podczas grzania. Z dopasowania li-
niowego w wysokich temperaturach wyznaczono temperature Curie dla austenitu,

z dopasowania w niskich temperaturach dla martenzytu.

Dodatkowo dla tasmy NMI-1 wykonano pomiary namagnesowania. Na

rysunku 4.7 zamieszczono wyniki pomiaréw magnetyzacji w funkcji tem-
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peratury (M (7)) zarejestrowanych dla grzania i chtodzenia prébki w polu
B =1 T w zakresie temperatury 100 K < 7" < 450 K. Przeprowadzenie
pomiarow w stosunkowo duzym polu 1 T spowodowane jest niewielka ma-
gnetyzacja probki. Przy zmniejszaniu temperatury obserwuje sie gwattowny
wzrost magnetyzacji az do temperatury 320 K dla krzywej grzania i 310 K
dla chtodzenia. Przy dalszym obnizaniu temperatury wartos¢ magnetyzacji
raptownie spada, co jest charakterystyczne dla stopéw Ni-Mn-In [27, 54].
W przedziale temperatur 246 K < T < 328 K wystepuje histereza tem-
peraturowa, ktéra wskazuje na przemiane pierwszego rzedu (strukturalng).
7 dalszg redukcja temperatury wartos¢ magnetyzacji znéw zaczyna wzrastac,
przy réwnoczesnym braku histerezy temperaturowej, co z kolei wskazuje na

wystapienie przemiany drugiego rodzaju.
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Rysunek 4.7: Krzywa namagnesowania w funkcji temperatury dla tasmy

NisoMns3s 5Inq4 5 otrzymana dla ogrzewania i chtodzenia prébki w polu B =1 T.

Temperatury charakterystyczne dla przemiany magnetycznej, badz struk-
turalnej mozna wyznaczyé¢ z zaleznosci temperaturowej dM (1) /dT przed-
stawionej na rysunku 4.8. Maksima w zaleznosci temperaturowej pochod-
nej magnetyzacji zwigzane sg ze zmiang struktury, i sa odpowiednio réwne

M, = 309 K oraz Ay = 314 K. Temperatura dla przemiany magnetycznej
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Rysunek 4.8: Pochodna magnetyzacji wzgledem temperatury dla tasmy

NisoMnss 5Inq4 5 dla grzania i chtodzenia.

(T¢) moze by¢ wyznaczona z minimum zaleznosci dM /dT (T'), jednak dla
badanego stopu nie obserwuje si¢ wyraznie zaznaczonego minimum. Jest to

skutek rownoczesnego wystepowania przemian magnetycznej i strukturalne;j.

W wysokich temperaturach, powyzej temperatury Curie zaleznosé M (T')
jest dobrze opisana prawem Curie-Weissa

N B

_ 2

(4.3)

gdzie N oznacza koncentracje jonéw magnetycznych (1/m?), u.ss to tak zwa-
ny moment efektywny, ktéry jest réwny ¢g?J (J + 1) up, natomiast B oznacza
wartos¢ zewnetrznego pola magnetycznego. Wysokotemperaturowe dopaso-
wanie prawa Curie-Weissa zostalo zamieszczone na rysunku 4.9. W celu dopa-
sowania przyjeto, ze gtowny wktad do magnetyzacji pochodzi od jonéw man-
ganu [5, 26, 53], ktérych koncentracja wynosi N = 2,6296-10%® 1/m?3. Wktad
od pozostatych jonéw, to jest niklu i indu jest znacznie mniejszy i dlatego
nie zostal uwzgledniony w obliczeniach [$7]. Warto$¢ N zostata oszacowana
przyjmujac, ze Ni-Mn-In przy danej koncentracji krystalizuje w strukturze

L2y, ze staly sieci a = 5,99 A (na podstawie Rys. 2 z [19]). Znajac liczbe



62 Rozdzial 4 Tas’my Ni50Mn3575In1475

300
e Dane eksperymentalne
—— Dopasowanie funkcjg C-W
250+
—~ 200 -
£
<
= 150-
100
340 360 380 400
T(K)

Rysunek 4.9: Krzywa namagnesowania w funkcji temperatury dla tadmy
NisoMnss 5Inq4 5 zarejestrowana w polu B = 0,01 T oraz dopasowanie funkcja

Curie-Weissa dla wyznaczenia efektywnego momentu magnetycznego fieyy.

atomow manganu w komorce oraz objeto$¢ wyznaczono poszukiwang gestosé
jonow.

Dzieki dopasowaniu funkcja (4.3) wyznaczone zostaly dwa parametry:
Tc oraz pfs. Temperatura Curie rowna 298 K wyznaczona ta metoda lezy
ponizej temperatur zwigzanych z przemiang strukturalng, co obok wynikow
EMR jest kolejnym potwierdzeniem, ze obserwujemy przemiane magneto-
strukturalng i dla badanego stopu nie istnieje nawet waski przedzial tem-
peratur wystepowania ferromagnetycznego austenitu. Wyznaczona wartosé
tefr = 4,62up wskazuje, ze wladnoSci magnetyczne w tasmie NisoMnss 5Inyy 5
zwiazane sa z jonami Mn oraz ze w tym zakresie temperatur nie obserwu-
je sie mikrodomen ferromagnetycznych, czy wplywu superparamagnetyzmu
[87]. Obliczajac moment magnetyczny ze wzoru p = gugJ i przyjmujac
g = 2, a warto$¢ J wyznaczajac na podstawie pi.r¢, mozna obliczy¢ wartos¢
w= 3,73 up. Potwierdza to, ze magnetyzm w tym materiale jest zwiazany
z jonami Mn [5].

Szczegolnie waznym parametrem linii EMR jest jej szerokos$¢. Przeglad
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Rysunek 4.10: Zaleznos¢ temperaturowa szerokosci linii EMR dla tasmy
NisoMns3s 5In14 5 wyznaczona z dopasowania. Liniowo$¢ zaleznosci w wysokich tem-

peraturach wskazuje na relaksacje typu Korringa.

zagadnien dotyczacych EMR w metalach, w tym szerokosci linii EMR, zo-
stal przeprowadzony przez Taylora [33] i Barnesa [71]. Szeroko$¢ linii EMR
w metalach pozwala (bezposrednio na podstawie eksperymentu) wyznaczy¢
gestosci lokalng stanow elektronowych na poziomie Fermiego, a czas relaksa-
cji jest zas bezposrednio zwigzany z szerokoscig linii. Do opisu szerokosci linii
rezonansowej w metalach, powyzej temperatury uporzadkowania magnetycz-

nego, mozna uzy¢ zaleznosci liniowe;j:
AB =a+ T, (4.4)

gdzie, a to szeroko$é resztkowa (ang. residual width), a b wielko$é charakte-
ryzujaca relaksacje Korringa. Dodatkowo wplyw na szeroko$¢ linii ma oto-
czenie jonu, od ktérego pochodzi sygnal. Zaleznosé temperaturowa AB (T')
dla tadmy NisoMnss 5In14 5 wraz z liniowym dopasowaniem w gérnym zakresie
temperatur przedstawiona jest na rysunku 4.10. Wyznaczona w ten sposéb
szeroko$¢ resztkowa a wynosi -218 mT. Ujemna warto$¢ a jest charaktery-
styczna dla metali z duza koncentracja jonéw magnetycznych, takich jak

jony manganu i byta obserwowana przez innych autoréw. Zaréwno parametr
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a, jak réwniez nachylenie AB (T') w zakresie liniowym moéwia duzo o dyna-
mice spinéw badanego uktadu. Mozna rozpatrywac szerokos¢ linii ze wzgledu
na wystepowanie efektow tak zwanego ,bottleneck” (z ang. waskie gardlo)
lub , non-bottleneck” Dodatkowo dla zjawiska non-bottleneck rozréznia sie
przypadek adiabatyczny i izotermiczny. Jednym z parametrow pozwalajacym
okresli¢, czy obserwowany sygnal EMR moze by¢ rozpatrywany w ujeciu
adiabatycznym badZ izotermicznym (podrozdzial 2.5) jest przesuniecie war-
tosci czynnika g (ang. ¢ shift) wzgledem wartosci dla swobodnego jonu. Dla
przypadku adiabatycznego obserwowane sa obydwa przesuniecia, tak zwa-
ne przesuniecie Knight’a Ag niezalezne od temperatury oraz przesuniecie
Ag' zalezne od temperatury i koncentracji. W zaleznoéci g (T') dla badanej
probki (Rys. 4.11) obserwuje sie dodatnie przesuniecie czynnika g, bedace
ztozeniem Ag’ i Ag, co wskazuje na przypadek adiabatyczny.

Dla widm EMR stopu NisoMnss 5Ini4 5 mozna jednak méwic¢ o przypadku
posrednim miedzy rezimem adiabatycznym i izotermicznym. Na rezim adia-
batyczny wskazuje warto$é parametru Korringa b ~ 9 G/K oraz zachowa-
nie temperaturowe czynnika g (Rys. 4.11), natomiast zmiany temperaturowe
A B wskazujg na rezim izotermiczny. Dla przypadku izotermicznego w okolicy
przemiany magnetycznej, szerokos¢ linii jest proporcjonalna do tak zwanej
efektywnej relaksacji (1/7,f¢) danej wzorem [71]:

1 47

T h (pJ) kg (T —Te) ~ a+bT, (4.5)

gdzie h jest stata Plancka dzielong przez 2w, p jest gestoscig stanéw dla
elektron6w na poziomie Fermiego, natomiast J jest stata wymiany. Wyzna-
czona na podstawie powyzszego réwnania wartos¢ T wynosi 246 K, co jest
wartoscig mniejsza o 20 K od temperatury Curie wyznaczonej przez podwoj-
ne catkowanie linii. W okolicy temperatury 291 K zalezno$¢ AB (T') traci
liniowy charakter i widoczne jest nasycenie, nie wida¢ gwattownego wzrostu
szerokosci linii, co wskazywatoby na oddzialywania magnetyczne. Ponadto
tak jak dla pozostatych parametrow EMR, w tym punkcie temperaturowym

zaczyna pojawiaé sie histereza.

4.1.2. Pomiary zaleznosci katowych widm EMR

Wykonano pomiary katowe EMR dla trzech orientacji prébki NMI-1 (nie-
wygrzewanej tasmy NisgMnsssInggs) w temperaturze pokojowej. Wprowa-
dzono uktad wspoétrzednych xyz, ktérego osie byty zwiagzane z probka w na-

stepujacy sposob: o x jest rownolegta do kierunku powstawania tasmy, os$
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Rysunek 4.11: Zaleznos¢ temperaturowa czynnika g wyznaczonego na podstawie

pola rezonansowego dla tasmy NisoMngs 5Ini4 5.

y jest rownolegta do szerokosci taémy oraz o$ z réwnolegta do kierunku wzro-
stu kolumn. Ulozenie probki w trakcie pomiaréw zostato przedstawione na
rysunku 4.12.

Wybrane linie EMR zostaty przedstawione na rysunku 4.13. Dla wszyst-
kich trzech orientacji probki obserwuje sie pojedyncze, asymetryczne linie
rezonansowe. Przy obracaniu probki wokét osi x i y widoczna jest wyrazna
zaleznosé katowa pola rezonansowego. Od ustawienia probki wzgledem ze-
wnetrznego pola zalezy réwniez amplituda linii (Rys. 4.13a i 4.13b). Nieco
inaczej jest dla trzeciej orientacji prébki. Podczas obracania probki wzgle-
dem osi réwnolegtej do kierunku wzrostu kolumn, tak jak dla pozostatych
ustawien probki, rejestruje sie pojedyncza asymetryczng linie rezonansowa,
jednak o dwa razy wigkszej amplitudzie. Ponadto nie wykazuje ona wyraznej
zaleznosci katowej pola rezonansowego (Rys. 4.13¢). Parametry takie jak pole
rezonansowe (B,.), szeroko$¢ linii AB wyznaczone z dopasowania oraz para-
metr asymetrii linii A/B dla kata z zakresu od 0° do 180° zostaly zestawione
w tabeli 4.2.
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Rysunek 4.12: Ustawienie probki w formie tasmy NisoMnss 5Inis 5 wzgledem ze-
wnetrznego pola B;. Przez By oznaczono wektor pola magnetycznego dla poszcze-

gblnych ustawien probki w trakcie pomiaréw.
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Tabela 4.2: Parametry linii EMR dla r6znych katéw i ustawien prébki otrzymane z dopasowania funkcja Dysona: pole rezonansowe (B,.), szerokosé

linii (AB) oraz parametr asymetrii (4/B).

Obroty wokét osi x Obroty wokét osi y Obroty wokét osi 2z
Kat (°) B, (mT) AB (mT) A/B B, (mT) AB (mT) A/B B, (mT) AB (mT) A/B
0 350,3(2) 37,0(3) 1,44 346,4(2) 36,4(3) 1,49 324,71(4) 37,92(7) 2,27
10 350,5(2) 37,1(3) 1,42 341,8(1) 33,7(2) 1,66 324,79(4) 37,77(7) 2,29
20 348,4(2) 35,8(3) 1,50 335,48(7) 31,2(2) 1,81 324,66(4) 37,23(7) 2,34
30 344,1(1) 33,5(2) 1,59 329,03(5) 29,7(1) 2,11 324,62(4) 37,00(7) 2,34
40 339,27(8) 30,9(2) 1,75 323,81(5) 28,59(9) 2,31 324,38(4) 36,64(7) 2,42
50 333,02(5) 28,57(9) 1,98 319,10(5) 28,42(9) 2,47 324,22(4) 36,56(7) 2,44
60 326,66(4) 28,01(8) 2,19 315,28(5) 28,4(1) 2,55 324,21(4) 36,58(4) 2,45
70 320,95(4) 28,02(9) 2,46 315,27(5) 28,53(9) 2,64 324,15(4) 36,59(7) 2,47
80 317,71(5) 28,20(9) 2,57 315,74(5) 28,37(9) 2,56 324,14(4) 36,38(7) 2,51
90 314,12(5) 28,5(1) 2,75 318,82(4) 28,26(8) 2,48 324,33(4) 36,32(7) 2,44
100 313,78(5) 28,6(1) 2,76 322,94(4) 28,27(8) 2,37 324,54(4) 36,41(7) 2,48
110 316,03(5) 28,38(9) 2,64 327,89(4) 28,62(8) 2,16 324,70(4) 36,42(7) 2,42
120 318,90(5) 28,15(9) 2,56 333,37(5) 29,4(1) 1,98 324,85(4) 36,86(7) 2,34
130 324,33(4) 27,86(8) 2,33 337,83(7) 30,9(2) 1,80 324,82(3) 37,05(7) 2,32
140 330,47(4) 27,74(7) 2,10 341,72(9) 32,9(2) 1,72 324,72(4) 37,27(7) 2,30
150 336,03(5) 29,0(1) 1,90 343,9(1) 34,0(2) 1,68 324,56(4) 37,64(7) 2,30
160 341,19(8) 33,4(2) 1,68 345,1(1) 34,6(2) 1,63 324,50(4) 37,85(7) 2,28
170 345,3(2) 33,7(2) 1,59 342,17(8) 32,8(2) 1,65 324,54(4) 37,75(7) 2,28
180 347,1(2) 35,0(2) 1,59 338,87(6) 31,0(2) 1,72 324,48(4) 37,36(7) 2,31
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Rysunek 4.14: Zaleznosci katowe pola rezonansowego dla tasmy NisgMnss 5Inis 5
dla trzech orientacji prébki wzgledem pola B (patrz rys. 4.12 ) zarejestrowane

w temperaturze pokojowej.

Na rysunku 4.14 zebrano wartosci pola rezonansowego w funkcji kata
obrotu wokét trzech osi: 0§ x odpowiada orientacji 1, os y orientacji 2, a o$
z orientacji 3 [$8]. Na podstawie wielkosci pola rezonansowego B, wyznaczo-
nego z dopasowania mozna wyliczy¢ warto$¢ efektywnego czynnika g, zdefi-

niowanego nastepujaco
hv

,uBBr

Gert = (4.6)

dla poszczegdlnych orientacji prébki wzgledem pola B. W dalszej czgsci pracy
jesli nie zaznaczono inaczej podawany wspotczynnik g jest tozsamy z geyy.
W uktadach krystalograficznych widmo EMR wykazuje anizotropie wzgle-
dem kierunku zewnetrznego pola B odniesionego do lokalnej symetrii oto-
czenia jonu magnetycznego. Taka symetrie mozna sklasyfikowaé w trzech

grupach [29]:

e symetria kubiczna,
e symetria jednoosiowa, czyli istnieje przynajmniej trojkrotna o$ symetrii,

e symetria rombowa jest najbardziej ztozong z symetrii lokalnych.
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W przypadku symetrii rombowej, gdy znane sg osie gtéwne X, Y i Z cen-
trum paramagnetycznego, wartos¢ g przy dowolnej orientacji takiego uktadu

wzgledem pola B wyraza sie jako pierwiastek z wyrazenia [39]:
g* = g5 cos? Op.x + g3 cos® Opy + g7 cos? 0.z, (4.7)

gdzie gx, gy oraz gz oznaczaja wartosci g mierzone w kierunkach osi gtow-
nych, natomiast 0p x, Opy i 0p 7z to katy jakie tworzy pole z tymi osiami.
Roéwnanie (4.7) mozna zapisaé w prostszej formie oznaczajac kosinusy po-

wyzszych katéw przez cx, cy, cz:

9> = gk + gvcy + grcy. (4.8)

Réwnanie (4.8) mozna réwniez zapisa¢ w formie macierzowej:

gg( 0 0 Cx

QQI[CX Cy CZ}' 0 912/ 0] ley (4.9)

Dla najogolniejszego przypadku, to jest gdy dokonujemy pomiaréw przy

nieznanej orientacji osi gtéwnych uktadu wartoéé ¢? wyraza sie wzorem:

92:[03[: Cy Cz:|' (gg)yx (gg)yy (gg)yz TGy | (410)

gdzie ¢, ¢, 1 ¢, oznaczaja wektor jednostkowy n kierunku pola B (podany

w uktadzie wspétrzednych zyz zwigzanych na przyklad z probka)
T
n=B/B= [cx ¢y cz] )

Z, powyzszych wzoréw wynika, ze wartos¢ g zmienia sie w zaleznosci od
kierunku n pola magnetycznego. Jesli przeprowadzimy pomiary w ptaszczy-
znach zy, yz i xz mozliwe jest wyznaczenie wszystkich sktadowych tensora
g (patrz np. [39]).

Wyznaczenie B, z dopasowania pochodng funkcji Dysona dla poszczegdl-
nych polozen probki, a nastepnie wyliczenie wartosci czynnika g.rr pozwala

skonstruowaé efektywny tensor g [39)].

9zz YGoy Yzz
E= | Gyz= Gyy Gyz |- (4'11)
9zx YGzy Yzz
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Sktadowe tensora g dla naszej probki zostalty wyznaczone numerycznie przy

uzyciu programu EPR-NMR (wersja 6.5v) [90]

2,0829(15) —0,0014(15) 0,0783(22)
g= 2,0774(14)  0,0946(22) | . (4.12)
1,9932(17)

W programie EPR-NMR przeprowadzono diagonalizacje tensora g, co dato

nastepujace wartosci gtéwne:
Gze = 2,1657(23) Gyy = 2,0821(18) g.. = 1,9057(24)

oraz orientacje osi gtéwnych z'y’z" tensora § wzgledem uktadu laboratoryj-

nego ryz. Wyniki znajduja sie w tabeli 4.3.

Tabela 4.3: Wspdlrzedne osi gléwnych z'y'2’ elipsoidy g w uktadzie zyz wyrazone
przez katy 6 i ¢.

7! Y/ Y

0 | 54,56(3) 91,17(6) 144,54(4)
o | 48,69(2) 319,52(2) 51,16(2)

Wyniki przedstawione w powyzszym rozdziale zostaly opublikowane w pra-

cy [38].

4.2. Tasmy NisyMns; ;Ini, 5 poddane obrébce cieplnej

Wlewki wykorzystane do wytworzenia tasm, byly wyzarzane, jednak sam
proces produkcji tasm polegajacy na wylewaniu ptynnego materiatu na obra-
cajace sie miedziane koto, czyli tak zwana metoda ,melt-spining” powoduje
powstawanie naprezen oraz niejednorodnosci. Jak pokazuja liczni autorzy,
zastosowanie dodatkowej obrobki cieplnej wzgledem materialéw w formie
tasm, badz prébek objetosciowych Ni-Mn-In powoduje wzrost ilosci fazy
wysoko-uporzadkowanej L2; [37, 91, 92, 93]. Istnieja rézne procedury obréb-
ki cieplnej stopéw Heuslera, probki moga by¢ wygrzewane w temperaturze
powyzej 1000 K, a nastepnie hartowane badz powoli chtodzone w piecu. Sam
czas wygrzewania rowniez moze by¢ rézny, niezaleznie jednak od uzytej pro-
cedury, wygrzewanie rozdziela temperature Curie i temperature M, to jest

powoduje wzrost T i zmniejszenie M.
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4.2.1. Pomiary zaleznosci temperaturowych widm EMR dla

starzonej taémy Ni50Mn35,5 In14,5

W tym podrozdziale zamieszczono wyniki badan EMR dla probki podda-
nej procesowi starzenia w temperaturze 600 K. Prébki umieszczono w kwar-
cowych amputach, a po odpompowaniu umieszczono je w piecu, gdzie byty
wygrzewane w temperaturze 600 K przez 6 godzin, po czym powoli schtodzo-
no w piecu. Pomiary EMR wykonano przy takiej samej konfiguracji spektro-
metru, jak dla probki niewygrzewane;j.

Na rysunku 4.15 przedstawiono temperaturowa ewolucje sygnatu EMR
dla postarzonej tasmy NisoMngs 5Ini4 5 (NMI-2) w zakresie 250 < 7" < 360 K.
Idac od strony najwyzszych temperatur, podobnie jak dla niewygrzanej ta-
sSmy, widoczna jest pojedyncza asymetryczna linia, a jej intensywnosé ro-
Snie wraz z obnizaniem temperatury. Parametry linii EMR dla temperatur
310 < T < 360 K, gdzie dopasowanie pojedyncza funkcja Dysona jest naj-
lepsze, zamieszczono w tabeli 4.4. Widoczny jest wyrazny wzrost asymetrii
sygnalu przy jednoczesnym zwezeniu linii, wzgledem tasmy niewygrzane;j.
W temperaturze 300 K zarejestrowano linic EMR o najwickszej intensyw-
noéci, jednak w tej temperaturze dopasowanie pojedyncza linia Dysona jest
stabsze niz w wyzszych temperaturach. 7Z dalszym obnizaniem temperatury
sygnal EMR przemieszcza sie w strone stabszych pol, a ponadto zaczyna sie
poszerzaé i traci¢ na intensywnosci. W temperaturze 280 K w okolicy zero-
wego pola pojawia sie staba linia, ktéra bedzie szerzej dyskutowana w na-
stepnym podrozdziale. W tej temperaturze gtéwna linia ulegta deformacji
i zupelnie stracita Dysonowski charakter. Amplituda znacznie spada a szero-
kos¢ linii znacznie wzrasta, co jednoznacznie wskazuje na ferromagnetyczny
charakter linii.

Na rysunku 4.16 przedstawiono zalezno$¢ temperaturowa odwrotnosci in-
tensywnosci catkowitej sygnatu EMR. Na podstawie dopasowania liniowego
wyznaczono temperature Curie rowng 298 K. Jak wida¢ efektem zastosowa-
nia obrébki cieplnej byto przesuniecie temperatur - temperatury przemia-
ny strukturalnej w dét, natomiast przemiany magnetycznej w gére [54], co
pozwolito zaobserwowaé ferromagnetyzm. Dla poréwnania Ty wyznaczone
z pomiaréw EMR dla niewygrzewanej tasmy wynosi 267 K. We wstawce do
tego rysunku zamieszczono rowniez dopasowanie danych eksperymentalnych

prawem Curie-Weissa. Wartosci temperatury Curie dla stopéw Ni-Mn-In nie
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Rysunek 4.15: Widma EMR dla tasmy NisoMnss 5Injs 5 (ochtadzanie od 360 K

do 250 K) poddanej procesowi starzenia .



74 Rozdzial 4 Tas’my Ni50Mn3575In1475

Tabela 4.4: Parametry linii EMR z zakresu temperatur paramagnetycznych dla
tasmy NisoMnss 5Ini4 5 poddanej procesowi starzenia otrzymane z dopasowania
funkcja Dysona: pole rezonansowe (B, ), szerokos¢ linii (AB) oraz parametr asy-

metrii («).

360 0,754(4) 61,37(8) 332,15(8)
355 0,767(3) 56,93(5) 332,18(5)
350 0,788(3) 51,88(4) 332,01(4)
335 0,843(2) 40,02(3) 331,40(8)
330 0,873(3) 36,62(3) 331,01(3)
325  0915(3) 33,63(3) 330,46(3)
320 0,965(3) 31,06(3) 329,78(3)
315 1,039(5) 29.24(4) 328,77(4)
310 1,129(7) 28,61(5) 327,39(5)

zalezy w wyrazny sposob od zawartosci indu, a wartosé¢ T dla badanej prob-
ki, koreluje z danymi przedstawionymi w literaturze [19, 26].

Analogicznie jak dla prezentowanej wczesniej tasmy, rowniez dla tasmy
NisoMnss 5In14 5 poddanej procesowi starzenia, mozna przeprowadzi¢ podob-
na dyskusje szerokosci linii. Na podstawie zaleznosci AB (T') przedstawionej
na rysunku 4.17, a wlasciwie jej liniowego fragmentu, wyznaczono parame-
try dopasowania a i b wynoszace odpowiednio -216 mT i 7,7 G/K. Widac,
ze proces starzenia niewiele zmienil parametry dopasowania i podobnie jak
dla prébki (NMI-1) obserwowany jest przypadek posredni pomiedzy rezimem
adiabatycznym, a izotermicznym. Potwierdzeniem tego, jest réwniez zacho-
wanie czynnika g powyzej temperatury uporzadkowania magnetycznego, kto-
ry wykazuje dodatnie przesuniecie wzgledem wartosci g dla swobodnego jonu
(Rys. 4.18). Wartosé g jest zblizona do wartosci 2,02 zmierzonej w (Ga,Mn)As
dla jonu Mn?*. Wartoé¢ temperatury Curie wyznaczona z szerokosci linii
(réwnanie (4.5)) wynosi 284 K, a wigc warto$¢ T wyznaczonej w ten sposéb
i na podstawie intensywnosci catkowitej rézni sie o okoto 14 K, a rozbieznos¢
ta jest mniejsza niz w przypadku tasmy niewygrzanej (NMI-1).

Zalezno$¢ AB (T) wyznaczona z dopasowania (tabela 4.4) korczy si¢
w temperaturze 310 K i niewidoczny jest charakter szerokosci linii poni-

zej temperatury uporzadkowania magnetycznego. Na we wstawce na rysun-
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Rysunek 4.16: Zaleznos¢ temperaturowa odwrotnosci intensywnosci catkowitej dla
tasmy NisoMnss 5In14 5 poddanej procesowi starzenia. We wstawce zamieszczono
zalezno$¢ temperaturows intensywnoéci catkowitej wraz z dopasowaniem funkcja

Curie-Weissa.

ku 4.17 przedstawiono zalezno$¢ temperaturowa AB,,, w szerszym przedziale
temperatur. Na tym wykresie zaleznosci AB,, (T") widoczny jest zaréwno
liniowy obszar zwigzany z paramagnetyzmem i obszar ponizej T, gdzie sze-
rokos¢ linii zaczyna gwaltownie rosngé¢. Takie charakter zmian wskazuje na

wystapienie oddzialywan magnetycznych dalekozasiegowych.

4.2.2. Pomiary zaleznosci temperaturowych widm EMR dla

wygrzewanej tasmy NisoMnss 5Ing, 5

Oproécz wspomnianego wezedniej procesu starzenia, tasmy NisgMnss 5Inqg 5
poddano innej obrdbce cieplnej, a mianowicie wyzarzaniu w temperaturze
1173 K przez 30 min z powolnym chtodzeniem w piecu do temperatury 303 K
w czasie 12 h. Taki dobor temperatury wyzarzania wykonano w oparciu o da-
ne literaturowe [37, 92]. Temperatura przemiany porzadek-nieporzadek dla
stopéw Ni-Mn-In wynosi okoto 950 K, dlatego ogrzewajac material powyzej

tej temperatury, w stopie powinien wystapi¢ wiekszo$ciowy udzial wysoko
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Rysunek 4.18: Zaleznos¢ temperaturowa czynnika g dla tasmy NisoMngs 5Inig 5

poddanej procesowi starzenia, wyznaczona na podstawie pola rezonansowego.
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uporzadkowanej fazy L2;. W stopach niestechiometrycznych jak na przyktad
w tasmach NisoMngs 5Inis 5, gdzie nadmiarowe atomy Mn zajmuja miejsce
w podsieciach innych niz podsie¢ manganowa, uzyskanie tylko typowej struk-
tury Heuslera L2; nie jest mozliwe. Na rysunku 4.19 przedstawiono zdjecia
SEM obydwu powierzchni wygrzewanej tasmy (probka NMI-3)(a) (b) (c)
(d) oraz przetom probki (e) (f). Na powierzchni prébki nie widaé wydzielen
dodatkowych faz, co wskazuje, ze stop po wygrzewaniu ma jednag faze. Po-
twierdzito to réwniez badanie EDX. Mikrostruktura stopu sktada sie z ziaren
roznej wielkosdci, na granicach ziaren widoczne sg defekty. Gléwna roznica
jaka jest widoczna miedzy obrazami SEM dla wygrzewanej prébki i nie-
wygrzewanej [30] jest brak plytek martenzytu w temperaturze pokojowej,
poniewaz wygrzewanie obnizylo temperature przemiany martenzytyczne;j.

Dla tasmy NisoMnss 5In5 (NMI-3) poddanej wygrzewaniu w tempera-
turze 1173 K zarejestrowano widma EMR w zakresie temperatur 112 <
T < 450 K. Poniewaz sygnal EMR byl znacznie silniejszy niz dla wcze-
$niejszych tasm, zmniejszono moc mikrofal do 23,77 mW oraz amplitude
modulacji do 0,1 mT.

Na rysunku 4.20 zebrano linie EMR dla wygrzanej tasmy NisoMngs 5Inj4 5,
zarejestrowane podczas chtodzenia. W najwyzszych temperaturach w widmie
EMR mozna wyrézni¢ dwie wyraznie rozdzielone Dysonowskie linie: bardzo
staba linie 1 (B, ~ 330 mT) oraz wyrazna lini¢ 2 (B, ~ 200 mT). W tem-
peraturach 400 < 7" < 450 K amplituda linii 1 jest na tyle staba, Zze mozna
pominaé jej wkitad do sygnatu EMR w tych temperaturach. Linia 2 wraz
z obnizaniem temperatury przesuwa si¢ w lewo, az do 350 K, kiedy to zmia-
ny pola rezonansowego staja sie niewielkie. Ponizej 400 K stopniowo rosnie
amplituda linii 1, a w temperaturze okoto ~ 345 K, linia 1 osiaga wysokos¢
rowna linii 2. Wraz z dalszg redukcja temperatury, intensywnos¢ linii 1 rosnie
i linia ta przesuwa si¢ w strone stabszych pél, a w 300 K przekrywa lini¢ 2.
Dla tej prébki linia gtéwna (linia 1) ma charakter podobny do linii parama-
gnetycznych obserwowanych dla dwéch prezentowanych wczesniej probek.

W przedziale temperatur 315 < 7' < 450 K omawiane linie sa dobrze
rozdzielone, ale ich amplituda jest mata w poréwnaniu do innych linii z wy-
kresu 4.20, wigc aby lepiej pokazaé¢ charakter zmian widma EMR w zakresie
wysokich temperatur wydzielono je na osobnym rysunku (4.21).

W tabeli 4.5 zamieszono parametry dopasowania dla linii 1 i 2. Przy
zmniejszaniu temperatury od 450 K do 400 K widmo EMR jest dopasowane

jednag linia (linia 2). Amplituda linii 1, jest znacznie mniejsza, a btedy dopa-
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SEM HV: 20.0 kV/ 'WD: 15.49 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 15.49 mm | |VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 4.23 kx Det: SE 20 ym SEM MAG: 4.29 kx Det: SE 20 ym
View field: 5.4 ym  Date(m/dly): 04/29/19 Performance in nanospace View field: 64.6 ym | Date(m/dly): 04/29/19 Performance in nanospace

]

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.52 mm VEGA3 TESCAN|  SEM HV: 20.0 kV WD: 15.52 mm
SEM MAG: 1.73 kx Det: SE SEM MAG: 8.59 kx Det: SE 10 ym
View fleld: 160 ym  Date(m/dly): 04/29/19 Performance in nanospace View field: 32.2 ym | Date(m/dly): 04/29/19

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.22 mm LLLL VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV/ WD: 6.28 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.92 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 5.33 kx Det: SE 10 ym

View field: 144 ym  Date(m/dly): 04/29/19 Performance in nanospace View field: 51.9 ym | Date(m/dly): 04/29/19 Performance in nanospace

Rysunek 4.19: Mikrografy SEM dla wygrzewanej tasmy NisoMnss5Iniy s przed-
stawiajace morfologie wierzchniej warstwy tasmy, czyli powierzchni wzrostu (a),
(b) oraz powierzchni styku z wirujacym kotem (c), (d). Zdjecia (e) i (f) przed-
stawiaja przekroje poprzeczne tasmy w réznych miejscach prébki. Obraz zostat

zarejestrowany w temperaturze pokojowe;j.
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Rysunek 4.20: Widma EMR dla tasmy NisoMnss 5In14 5 poddanej wygrzewaniu

zarejestrowane w trakcie ochtadzania prébki od temperatury 450 K do 112 K.
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Rysunek 4.21: Widmo EMR zarejestrowane w przedziale temperatur 315 <

T < 450 K dla wygrzewanej tasmy NisoMngs 5In14 5, skladajace si¢ rozdzielonych

linii oznaczonych odpowiednio jako 1 i 2.



4.2. Tasmy NisoMnss 5In14 5 poddane obrobee cieplnej 81

sowania dla poszczegdlnych parametrow sa na tyle duze, ze nie uwzgledniono
tej linii w dopasowaniach z tego przedziatu temperatur.

Ponizej 300 K, linia gtéwna catkowicie przekrywa linie 2, co wiecej, podob-
nie jak dla postarzonej probki, w widmie EMR pojawia si¢ linia w zerowym
polu, nazywana w literaturze anglojezycznej low-field microwave absorption
(LFMA). Linia w zerowym wystepuje w widmach (rys. 4.20) EMR/FMR dla
miekkich ferromagnetykow, i obserwowana byta miedzy innymi dla amorficz-
nych taém, magnetycznych cienkich warstw, nanoczastek ferrytu i magne-
tycznych nanodrutéw [94, 95, 96, 97, 98, 99, , , , 103]

Wystepowanie sygnatu LEMA jest uzaleznione od uporzadkowania ma-
gnetycznego, i pojawia sie dopiero w stanie ferromagnetycznym, gdy wyste-
puja daleko-zasiegowe oddziatywania magnetyczne. W literaturze mozna zna-
lez¢ rézne wyjasnienia wystepowania w materiatach ferromagnetycznych piku
w zerowym polu, w tym niektorzy autorzy méwiag o nierezonansowym pocho-
dzeniu tego piku [94, 96]. W amorficznych tasmach CogsFeyB12Si;sNbyCu
obecnosé tak zwanego LFMA jest zwigzana z absorpcjg promieniowania elek-
tromagnetycznego przez uktad spinéw, ktory jest zwigzany z konfiguracja do-
men magnetycznych, a takze silnie zalezy od anizotropii magnetokrystalicz-
nej. Ponadto  istnieje = zwiazek  pomiedzy  tym = zjawiskiem
a magneto-impedancja [95, |. Badania omawiane w tych pracach poka-
zuja zwigzek miedzy maksimum krzywej magneto-impedancji a minimum
lub maksimum sygnatu w zerowym polu. Dla materiatlow nadprzewodzacych
obecno$¢ sygnatu zero-polowego w widmach rezonansowych jest natomiast
znakiem pojawienia sie fazy nadprzewodzacej [105, , 107].

Sygnal badanej prébki w zerowym polu jest tylko czeSciowo widoczny,
ale jest zgodny w fazie z wtasciwg linia EMR. W temperaturze 282 K sygnat
zmienia faze, a jego intensywnos¢ rosnie wraz z obnizaniem temperatury
podczas, gdy cate widmo EMR przesuwa sie w strone stabszych pdl tak, ze
w 210 K sygnat LFMA i EMR sg na siebie natozone. Co wiecej sygnal EMR
traci na intensywnosci, ale dodatkowo widoczne staja sie linie przesuniete
w prawo wzgledem gtéwnej linii. Roztozenia widma EMR na poszczegdlne
sktadowe w tych temperaturach jest bardzo trudne, a wynik takiego rozktadu
jest obarczony duzym bledem oraz cechuje go duza przypadkowos$¢ wartosci
parametrow dopasowania. W niskich temperaturach w widmie EMR mozna
wyrézni¢ co najmniej trzy sktadowe. Na rysunku 4.22 przedstawiono probe
dopasowania widma EMR trzema liniami.

Na rysunku 4.23 przedstawiono zaleznosé¢ temperaturowa parametru asy-
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Tabela 4.5: Parametry linii EMR dla tasmy NisoMnss 5Inq4 5 otrzymane z dopaso-
wania funkcja Dysona: pole rezonansowe (B,), szerokos¢ linii (AB) oraz parametr

asymetrii ().

Linia 1 Linia 2

T (K) « AB (mT) B, (mT) @ AB (mT) B, (mT)
450 0,99(2)  41,8(3)  214,7(2)
440 0,09(2)  40,8(2)  211,2(2)
430 1,05(2)  39,6(2)  207,0(2)
420 1,03(2)  382(2)  204,5(2)
410 1,03(2)  37,5(2)  199,9(2)
400 0,075 85,93 338,64  0,83(1)  368(2)  197,9(2)
300 0,00(2) 82,15(3) 339,64(2) 0,780(4) 3592(4)  194,53(3)
380 0,00(2) 69,82(2)  348,7(5) 0,772(4) 34,78(5) 190,41(2)
370 0,11 57,4 3402 0,729(9) 34,6(2)  187,3(2)
360 0,36(2)  49,3(4)  3324(4)  0,69(1)  34,69(2)  183,9(2)
350  051(1)  41,8(2)  328,1(2) 0,661(9) 34,3(2)  180,5(2)
345 0,564(9)  38,4(2)  326,5(2) 0,647(8)  342(2)  178,8(2)
340 0,60(1)  348(2)  324,9(2) 0,634(7) 340(1)  177,1(2)
333 0,60(1) 2947(6) 322,64(6) 0,620(4) 33,80(2)  174,8(2)
330 0,61(1) 28,30(6) 321,78(5) 0,619(5)  33,7(2)  174,0(6)
325 0,61(2) 2549(4) 319.21(4) 0,613(4) 33,7(2)  172,3(2)
320 0,62(2) 2384(4) 31543(4) 0,604(4)  344(3)  171,2(3)
315 0,65(3) 24,11(5) 309,07(5) 0,569(5)  36,6(5)  171,2(4)
310 0,59(3) 27.83(3) 298,09(3) 0,399(4)  33,8(5)  173,6(5)
306 0,54 35,2 281,9 0,364 35,2(6) 171,2

303 0,61 37,3 241,4 0,364 31,7 170,7

300 0,79 41,1 237,8 0,36 31,3 168,1(5)
297 0,67 42,1 220,5 0,29(3) 28,9 174,5

204 0431(5) 444  210,5(2)  0,61(8) 28,7 165(1)

291 0,25 46,1 203,9  0,28(7) 31,9 170
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Rysunek 4.22: Dopasowanie widma EMR dla wygrzewane] tasmy NisoMnas 5Ini4 5

i rozklad na trzy sktadowe.

metrii o dla dwoch sktadowych widma EMR w przedziale 280 < T < 450 K.
Dla temperatur powyzej 400 K wktad linii 1 jest na tyle maty, ze widmo
EMR mozna dopasowac jedng linia. W tym przedziale warto$é parametru «
dla linii 2 oscyluje w okolicy 1, czyli na granicy kryterium Tp > T5. Ponizej
400 K warto$¢ « dla linii 1 zaczyna stopniowo maleé¢, przy jednoczesnym
wzroscie asymetrii linii 2. Dla temperatur 320 < T" < 340 K parametr asy-
metrii obydwu linii wynosi okoto 0,6. Wraz z dalsza redukcja temperatur
warto$¢ a dla linii 2 znéw zaczyna male¢, natomiast dla linii 1 widoczne sa
nieregularne zmiany, az do 300 K, gdzie widoczny jest skok parametru «,
a nastepnie gwaltowny spadek. Taki charakter zmian parametru asymetrii
w tym zakresie temperatur mozna zwiazaé z przemiang fazowa (magnetycz-
na).

Rysunek 4.24 przedstawia zaleznosé¢ AB (T') dla dwdch sktadowych wid-
ma EMR w przedziale temperatur 280 < 7" < 450 K. Dla linii 2 w przedsta-
wionym zakresie temperatur nie obserwuje si¢ gwattownych zmian szerokosci,
a jej wartos¢ waha si¢ miedzy 30-40 mT. Inaczej jest dla linii 1. W prze-

dziale temperaturowym 330 < 7" < 400 K szerokos¢ tej linii zachowuje si¢
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Rysunek 4.23: Zalezno$¢ temperaturowa parametru asymetrii o dla tasmy

NisoMnss 5In14 5 poddanej wygrzewaniu.
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Rysunek 4.24: Zaleznosé temperaturowa szerokosci linii dla dwéch sktadowych sy-

gnatu EMR otrzymanego dla tasmy NisoMngss 5Ini4 5 poddanej wygrzewaniu.
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liniowo, a parametry dopasowania wynoszg odpowiednio: szerokos¢ resztkowa
a = —260 mT oraz parametr Korringa b = 8,7 G/K. Parametr a jest o okoto
40 mT mniejszy niz w przypadku dwoch poprzednich tasm NisogMngs 5Ingy 5,

natomiast b dla wszystkich trzech tasm jest zblizone.
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Rysunek 4.25: Zaleznos¢ temperaturowa czynnika g dla dwdéch sktadowych sygnatu

EMR otrzymanego dla tasmy NisoMnss 5Ini4 5 poddanej wygrzewaniu.

Na rysunku 4.25 przedstawiono zmiany temperaturowe czynnika g wy-
znaczonego na podstawie wartosci pola rezonansowego otrzymanego z dopa-
sowania linii EMR krzywa Dysona.

Na rysunku 4.26 widoczna jest zaleznos¢ temperaturowa intensywnosci
catkowitej linii EMR dla wygrzewanej tasmy NisoMngs 5Iniss. W wysokich
temperaturach widmie EMR widoczne sa dwie linie (Rys. 4.20), jednak pre-
zentowana zaleznos¢ temperaturowa dotyczy tylko linii 1, a sama zaleznos¢
temperaturowa zostata wykonana w oparciu o wartosci AB otrzymane z do-
pasowania dla poszczegélnych temperatur. Uzyskane w ten sposéb dane spet-
niaja prawo Curie-Weissa, a wyznaczona na jego podstawie temperatura prze-
miany magnetycznej dla wygrzewanej tasmy NisoMngs 5Iny4 5 wynosi 300 K.
Wartos¢ ta jest zblizona do temperatury Curie dla tasmy wygrzanej w 600 K
(298 K).
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Rysunek 4.26: Zaleznos¢ temperaturowa intensywnosci linii 1 dla tasmy

NisoMnss 5Inq4 5 poddanej wygrzewaniu, wyznaczona na podstawie dopasowania.

Dla wygrzewanej tasmy NisoMngs 5In14 5 zmierzono namagnesowanie, a na
podstawie tych pomiaréw wyznaczono pochodna magnetyzacji dM (T') /dT
wzgledem temperatury. Przedstawiona na rysunku 4.27 zaleznosé¢ tempera-
turowa dM (T') /dT pozwala wyznaczy¢ temperatury przejsé fazowych. Wi-
doczna jest niewielka histereza temperaturowa pomiedzy krzywa otrzymana
w trakcie ogrzewania i chtodzenia, jednak pomimo to, niewidoczne sa piki,
ktore mozna by zwigza¢ z temperaturami przemian strukturalnych, a jedynie
minimum wskazujace temperature Curie. Temperatura T wyznaczona dla
krzywej uzyskanej dla grzania i chlodzenia jest rézna i wynosi odpowied-
nio 307 K i 299 K. Wartosci te sg zblizone do wartosci temperatury Curie

wyznaczonej na podstawie intensywnosci catkowitej linii EMR.

4.3. Podsumowanie

W rozdziale 4 zamieszczono wyniki badain EMR oraz VSM dla trzech pro-
bek NisoMnss 5Iny4 5. W tabeli 4.6 zestawiono najwazniejsze wielkosci charak-

teryzujace wszystkie trzy probki NisgMnss 5Ingg 5, wyznaczone na podstawie
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Rysunek 4.27: Zmiany temperaturowe pochodnej magnetyzacji wzgledem tempe-

ratury dla tasmy NisoMngs 5In14 5 poddanej wygrzewaniu.

zarejestrowanych widm EMR, a takze poréwnanie parametréw linii EMR dla

wybranej temperatury.

ski:

1.

Na podstawie zebranych wynikéw mozna sformutowa¢ nastepujace wnio-

Dla wszystkich trzech tasm NisoMngs 5Injs 5 zmierzono zalezno$ci tem-
peraturowe widm EMR. Dla tasm NMI-1 i NMI-2 w gérnym zakresie
temperatur (powyzej T¢), obserwuje sie pojedyncza, asymetryczna linie,
bez zaznaczonej struktury subtelnej. W widmie EMR zarejestrowanym
w przedziale temperatur 7' > T dla tasmy NMI-2 widoczne sa natomiast
dwie dobrze rozdzielone linie. Linie EMR dla prébek NMI-1, NMI-2 oraz
NMI-3 pochodza od jonéw manganu, a istnienie dwéch linii w obszarze
paramagnetycznym w przypadku probki NMI-3 moze by¢ zwiazane z wy-
stepowaniem jonéw Mn w dwéch réznych otoczeniach. Warto$é czynnika
g wyznaczona dla poszczegdlnych prébek jest zblizona do danych litera-
turowych, gdzie taka warto$¢ g zwiazane jest z jonami Mn. Co wiecej,
temperaturowa zalezno$¢ magnetyzacji dla tasmy NMI-1 spelnia prawo

Curie-Weissa, a na podstawie dopasowania do danych eksperymentalnych
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Tabela 4.6: Poréwnanie parametrow EMR dla trzech tasm NisoMngss 5Ini4 5: niewy-
grzanej (NMI-1), wygrzanej w 600 K (NMI-2) oraz wygrzanej w 1173 K (NMI-3).

Przez T}, oznaczono temperature Curie wyznaczong na podstawie szerokosci linii.

Parametry linii w 310 K

Prébka Tc TE  a (mT) b (G/K) o) AB (mT) B, (mT)
NMI-1 267 246  -218 89  0,572(3) 57,34(7) 328,38(6)
NML2 298 284  -216 77 1,120(7)  28.61(5)  327,39(5)
NMIL-3 300 -260 87  0,59(3) 27,83(3)  298,09(3)

wyznaczono f.rs = 4,62 pp. Warto$¢ ta wskazuje, ze magnetyzm w tym
materiale zwigzany jest z jonami, o momencie magnetycznym réwnym
= 3,73 pup co potwierdza, ze sa to jony Mn. Asymetryczny charakter
rejestrowanych linii EMR ttumaczy sie wystepowaniem czynnika dysper-
syjnego, w tym wypadu efektu naskérkowego. Krzywe dP/dB zarejestro-
wane w temperaturach 7' > T dopasowania krzywa Dysona i wyznaczo-
no parametry poszczegélnych linii EMR, takie jak: parametr asymetrii,
szerokos¢ linii i pole rezonansowe. Zaobserwowano, ze zastosowanie od-
powiedniej obrobki cieplnej wzgledem tasm NisgMngs 5Ingg 5 ma wplyw
na sygnalt EMR. Dysonowski ksztalt linii jest zachowany, zmieniaja sie
natomiast parametry dopasowania.

2. W oparciu o wartosci szeroko$ci AB wyznaczone z dopasowania krzy-
wa Dysona przeprowadzono dyskusje szerokosci linii. W zakresie T' >
Te, gdzie zaobserwowano liniowy charakter zaleznosci AB (T'), wyko-
nano analize w oparciu o model relaksacji Korringa i dla tasm NMI-1,
NMI-2 oraz NMI-3 wyznaczono parametr Korringa b, a takze szerokos¢
resztkowa a. Wartos¢ parametru b dla poszczegdlnych préobek wskazu-
je na tak zwany przypadek non-bottleneck. Przyjmujac zalozenia rezimu
izotermicznego wyznaczono temperatury Curie 77 na podstawie szero-
kosci linii. Jednak, dodatkowo biorac pod uwage zmiany temperaturowe
czynnika g dla tasm NisoMngs 5Ini4 5, a doktadniej wyrazne przesuniecie
g ztozone z wktadu niezaleznego od temperatury oraz czesci zwigzanej
z temperaturg, to mozna wnioskowaé, ze dynamika spinéw w tym ukta-
dzie odpowiada zalozeniom rezimu adiabatycznego. Dlatego w przypadku
badanych prébek mozna mowi¢ o przypadku posrednim miedzy rezimem
izotermicznym a adiabatycznym. Wyniki analizy zestawiono w tabeli 4.6.

3. Wyznaczono intensywnos¢ catkowita linii EMR dla trzech prébek, a jej za-
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lezno$¢ temperaturowa I;,,; (T') spetnia prawo Curie-Weissa, co pozwolito
wyznaczy¢ Te. Dla probek NMI-1 1 NMI-3 wykonano pomiary temperatu-
rowe magnetyzacji i wyznaczajac wartosci pochodnej magnetyzacji wzgle-
dem temperatury rowniez uzyskano warto$é¢ Te. 7Z pomiaréw magnetyza-
cji probki NMI-1 nie mozna jednoznacznie wyznaczy¢ temperatury Curie,
a ta wyznaczona na podstawie zaleznosci I, (T') zostala nazwana ,wir-
tualng”. W przypadku probki NMI-1 nie zaobserwowano uporzadkowania
ferromagnetycznego w fazie rodzimej, ze wzgledu na to, ze temperatury
charakterystyczne dla przemiany pierwszego i drugiego rzedu naktadaja
sie, co w konsekwencji skutkuje przemiang magneto-strukturalna.

4. Zaobserwowano, ze zastosowana obrébka cieplna powoduje zmiany upo-
rzadkowania materiatu. Przeprowadzone badania SEM+EDX nie wykaza-
ty obecnoéci drugiej fazy po wygrzewaniu, jednak sama morfologia probki
zmienita si¢. Poddanie tasmy NisoMnss 5Ini4 5 procesowi starzenia poskut-
kowalo rozdzieleniem temperatur przemiany magnetycznej i struktural-
nej, a temperatura Curie przesunieta jest o ~ 30 K wzgledem Ty wyzna-
czonej dla tasmy in-situ. Wygrzewanie w 1173 K, czyli w temperaturze
powyzej temperatury przemiany porzadek<snieporzadek, dato podobne
rezultaty, a Te otrzymane przez dopasowanie prawem Curie-Weissa za-
leznosci I (T') dla prébek NMI-2 i NMI-3 r6znia sie zaledwie o 2 K
i wynosza odpowiednio 298 K i 300 K, jednak dla prébki NMI-3 nie ob-
serwuje sie przemiany strukturalne;j.

5. W widmach EMR zarejestrowanych dla probek NMI-2 i NMI-3, w tempe-
raturze ponizej T wykryto zgodna w fazie z sygnalem EMR lini¢ nazywa-
na w literaturze anglojezycznej low-field microwave absorption (LFMA).
Wystepowanie sygnatu LFMA ma silny zwiazek z przewodnictwem elek-
trycznym probki oraz anizotropia magnetokrystaliczng, jednak warun-
kiem koniecznym do jego pojawienia si¢ jest uporzadkowanie ferromagne-
tyczne.

6. Pomiary magnetyzacji tasmy NisoMnss5Inies; wskazuja na gwattowny
spadek magnetyzacji w fazie martenzytycznej, co ma réwniez przetozenie
na intensywno$¢ catkowita linii EMR. Ponizej T, wraz ze zmniejsza-
niem temperatury widmo EMR dla poszczegdlnych probek przesuwa sie
w kierunku stabszych pdl oraz jego amplituda maleje. Dla temperatur
T < 250 K w przypadku préobki NMI-3 widmo EMR i sygnat LEMA
zaczynaja sie nakladac.

7. Oprécz zaleznosci temperaturowych dla tasmy NMI-1 zmierzono takze
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zaleznosci katowe widm EMR w trzech réznych orientacjach probki. Ko-
rzystajac z programu EPR-NMR na podstawie zarejestrowanych widm
EMR wyznaczono sktadowe tensora g oraz przeprowadzono diagonali-
zacje 1 wyliczono wartosci gtéwne g¢,, = 2,1657(23), g,, = 2,0821(18),
9. = 1,9057(24). Wyznaczono takze zalezno$é pomiedzy osimi gtéwnymi

elipsoidy ¢ a osiami uktadu laboratoryjnego.



Rozdzial 5

Taémy Ni47C03Mn35,5In14,5

W ponizszym rozdziale zebrano wyniki badan EMR dla tasm
Niy7CosMnss 5Iny4 5 otrzymanych metoda opisang w rozdziale 3. Wykona-
no réowniez pomiary magnetyzacji metoda VSM w celu weryfikacji wynikow.
Oproécz tasm uzyskanych bezposrednio z metody ,melt-spinning” przeba-
dano takze material poddany obrobce cieplnej polegajacej na wygrzewaniu
w 1173 K i poréwnano wtasnosci magnetyczne oraz mikrostrukture obydwu

rodzajow probek. Czesé materiatu zostala sproszkowana.

5.1. Taémy Ni47003Mn35v5In1475

Rysunki 5.1 i 5.2 przedstawiaja wybrane widma EMR z zakresu tempe-
ratur 140 K < 7T < 384 K dla tadmy Nig;CogMnss 5Ingg 5 (NC3MI-1) zareje-
strowane podczas chtodzenia i ogrzewania probki. Powyzej 340 K, zaréwno
W procesie ogrzewania, jaki i chtodzenia prébki obserwuje si¢ pojedyncza,
asymetryczng linie, dobrze dopasowang pochodng funkcji opisujacej ksztalt
linii Dysona zdefiniowanej wzorem (2.70). Dopasowanie pojedyncza linia daje
dobre rezultaty jedynie w waskim zakresie temperatur - w strukturze auste-
nitu oraz powyzej temperatury Curie. Rysunek 5.3 przedstawia przyktadowe
dopasowanie widma EMR dla tasmy Nis;CosMngs 5Iny 5 pojedynczy linig.
Parametry linii otrzymane z dopasowania zebrano w tabeli 5.1.

Linia EMR wraz z obnizaniem temperatury przesuwa si¢ w lewo, czy-
li w kierunku stabszych pél, a jej intensywnos$¢ rosnie az do temperatury
340 K. Dodatkowo ponizej tej temperatury widac¢, ze sygnat EMR znacznie
sie poszerza i mozna go roztozy¢ na dwie linie Dysona o réznym polu rezo-
nansowym, lecz podobnej szeroko$ci. Pojawienie sie drugiej linii w zakresie
temperatur blisko T wskazuje na to, ze obserwujemy rézne linie rezonansowe
od obszaréow probki o réznym sktadzie. Kontynuujac redukcje temperatury

obserwuje sie, ze amplituda linii zmniejsza sie, a po przekroczeniu tempera-
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Tabela 5.1: Parametry linii EMR zarejestrowanej (grzanie i chlodzenie) dla tasmy

Niy7CozMnss 5Inq4 5 wyznaczone na podstawie dopasowania jedng linig.

Grzanie Chlodzenie

T (K) a AB (mT) B, (mT) a AB (mT) B, (mT)

384 0,618(2) 46,11(4) 324,49(4)

380 0,628(2) 42,74(3) 323.47(3) 0,659(3) 47,12(4)  324,60(4)
370 0,650(2) 35,32(3) 320,08(3) 0,676(2) 38,33(3) 321,77(3)
360 0,708(3) 30,60(3) 313,79(3) 0,711(2) 31,82(3) 316,89(3)
350  0,823(3) 30,21(4) 301,05(4) 0,785(3) 29,23(3) 307,41(3)
345 0,828(6) 33,07(7) 290,70(7) 0,821(4) 30,50(4) 299,49(4)

tury 326 K i 328 K, odpowiednio dla chtodzenia i grzania, w widmach EMR
pojawia sie dodatkowa linia w zerowym polu, tak jak dla wygrzewanych tasm
NizoMngs 5Iny45.

W wysokich temperaturach (345 K < 7" < 384 K) linie EMR dla po-
szczegolnych temperatur mozna dopasowa¢ pojedyncza linia Dysona i na
podstawie parametrow wyznaczonych z dopasowania mozna wyliczy¢ inten-
sywnos¢ catkowita linii EMR (wzér 2.72). Rysunek (5.4) zawiera zaleznosé
temperaturowa 1/1[;,; dla grzania i chlodzenia, a takze wyznaczona na ich
podstawie temperature Curie. Jak widaé¢ Tx wyznaczona z zaleznosci tempe-
raturowej 1/I;,; dla grzania i chtodzenia jest rézna, oraz wynosi odpowiednio
344 K i 340 K. Takie przesuniecie o 4 K miedzy procesem grzania i chtodzenia
obserwowane jest dla wszystkich linii EMR w tym zakresie temperatur. Préb-
ka najpierw zostata podgrzana do temperatury 380 K, a nastepnie zaczeto
stopniowo zmniejszaé temperature rownoczesnie rejestrujac sygnat EMR. Po
osiggnieciu temperatury 140 K zaczeto ogrzewacé probke i rejestrowaé¢ widma
EMR w procesie grzania. Taka procedura pomiarowa, mogta spowodowaé po-
wstanie magnetyzacji resztkowej, ktéra moze prowadzié¢ do réznicy amplitudy
sygnalu EMR uzyskanego w danej temperaturze podczas grzania lub chto-
dzenia prébki (Rys. 5.5), a takze moze by¢ wyjasnieniem rozbieznosci w war-
tosci Ty, Nalezy zaznaczy¢, ze ta réznica nie powstata na skutek btednego
odczytu temperatury, czy réznej dynamiki procesu ogrzewania i chtodzenia,
a co wiecej, temperatura przed kazda rejestracja widma byta stabilizowana.

Jednym ze szczegdlnych przypadkéw rozwiazania réwnania Kittela (2.54),

jest przypadek cienkiej ptytki. Tasme NigzCosMnas 5Inis 5 w ponizszych obli-
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Rysunek 5.1: Wybrane widma EMR dla tasmy NigzCo3Mngs 5Ini4 5 zarejestrowa-
nych w trakcie ochtadzania prébki od temperatury 380 K do 140 K.
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Rysunek 5.2: Wybrane widma EMR dla tasmy Nis;Co3Mnss 5Ini4 5 zarejestrowa-

nych w trakcie ogrzewania prébki od temperatury 140 K do 380 K.
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Rysunek 5.3: Linia EMR dla tasmy Nij;Co3Mngs 5Ini45 wraz z dopasowaniem

krzywa Dysona zarejestrowana w temperaturze 350 K.
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Rysunek 5.4: Zaleznosci temperaturowe odwrotnosci intensywnosci catkowitej linii
EMR dla tasmy Nig7Co3Mngs 5In14 5 dla procesu ochladzania i ogrzewania probki.

Wartosé temperatury wyznaczona z poszczegdlnych prostych rézni sie o 4 K.
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Rysunek 5.5: Efekt namagnesowania probki widoczny w liniach EMR dla taémy
Niy7Co3Mnss 5Iny4 5, zarejestrowanych w temperaturze 380 K, widoczny jako hi-

stereza temperaturowa dla grzania i chtodzenia prébki.
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czeniach potraktujemy jak cienka ptytke, a wtasciwie prostopadtosécian o znacz-
nie mniejszej grubos$ci w poréwnaniu z pozostatymi wymiarami. W trakcie
eksperymentu EMR, prébka byta ustawiona w ten sposéb, ze pole magne-
tyczne byto rownolegle do wiekszej powierzchni probki. Dla przeprowadzenia
obliczen wprowadza sie uktad wspoétrzednych zwigzany z probka taki sposéb,
ze oS x jest réwnolegla do najkrotszej krawedzi probki (grubosci), a pole
magnetyczne jest réwnolegte do osi z lezacej w ptaszczyznie probki. Zakta-
dajac, ze anizotropia magnetokrystaliczna nie wystepuje, wektor magnety-
zacji bedzie uktadat sie wzdtuz kierunkéw o najmniejszym wspotezynniku
demagnetyzacji. Dla uproszczenia mozna przyjac, ze grubosé probki jest zni-
koma, natomiast wymiary w ptaszczyznie yz, w porownaniu z gruboscia, sa
nieskonczone. Wowczas sktadowe tensora demagnetyzacji dla poszczegolnych

kierunkéw wynosza: N, = 1, N, = 0 oraz N, = 0, a réwnianie Kittela

wo = poyy/ Ho [Ho + M]. (5.1)

Wektor magnetyzacji M dla takiego modelu lezy w ptaszczyznie yz, a je-

przyjmuje postac:

go kierunek pokrywa sie z kierunkiem pola zewnetrznego. Zewnetrzne pole
magnetyczne stosowane w pomiarach EMR zmienia si¢ od 0 do 0,7 T, co
w przypadku badanych prébek w obszarze ponizej T jest wartoscia wystar-
czajacag do osiggniecia magnetyzacji nasycenia Mg, wtedy M = Mg. Po-
niewaz w EMR pole zewnetrzne opisane jest przez indukcje magnetyczna,
to we wzorze (5.1) wygodnie jest zamieni¢ natezenie pola Hy na indukcje
magnetyczna By. Znajac warto$¢ magnetyzacji, na podstawie réwnania (5.1)
mozna wyliczy¢ warto$¢ pola rezonansowego. Pozostate wartosci w réwna-
niu (5.1) sa state, a czesto$¢ wy moze by¢ wyrazona poprzez czestotliwosé
fal mikrofalowych wy = 27 f. Podstawiajac to do réwnania (5.1), ktére jest
rownaniem kwadratowym ze wzgledu na Hy, otrzymuje si¢ dwie wartosci pola

rezonansowego:

1

1 2
By = ——poMs + 5\/ng3 + 167T2f—

7%

: (5.2)

Dla tagmy Niys;CoszMnss 5In4 5 dla temperatur ponizej temperatury Curie
wyznaczono pole rezonansowe (patrz tabela 5.2) z réwnania (5.1), wykorzy-
stujagc warto$¢ Mg odczytang z petli histerezy, wyznaczonych za pomoca
VSM, dla poszczegblnych temperatur (patrz rysunek 5.6). Wielkosci pola
rezonansowego odczytanego z widma EMR i wyliczonego na podstawie row-

nania Kittela sg zblizone. To sugeruje, ze gtéwna linia rezonansowa, ktora
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Tabela 5.2: Poréwnanie pola rezonansowego By wyznaczonego ze wzoru (5.1) oraz
pola rezonansowego B, odczytanego z widma EMR dla stopu Nig7Co3Mnss 5In4 5
w temperaturze 250 K i 300 K.

T (K) Ms(A/m) B, (mT) By (mT)
250 6,27 -10° 112 126
300 4,63-10° 157 156

dobrze spelnia réwnanie (5.1) jest zwiazana z oddzialywaniami ferromagne-
tycznymi. Promieniowanie mikrofalowe wnika do probki na niewielka gtebo-
kos¢, wiec trudno rozpatrywaé ten przypadek w standardowym podejsciu do
rezonansu FMR, gdzie obserwuje si¢ kolektywna precesje momentéw magne-
tycznych w calej objetosci probki. Dla tasmy Nis;CozMnss 5Ingg 5 obserwuje
sie linie zwigzang z oddzialywaniami ferromagnetycznymi, jednak ze wzgledu
na metaliczny charakter probki (efekt naskérkowy) rezonans ferromagnetycz-
ny nie dotyczy calej objetosci probki.

W widmie EMR tasmy Nis;CosMnss 5Inq4 5 uzyskanym w trakcie chto-
dzenia jak i grzania, wraz z redukcja temperatury pojawiaja sie dodatkowe
linie oraz linia w zerowym polu, co nie pozwala na dalsze wykorzystanie
dopasowania jedna linia w celu wyznaczenia zaleznosci 1/I;,; (T'). Ponadto
cate widmo EMR przesuwa sie znacznie w strone stabszych pél, a w najniz-
szych temperaturach widoczny jest tylko fragment sygnatu EMR. Dodatko-
wo sygnal EMR naktada sie na sygnat LFMA, wiec niemozliwe jest réwniez
wyznaczenie intensywnosci catkowitej linii EMR przez podwojne catkowanie
pochodnej absorpcji, tak wiec intensywnos¢ catkowita I, (T') gtéwnej linii
moze by¢ wyznaczona w oparciu o szeroko$¢ AB,, (patrz podrozdzial 2.5).

Dla niewygrzewanej tasmy NigszCosMngs5Inis s wykonano pomiary ma-
gnetyzacji w  funkcji  temperatury dla  przedziatu = temperatur
80 K < T <400 K w polu B = 0,01 T w trakcie ogrzewania i chtodze-
nia prébki. Idac od wyzszych w kierunku niskich temperatur, ponizej 350 K
widoczny jest gwaltowny wzrost magnetyzacji, a ponizej 275 K krzywe M (7))
dla grzania i chtodzenia rozchodza sie i widoczna jest szeroka histereza tem-
peraturowa AT = 165 K. M (T) osiaga maksimum w temperaturze 272 K
i 240 K, odpowiednio dla grzania i chtodzenia, a nast¢pnie raptownie spa-

da. Warto$¢ magnetyzacji w niskich temperaturach ustala sie i wynosi okoto
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Rysunek 5.6: Petle histerezy otrzymane dla tasmy Nij7Cos3Mngs 5Iny5 w trzech
temperaturach 250 K, 300 K i 350 K.

65 kA /m, czyli znacznie wiecej niz dla paramagnetyzmu fazy rodzimej, gdzie
warto$¢ magnetyzacji byta bliska zeru.

Z zaleznosci dM /dT (T) zawartej na rysunku 5.8 mozna wyznaczy¢ tem-
perature przemiany martenzytycznej oraz przemiany odwrotnej, a takze tem-
perature przejécia PM—FM. Temperatura Curie wyznaczona dla tasmy
Nig7CogMnss 5Iny4 5 z minimum dM /dT (T') wynosi 333 K. Temperatura prze-
miany martenzytycznej wyznaczona z dM /dT (T') wynosi 210 K, natomiast
temperatura zakonczenia przemiany odwrotnej, to 242 K. Jak wida¢, dla
tasmy z 3 % zawartoscig kobaltu, w odréznieniu od tasmy bez kobaltu,
przemiana magnetyczna i strukturalna sa wyraZnie rozdzielone. Roéwniez
ksztatt krzywej magnetyzacji dla obydwu probek jest odmienny. Jak wi-
da¢ z rysunkéw 5.7 i 5.8 dla tasm z kobaltem zakres temperatur w fazie
rodzimej (powyzej M,), gdzie material jest ferromagnetyczny jest stosunko-
wo szeroki. Podobny ksztatt M (T') obserwowano miedzy innymi dla stopu
Nig7 5Cog s Mns7Sny3 [108]. Krzywa namagnesowania narasta tagodniej w po-
réwnaniu do NisgMngs 5In4 5, a wartos¢ maksymalna magnetyzacji jest sied-

miokrotnie wigksza. Moment magnetyczny zwigzany z atomami Co w tych
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Rysunek 5.7: Krzywa namagnesowania w funkcji temperatury dla tadmy

Niy7CoszMnss 5Inq4 5 otrzymana dla grzania i chlodzenia w polu B = 0,01 T.

zwigzkach wynosi ~ 1, 0up [108], podezas, gdy warto$é momentu magnetycz-
nego dla niklu w stechiometrycznym stopie NigMnlIn wyznaczona z pierw-
szych zasad wynosi 0, 29up [5]. Tlumaczy to wzrost magnetyzacji wzgledem
stopu trojsktadnikowego. Wtasnosci magnetyczne i strukturalne dla meta-
magnetycznych stopow Ni-Mn-In, jak i Ni-Co-Mn-In silnie zaleza od stechio-
metrii, co rowniez ujawnito sie w wynikach magnetyzacji dla taém opisanych
w niniejszej dysertacji. W bazowym stopie Ni-Mn-In zastepujac Ni poprzez
atomy Co (tak, aby sumaryczna zawartos¢ atoméw Ni i Co wynosita 50 %)
mozna podnie$¢ temperature Curie przy rownoczesnym obnizeniu tempera-
tury przemiany martenzytycznej [20, , |. Dodatkowo odpowiednio do-
bierajac koncentracje indu mozna sterowa¢ wartoscig temperatury przemiany
martenzytyczenej lub ja zablokowac.

Na rysunku 5.9 przedstawiona jest zaleznosé¢ temperaturowa AB (T') sze-
rokosci linii EMR wyznaczonej z dopasowania pochodna funkcji (2.70). W za-
kresie temperatur 360 K< T <385 K szeroko$¢ zmienia si¢ liniowo. Linie
dopasowane do danych otrzymanych w trakcie ogrzewania i chtodzenia maja
takie samo nachylenie b = 7,7 G/K, ale w zaleznoéci AB (1) podobnie jak dla
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Rysunek 5.8: Pochodna magnetyzacji wzgledem temperatury dla tasmy

Niy7CoszMns3s 5Inq4 5 dla grzania i chtodzenia.

pozostatych parametréw widoczne jest przesuniecie o 4 K, co skutkuje tym,
ze rowniez T wyznaczona z szeroko$ci linii jest rézna dla widm EMR zare-
jestrowanych podczas ogrzewania i ochtadzania i wynosi odpowiednio 324 K
i 319 K. Tutaj podobnie jak dla tasmy NMI-1 réznica miedzy temperaturami
Curie wyznaczonymi z zaleznosci temperaturowej 1/1;,: (7') 1 AB (T') wyno-
si o okoto 20 K. Prosta dopasowana do wysokotemperaturowego fragmentu
zaleznosci AB (T') otrzymana dla ogrzewania i ochtadzania tasmy przetnie
o$ AB, tak wiec szeroko$é¢ resztkowa a dla ogrzewania i chtodzenia wynosi
odpowiednio -244 mT i -248 mT.

5.2. Wygrzewane tasmy Niy;;CozMnss5Inyy 5

Czes¢ z probek NigzCoszMngs 5Ingy 5 badanych w niniejszej pracy poddano
dodatkowej obrébce cieplnej. Prébki zostaty zamkniete w kwarcowych am-
putach, z ktorych odpompowano powietrze, a nastepnie umieszczone w pie-
cu. Procedura wygrzewania skladala si¢ z trzech etapow. Pierwszym etapem

byto osiagniecie temperatury 1173 K w ciagu 1 godziny. Nastepnie prébki
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Rysunek 5.9: Wysokotemperaturowa cze$¢ zaleznosci  szerokosci  linii
AB (T) wyznaczonej na podstawie dopasowania krzywa Dysona dla tasmy
Niy7Co3Mns3s 5In14 5 zarejestrowana dla ogrzewania i ochtadzania prébki wraz

z dopasowaniem liniowym (4.4).

byly wyzarzane w tej temperaturze przez 30 min, a potem powoli chtodzone
w piecu do temperatury 303 K w czasie 12 h.

Na rysunku 5.10 przedstawione sg zdjecia SEM dla wygrzewanej i niewy-
grzewanej tasmy Nigy; CosMnss 5Ingg 5. Widoczna jest wyrazZna réznica w mor-
fologii obydwu probek. Probka niewygrzewana ma drobnoziarnistg mikro-
strukture, ktéra tworza ziarna o §rednicy do 10 pm (Rys. 5.10c i 5.10d), a ta-
ki wyglad powierzchni probki jest charakterystyczny dla materiatow otrzy-
manych w metodzie "melt-spinning”. Tasma Niy;CozMngs 5Inyy 5 (NC3MI-2)
poddana wygrzewaniu ma znacznie bogatsza mikrostrukture (Rys. 5.10a
i 5.10b). Pierwszym widocznym efektem wygrzewania jest zmniejszenie ziar-
nistosci materiatu tak, ze widoczna jest typowa mikrostruktura dla fazy au-
stenitycznej. Ziarnisto$¢ jest bezposrednio zwigzana z szybkoscig krystaliza-
cji. Materiat byt chtodzony przez 12 godzin od temperatury 1173 K do 303 K,
wiec niewielki gradient chtodzenia w rezultacie dat strukture gruboziarni-

sta. Powiekszenie rozmiaru ziaren po wygrzewaniu obserwowano réwniez dla
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SEM HV: 20.0 kv WD: 15.23 mm [VEGA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kv WD: 15.23 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 8.63 kx Det: SE 10 ym
Performance In nanospace

Det: SE 50 ym
Performance In nanospace View fleld: 32.1 ym | Date(m/dly): 04/18/19

SEM MAG: 1.73 kx
View fleld: 160 ym  Date(m/dly): 04/18/19

x
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.32 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 15.32 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 8.61 kx Det: SE 10 pm
Performance In nanospace

SEM MAG: 864 x Det: SE 100 pm
Performance In nanospace View fleld: 32.1 ym | Date(midly): 04/18/19

View fleld: 320 ym | Date(m/dly): 04/18/19

Rysunek 5.10: Obrazy SEM zarejestrowane w temperaturze pokojowej, przedsta-

wiajace powierzchnie tasmy NigzCozMngs 5Inig 5 przed wygrzaniem (c), (d) oraz

po wygrzaniu (a), (b).
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K 27,33 32,86
K 348 3,90
Ni K 42,58 47,92
L 26,61 1531

SEMHV:200kV |  WD: 15.40 mm | | | |veeasTEscaN
SEMMAG: 428 kx | Det: SE
View field: 64.7 ym | Date(m/dly): 06124/19 erformance in nanospace

Rysunek 5.11: Zdjecie SEM powierzchni wygrzewane]j tasmy NijzCos3Mngs 5Inqg s
oraz widma EDX z zalaczonymi tabelami sktadu otrzymane dla ziaren a takze

wydzieleni drugiej fazy.

Ni-Mn-Sn [I11]. Oprécz zmiany ziarnisto$ci materialu po wygrzewaniu na
powierzchni widoczne sg obszary, ze struktura dendrytyczna, oraz co ciekawe,
niektore ziarna maja strukture typowa dla martenzytu (Rys. 5.10b).

Korzystajac z analizatora EDX zmierzono sktad wygrzanej tasmy
Niy7CosMngs 5Inyy 5. Zmierzono sktad zaréwno wydzielen powstatych w sku-
tek wygrzewania jak tez ziaren. Sktad ziaren nie odbiega znacznie od sktadu
tasmy przed wygrzewaniem. Sktad wydzielen rézni si¢ od nominalnego skta-
du zwiekszong zawartoscig kobaltu (11,35 % at.) kosztem atoméw manganu
(29,65 % at.) i indu (11,76 % at.).

Na rysunkach 5.1215.13 przedstawiono wybrane linie EMR dla wygrzewa-
nej tasmy Niy;CozMnss 5Iny4 5 zarejestrowane w trakcie chtodzenia i grzania
probki w przedziale temperatur 107 K< 7' < 445 K. Na rysunku 5.12 mozna
wyrdznié¢ obszar wysokotemperaturowy (426 K< 7' < 445 K), gdzie obserwu-
je sie pojedyncza, asymetryczng lini¢, typowa dla metalicznej préobki w stanie
paramagnetycznym. Przyktad takiej linii wraz z dopasowanie pierwsza po-

chodng dP/dB funkcji Dysona danej wzorem (2.70) w temperaturze 440 K,
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Rysunek 5.12: Widma EMR dla wygrzewanej tasmy Nis7Co3Mngs 5Inq4 5 zareje-
strowane w trakcie ochtadzania probki od temperatury 445 K do 107 K.
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Rysunek 5.14: Linia EMR dla tasmy Nis7Cos3Mngs 5Inq4 5 zarejestrowana w tem-

peraturze 440 K wraz z dopasowaniem. Linia otrzymana w trakcie ogrzewania.

zamieszczono na rysunku 5.14. Parametry linii EMR wyznaczone z dopaso-
wania linia Dysona zebrano w tabeli 5.3. Wraz z obnizaniem temperatury
amplituda linii EMR rosnie, a ponizej temperatury 426 K (dla chlodzenia)
widmo EMR poszerza sie i przesuwa si¢ w kierunku stabych pél. W tempe-
raturze 410 K nastepuje gwattowne przesuniecie linii oraz pojawia sie dodat-
kowa linia w zerowym polu, obserwowana réwniez dla niewygrzewanej tasmy
Niy7CozMngs 5Inyy 5.

Widmo EMR zarejestrowane w trakcie ogrzewania prébki ma podobny
charakter, natomiast widoczne jest niewielkie przesuniecie temperaturowe
wzgledem linii otrzymanych podczas chtodzenia.

Widmo EMR dla wygrzewanej tasmy Nis;CozMnss 5Iny4 5, podobnie jak
dla tasmy niewygrzewanej, wraz z obnizaniem temperatury przesuwa si¢
znacznie w strone stabszych pol, a w najnizszych temperaturach widoczny
jest tylko fragment sygnalu EMR, wiec tutaj rowniez wyznaczono intensyw-
nos¢ catkowita linii EMR w oparciu o szerokos¢ AB,, gtéwnej linii EMR,
co dato informacje o catosciowym charakterze oddzialywan magnetycznych

w materiale.
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Tabela 5.3: Parametry linii EMR dla tasmy NisoMnss 5Inq4 5 poddanej procesowi
wygrzewania otrzymane z dopasowania funkcja Dysona: pole rezonansowe (B,),

szeroko$¢ linii (AB) oraz parametr asymetrii («).

T (K) e AB (mT) B, (mT)

445 0,503(3)  40,04(5)  325,29(3)
443 0,762(3)  38,60(4) 323,13(4)
441 0572(5)  40,11(8)  323,66(8)
439 0,854(5) 30,87(5) 316,03(5)
437 0,782(5) 30,50(5) 317,34(5)
435 0,884(4) 30,53(4) 315,60(4)
433 1,018(5) 29,21(4) 311,70(4)
431 0,967(7) 27.46(6)  309,66(6)
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Rysunek 5.15: Zaleznos¢ temperaturowa intensywnosci catkowitej linii EMR, otrzy-

mana dla wygrzewanej tasmy NigzCozMnss 5Inqy 5.
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Rysunek 5.15 przedstawia zaleznos$¢ temperaturowa I;,; (1) dla linii EMR
zarejestrowanych w trakcie ogrzewania i chtodzenia prébki. Idac od najwyz-
szych temperatur w strone¢ nizszych temperatur mozna zaobserwowac¢ nie-
wielkg histereze temperaturowa w przedziale 400 < T < 430 K, ktéra su-
geruje wystapienie przemiany pierwszego rodzaju, a doktadniej przemiany
pre-martenzytyczne;j.

Przemiana pre-martenzytyczna jest znanym zjawiskiem w ferromagne-
tycznych stopach Ni-Mn-Ga i byta obserwowana przez wielu autoréw [112,

, , |, ale oprécz tego zaobserwowano ja réwniez dla stopu
NisoMnggIngs 5Alg 5 [116]. Przemian pre-martenzytyczna ma charakter ,sta-
bej” przemiany pierwszego rzedu i z reguty obserwowana jest w temperatu-
rach znacznie powyzej wtasciwej przemiany pierwszego rzedu i objawia sie
anomaliami we wlasnodciach magnetycznych [117], termicznych [112], czy
elektrycznych materialéw [114]. Sama faza pre-martenzytyczna wykazuje sy-
metrie zblizong do kubicznej, a doktadniej méwiac jest to struktura fazy
rodzimej z mikro-modulowanymi domenami.

Idac dalej w strone nizszych temperatur intensywno$é¢ catkowita linii ro-
Snie, a charakterystyki dla grzania i chtodzenia przekrywaja sie. Ponizej tem-
peratury 250 K, znéw ujawnia si¢ histereza temperaturowa, ktéra ze wzgledu
na swoj charakter nie moze by¢ potwierdzeniem wystapienia przemiany mar-
tenzytycznej. Caty przedzial wystepowania histerezy temperaturowej nie jest
widoczny, ze wzgledu na ograniczenia naktadane na najnizsza mozliwa do
osiagniecia w pomiarach temperature, a wynikajace z zastosowania ciektego
azotu do chtodzenia probki. Charakter krzywych I, (T') dla grzania i chto-
dzenia jest odmienny niz na przyktad dla tasmy NisoMngs 5Inis 5, ze wzgledu
na brak wyraznych pikéw. Brak ostrych maksimow wigze sie niedoktadno-
Scig wyznaczenia I, (T'). Szeroko$¢ AB,, jest dobrze okreslona, natomiast
wartos¢ I, wyznaczona dla linii EMR w nizszych temperaturach obarczona
jest btedem ze wzgledu na naktadanie sie réznych sygnaléw, w tym absorpcji
w niskich polach.

Na rysunku 5.16 przedstawiono zalezno$é¢ temperaturowa odwrotnosci in-
tensywnosci  catkowitej sygnatu EMR dla  wygrzewanej tasmy
Niy7CoszMnss 5Iny4 5 wyznaczong dla linii zarejestrowanych w trakcie procesu
ochtadzania i ogrzewania prébki. Z zaleznosci 1/1;,, (T') mozna wyznaczy¢
temperature T, a doktadniej z jej prostoliniowego fragmentu dla zakresu
temperatur 425 < T < 445 K. Wyznaczona w ten sposob temperatura Curie

wynosi 421 K. Dla poréwnania temperatura Curie dla tego samego stopu, ale
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Rysunek 5.16: Odwrotnosé intensywnosci catkowitej sygnalu EMR w funkcji tem-
peratury dla wygrzewanej tasmy Nis7CosMngs 5Iny45 otrzymana dla chtodzenia

i grzania probki.

wyznaczona na podstawie zaleznosci dM (T') /dT wynosi odpowiednio 361 K
i 366 K dla ogrzewania i ochtadzania prébki (rys. 5.17). W tym przypad-
ku podobnie jak dla probki NMI-1 widoczna jest duza réznica miedzy T¢
wyznaczong w oparciu o wyniki EMR a VSM. Tutaj réwniez wystapienie
takiej rozbieznosci moze by¢ spowodowane rézng czutoscia na efekty lokalne
obydwu metod oraz wystepowanie stabej przemiany strukturalnej, widocznej
w wynikach EMR, natomiast na tyle stabej w skali makro, ze nieobserwowa-
nej w wynikach pomiaréw magnetyzacji.

Mimo, ze z zaleznosci I;,, (T') nie wyznaczono wartosci T zblizonej do
tej otrzymanej na podstawie VSM, to w zaleznoéci 1/I;,: (T') (Rys. 5.16)
widoczny jest wyrazny pik w okolicy temperatury 350 K. Pewne anomalia
sa widoczne réwniez w zachowaniu linii EMR w okolicy temperatury 350 K.
Na rysunku 5.12 wida¢, ze w zakresie temperatur 352 < T < 415 K sygnat
(réwniez LFMA) oprécz zmniejszania amplitudy wraz z obnizaniem tempe-
ratury nie zmienia sie. Ponizej tej temperatury linia wyraznie przesuwa sie
w kierunku stabszych pdl, a co wigcej sygnat LEFMA zmienia swoja faze. To
wszystko moze swiadczy¢ o tym, ze w okolicy 350 K pojawia si¢ uporzadko-

wanie magnetyczne.
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Rysunek 5.17: Zalezno$é temperaturowa pochodnej magnetyzacji dla wygrzewanej

taémy Ni47 C03Mn35751n1475 .
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Rysunek 5.18: Zalezno$¢ temperaturowa szerokoséci AB,,, dla wygrzewanej tasmy

Ni47 C03 Mn35751n14,5 .
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Na rysunku 5.18 przedstawiono zaleznos¢ temperaturows szerokosci AB,,
W obszarze najwyzszych temperatur (7' > 390 K), w odréznieniu na przyktad
od prébki NC3MI-1, nie obserwuje si¢ liniowego zachowania AB,, (T'), kté-
re mogloby wskazywaé na relaksacje typu Korringa. Duzy rozrzut punktow
w zakresie temperatur paramagnetycznych uniemozliwia jednoznaczne wy-
znaczenie parametréw Korringa. Takie zachowanie AB,, (T') moze by¢ spo-
wodowane tym, ze oprocz przemiany drugiego rodzaju, sugerowanej liniowym
charakterem 1/1;,,; (T') w przedziale temperatur 400 < 7' < 430 K, moze wy-
stepowal  przemiana pierwszego rodzaju, tak zwana przemiana
pre-martenzytyczna, na ktorej wystepowanie moze wskazywaé niewielka hi-
stereza temperaturowa w zaleznosci L (T').

Ponizej temperatury 360 K szerokos¢ linii zaczyna gwaltownie rosnac,
co $wiadczy, ze oddzialywania o charakterze ferromagnetycznym zaczynaja

odgrywaé znaczaca role.

5.3. Proszek Niyj;CosMns; 5Inyy 5

Tasma Niy7CosMngs 5Inyy 5 zostata rozdrobniona w agatowym mozdzie-
rzu, a uzyskany w ten sposéb proszek zostatl wykorzystany do badan EMR.
Rysunek 5.19 przestawia obraz proszku NigzCogMngs sIngy 5 (NC3MI-3) wi-
doczny pod mikroskopem optycznym. Wielko$¢ ziaren otrzymanego proszku
jest zréznicowana i zmienia sic w przedziale 1 — 20 - 107% m. Zabieg roz-
drobnienia probki przeprowadzono, aby zredukowac¢ deformacje linii czescia
dyspersyjna podatnosci (patrz wzér (2.67)).

Na rysunku 5.20 przedstawiono poréwnanie linii EMR dla tasmy oraz
probki proszkowej zarejestrowanych w temperaturze 360 K. Poréwnanie pa-
rametrow EMR obydwu linii zamieszono w tabeli 5.4. W odréznieniu od
widma EMR dla tasmy wysokotemperaturowy sygnat EMR dla proszku nie
posiada typowego ksztaltu Dysona, a wspotezynnik asymetrii « jest znacznie
mniejszy, co jest wynikiem zwiekszenia gtebokosci naskorkowej w stosunku
do grubosci probki na skutek rozdrobnienia materiatu.

Charakter widm EMR dla prébki sproszkowanej i tasmy NC3MI-1 ponizej
T¢, dla obydwu probek jest zupetnie odmienny. Widma EMR zarejestrowane
dla proszku widoczne na rysunku 5.21 i rysunku 5.22 sa znacznie mniej ztozo-
ne niz wezesniej prezentowane widma EMR otrzymane dla prébki w formie
tasmy. W wysokich temperaturach, powyzej temperatury Curie wystepuje

pojedyncza linia cechujaca sie niewielka asymetriag. Wraz z obnizaniem tem-
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Rysunek 5.19: Zdjecia obrazu z mikroskopu optycznego przedstawiajacego zrézni-

cowanie ziaren proszku otrzymanego ze skruszenia tasmy Nig7CoszMnss 5Inq4 5.

Tabela 5.4: Poréwnanie parametréw EMR, otrzymanych z dopasowania linii funkcja

Dysona dla tasmy i proszku Nis7CosMngs 5Ini45 w temperaturze 360 K.

o AB (mT) B, (mT)
tasma 0,711(2) 31,82(3) 316,89(3)
proszek 0,207(5)  453(2)  330,9(2)

peratury amplituda sygnatu rosnie. Zmniejszajac dalej temperature w okolicy
335 K ujawnia sie druga linia o znacznie mniejszej amplitudzie oraz przesu-
nieta w kierunku stabszych pol. Pozycja linii paramagnetycznej, widocznej
w widmie EMR od najwyzszych temperatur, jest stabo zalezna od tempera-
tury, a jedynie ulega ostabieniu. Ze spadkiem temperatury dominujaca staje
si¢ linia lezaca w stabszym polu, ktérag mozna zwiaza¢ z oddziatywaniem
ferromagnetycznym.

W odréznieniu od prezentowanych wczesniej widm EMR dla tasmy
Niy7CosMnss 5Iny4 5 dla proszku Nig; CosMngs 5Iny4 5 nie zaobserwowano w ca-
tym zbadanym zakresie linii LFMA. Proszkujac tasme redukujemy wplyw
anizotropii magnetokrystalicznej i ewentualnej struktury domenowej, ktora
jest silnie zwigzana z wystepowaniem LEMA. Dla proszku cala linie sygnatu
EMR znajduje si¢ w zakresie 0-0,7 T, wiec intensywnos¢ catkowita linii EMR
mozna wyznaczy¢ poprzez podwoéjne scatkowanie sygnatu EMR.

Temperaturowa zaleznosé¢ intensywnosci catkowitej dla ogrzewania i ochta-



114 Rozdziat 5. Tasmy NigzCozMnss 5Iniy 5

807 360K - tasma

60 —— 360 K - proszek

40

\e]
(e
| L

dP/dB (jedn. umowne)

)
S o
| L L

\xl()

A
S
|

T T T T T T v T T T T T '
0 100 200 300 400 500 600 700
B (mT)

Rysunek 5.20: Poréwnanie linii EMR dla tasmy i proszku Nis7CozMngs 5Iny4 5
w temperaturze 360 K. Warto$¢ pochodnej absorpcji wzgledem pola dla préobki
sproszkowanej zostata pomnozona 10 razy w celu lepszego zobrazowania réznic

w ksztalcie linii.
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Rysunek 5.21: Widma EMR dla proszku Nig7CoszMngss5Ing s zarejestrowane

w trakcie ochtadzania probki od temperatury 385 K do 141 K.
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Rysunek 5.22: Widma EMR dla proszku Nis7CozMnss5Iniy s zarejestrowane
w trakcie ogrzewania prébki od 141 K do 380 K.
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Tabela 5.5: Parametry linii EMR zarejestrowanych w trakcie grzanie i chlodzenie

dla proszku NigsCosMngs 5In14 5 wyznaczone na podstawie dopasowania jedna linig

w przedziale temperatur 330 K< T <385 K.

Grzanie Chtodzenie
T (K) Q AB (mT) B, (mT) Q@ AB (mT) B, (mT)
385 0 75,8(7) 338,6(4)
380 0 79(2) 339,3(7) 0 69,1(5) 338,2(3)
375 0 70(2) 338,6(6)  0,10(1) 62,4(4) 334,6(4)
370 0,08(3) 59,4(8) 335,5(8)  0,145(8) 56,2(3) 333,2(3)
365 0,16(2) 50,1(5) 332,9(5)  0,183(7) 50,1(2) 332,0(2)
360 0,21(2)  44,1(3))  331,5(3) 0,207(5) 45.3(2) 330,9(2)
355 0,244(9)  40,2(2) 331,5(2) 0,223(4) 41,32(9) 330,07(8)
350 0,293(7)  37,6(2) 329,1(2) 0,224(3)) 38,60(6) 329,47(6)
345 0,271(5)  37,3(2) 328,9(1) 0,227(2) 36,89(4) 328,76(4)
340 0,273(5) 38,52(9) 327,72(9) 0,237(3) 37,35(5) 327,62(5)
335 0,280(4)  42,4(1)  325,76(9) 0,245(3)  40,61(7) 325,80(6)
330 0,254(4)  49,2(1) 323,8(1) 0,227(3)  47,36(8)  323,61(8)




118 Rozdziat 5. Tas’my Ni47C03Mn35,5In1475

7
> 2,5x10
= 1
= o
= 2,0x10
=)
S 1,5x10-
(0]
N
2 1,0x10' /
= 1
3 6
o 5,0x10° 1
g —o— Grzanie
E 0,0 —m— Chlodzenie

T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400
T (K)

Rysunek 5.23: Zalezno$¢ temperaturowa intensywnosci linii EMR dla proszku

Niy7CoszMnss 5Inqy 5 zarejestrowane dla grzania i chtodzenia.

dzania prébki przedstawiono na rysunku 5.23. W przedziale temperatur
210 K < T' < 315 K widoczna jest histereza temperaturowa w zaleznosci
Lint (T), ktéra wskazuje na wystepowanie przemiany martenzytycznej rowniez
w probcee proszkowej. Obszar wystepowania histerezy temperaturowej jest in-
ny niz w przypadku tasmy i mozna wnioskowaé, ze temperatura przemiany
martenzytycznej dla proszku jest przesunieta w kierunku wyzszych tempera-
tur wzgledem tasmy. Na podstawie rysunku 5.24 przedstawiajacego odwrot-
no$¢ intensywnosci catkowitej EMR wyznaczono 1. R6znica w temperaturze
Curie wyznaczonej na podstawie linii EMR zarejestrowanych podczas chto-
dzenia i grzania jest znacznie mniejsza niz w przypadku tasmy i wynosi 0,4 K,
a sama temperatura przemiany magnetycznej jest przesunieta o okoto 10 K.
Wartosci T dla sproszkowanej préobki poddanej ogrzewaniu i chtodzeniu wy-
niosty odpowiednio 330,8 K i 331,2 K. Wartosci te sa bliskie tej wyznaczonej
dla Niyj7CosMngs 5Inyy 5 (NC3MI-1) przy pomocy VSM (T = 333 K).
Podobnie jak dla niewygrzewanej tasmy (NC3MI-1), réwniez dla proszku
przeprowadzono dyskusje szerokosci linii EMR. Rysunek 5.25 przedstawia

zaleznos¢ temperaturows szerokosci pik-pik dla pelnego zakresu temperatur
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Rysunek 5.24: Zaleznoéci temperaturowe odwrotnosci intensywnosci linii EMR dla

proszku Niy7CozMnss 5Inq4 5 dla chlodzenia i grzania.

141 K< T <385 K, a sama zaleznod¢ temperaturowa AB,, (T') ze wzgledu
na charakter mozna podzieli¢ na trzy przedziaty. Pierwszy z nich obejmuje
zakres 350 K< T <385 K, gdzie AB,, (1) zmienia si¢ liniowo, i jest to obszar
paramagnetyczny. Drugi zakres zawiera si¢ przedziale temperatur 250 K<
T <350 K, gdzie szerokos¢ linii zaczyna gwattownie rosna¢. Jest to obszar,
gdzie pojawia si¢ uporzadkowanie ferromagnetyczne. W ostatnim przedziale
141 K< T <250 K obserwuje si¢ najwicksza szeroko$¢ AB,, (T'), a jej zmiany
sg niewielkie.

Oprocz zaleznosci temperaturowej AB,, (T') dla przedziatu temperatur
330 K< T <385 K mozliwe byto wyznaczenie zaleznosci temperaturowe;
AB (T) na podstawie dopasowania funkcja opisujaca ksztalt linii Dysona, co
przedstawiono na rysunku 5.26. Podobnie jak dla prezentowanych wczesniej
probek, réwniez dla liniowego fragmentu zaleznosci AB (T') wyznaczonej dla
proszku mozliwe bylto dopasowanie funkcja (4.4), co pozwolito wyznaczy¢ dla
tej probki parametr Korringa b oraz szeroko$¢ resztkowa a. W przedziale
temperatur 365 K< T' <385 K wielko$¢ AB dla poszczegdlnych temperatur

zmierzona dla linii otrzymanych w trakcie ogrzewania i chtodzenia prébki
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Rysunek 5.25: Zmiana szeroko$ci AB,, w funkcji temperatury dla proszku
Nig7Co3Mns3s 5In14 5 dla widm EMR zarejestrowanych podczas grzania i chtodze-

nia.

jest rézna. Co za tym idzie, inne jest nachylenie prostych dopasowanych do
liniowego fragmentu AB (T') dla procesu ogrzewania i chtodzenia. Wspot-
czynnik kierunkowy prostej, ktéry w réwnaniu (4.4) odpowiada parametrowi
Korringa wyznaczony dla procesu ogrzewania i schtadzania probki wymnosi
odpowiednio 17,8 G/K i 11,6 G/K. Obie wartosci sg znacznie wieksze od
b wyznaczonego dla tasmy Nis;CozMnss 5Ingg 5 przed sproszkowaniem badz
tasm NisoMngs 5Inyy 5, gdzie parametr Korringa wynosit ~ 8 G/K. Réznice
widoczne sa takze w wartosciach szerokosci resztkowej a, ktorej wartosé¢ wy-
znaczona na podstawie zaleznosci AB (T') otrzymanej dla ochtadzania prébki
wynosi -374 m'T, natomiast wartos$¢ a otrzymana podczas ogrzewania prébki
jest znacznie mniejsza i wynosi -599 mT. Ujemna wartos¢ szerokosci resztko-
wej, podobnie jak dla tasm Ni-Mn-In, mozna ttumaczy¢ duza koncentracja
jonéw magnetycznych [71]. W przypadku tej prébki chodzi gtéwnie o jony
manganu i kobaltu.

Kolejng wielkoscig wyznaczong bezposrednio z temperaturowej zalezno-
sci szerokosci linii EMR jest temperatura Curie. Konsekwencja histerezy
temperaturowej w zakresie najwyzszych temperatur jest rozbieznos¢ w Te

wyznaczonej na podstawie szerokosci linii otrzymanych podczas ogrzewania
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Rysunek 5.26: Wysokotemperaturowa czes¢ zaleznoSci  szerokoéci linii
AB (T) wyznaczona na podstawie dopasowania krzywa Dysona dla proszku
Niy7CosMnss 5Inq4 5, zarejestrowana dla ogrzewania i ochladzania prébki wraz

z dopasowaniem liniowym (4.4) w przedziale temperatur 355 K< 7' <384 K.
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Tabela 5.6: Poréwnanie parametréw EMR dla trzech probek Nig7CozMnas 5Inqg 5:
niewygrzanej tasmy (NC3MI-1), wygrzanej tasmy w 1173 K (NC3MI-2) oraz prosz-
ku (NC3MI-3). Przez T}, oznaczono temperature Curie wyznaczong na podstawie

szerokosci linii.

Parametry linii w 380 K?
Prébka Te T o (mT) b(G/K) e AB (mT) B, (mT)

NC3MI-1 344! 324  -248! 7.7 0,659(3)  47,12(4)  324,60(4)
3402 319  -2442

NC3MI-2 421 - - - 0,38(2)%  41,1(3)3  197,4(3)3

NC3MI-3 331 3361 -5991 17,8t 0 69,1(5)  338,2(3)
- 3212 -3742 11,62

1Ogrzewanie

2Qchtadzanie

3Parametry linii gtéwnej

i ochtadzania probki, i tak dla ogrzewania T = 336 K, co jest zblizone
do Te = 331 K wyznaczonej z zaleznosci 1/1;,, (T'), natomiast dla procesu

ochtadzania wielkoS¢ ta jest znacznie mniejsza i wynosi 321 K.

5.4. Podsumowanie

W rozdziale 5 zebrano wyniki badan EMR uzupetlione pomiarami ma-
gnetyzacji dla stopu NigzCozMngs 5Iny4 5 w formie trzech probek: tasmy in-situ

(NC3MI-1), tasmy wygrzanej w 1173 K (NC3MI-2) oraz proszku (NC3MI-3).

Wybrane wielkosci wyznaczone dla powyzszych probek na podstawie wy-
nikow EMR zestawiono w tabeli 5.6, a na podstawie analizy wynikéw pre-
zentowanych w tym rozdziale, mozna sformutowac¢ nastepujace wnioski:

1. W gérnym zakresie temperatur (7' > T) w widmach EMR zarejestrowa-
nych dla taém NC3MI-1 i NC3MI-2 oraz proszku NC3MI-3 obserwuje si¢
pojedyncza, silng linie, jednak jej ksztatt dla réznych prébek jest inny. Dla
tasmy NC3MI-1 i NC3MI-2, podobnie jak dla tasm NisoMngs 5In4 5 linia
ta jest asymetryczna i podobnie dobrze dopasowuje sie funkcjg Dysona.
Na podstawie dopasowania ta funkcjg wyznaczono parametry linii EMR,
takie jak: parametr asymetrii, szerokos¢ linii oraz pole rezonansowe. Li-

nie EMR otrzymane dla sproszkowanej tasmy maja inny ksztatt. Proszek
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powstatl poprzez rozkruszenie tasmy, a srednica uzyskanych w ten sposob
ziaren oscyluje w granicy 1+ 20 um. Oszacowana gteboko$¢ naskérkowa
dla tego materiatu wynosi ~ 1 um, wiec takie rozdrobnienie materiatu
jest wystarczajace, aby zwickszy¢ efektywna gtebokos¢ wnikania. W ten
sposoéb w najwyzszych temperaturach obserwuje sie symetryczng linie,
dobrze dopasowana krzywa Lorentza. Wraz ze zmniejszaniem tempera-
tury linia staje asymetryczna i dopasowuje sie linia o ksztatcie Dysona,
jednak parametr asymetrii dla tej linii jest niewielki o < 0, 3.

2. Przeprowadzono dyskusje szerokoéci linii AB wyznaczonej na podsta-
wie przeprowadzonych dopasowan. Zaleznos¢ temperaturowa szerokosci
linii AB(T) dla tasémy NC3MI-1 i NC3MI-3 w zakresie temperatur pa-
ramagnetycznych ma liniowy charakter i jest dobrze opisana przez mo-
del relaksacji Korringa. Natomiast zaleznos¢ temperaturowa szerokosci
linii dla tasémy NC3MI-2, czyli wygrzewanej w 1173 K, w temperatu-
rach T" > T jest bardzo nieregularna i niemozliwa jest analiza w oparciu
o model relaksacji Korringa. Wartos¢ parametru b wyznaczona dla probek
NC3MI-1 i NC3MI-3 jednoznacznie swiadczy o tym, ze jest to relaksacja
typu Korringa niezaburzona wptywem efektu bottleneck, wiec podobnie
jak dla probek NisgMngs 5Ings 5 mozna wyznaczyé temperature Curie na
podstawie szerokosci linii. Parametr b = 7,7 G/K wyznaczony dla tasmy
NC3MI-1 jest nieznacznie mniejszy od wartosci otrzymanej dla prébek
NisoMnss 5Inya 5. Jesli chodzi o probke NC3MI-3, nachylenie prostej do-
pasowanej do zalezno$ci AB (T) jest rézne dla danych zarejestrowanych
podczas chtodzenia i ogrzewania probki. W konsekwencji oprocz réznicy
w warto$ci parametru b, inna bedzie szerokos¢ resztkowa i temperatura
Curie wyznaczona z szerokosci linii. Mimo, ze parametr b wyznaczony
w oparciu o szerokos¢ AB zmierzong podczas ochtadzania i ogrzewania
probki NC3MI-1 jest taki sam, jednak zaleznosci sg przesuniete wzgledem
siebie. Jest to wplyw namagnesowania powstatego na skutek wielokrotne-
go przemiatania polem w trakcie rejestracji sygnatu EMR. Wyniki zostaty
przedstawione w tabeli 5.6.

3. W oparciu o zarejestrowane zaleznosci temperaturowe widm EMR trzech
probek NigzCosMngs 5Ingy 5, wyznaczono zaleznosci intensywnosci catko-
witej linii EMR w funkcji temperatury. Powyzsze zalezno$ci spetniaja
prawo Curie-Weissa, wiec na ich podstawie wyznaczono temperature Cu-
rie dla poszczegdlnych prébek. Dla tasm NC3MI-1 i NC3MI-2 dodat-

kowo zmierzono magnetyzacje w funkcji temperatury. Na przyktadzie
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zaleznosci M (T') stopu NC3MI-1 widaé, ze niewielka modyfikacja po-
legajac na podmianie Ni — Co ze wzgledu na stosunkowo duzy mo-
ment magnetyczny zwiazany z Co (w tych materiatach ~ 1 ug), zwiek-
sza magnetyzacje stopu, a co wiecej, zaleznos¢ M (T') traci metamagne-
tyczny charakter. W oparciu o dane doswiadczalne wyznaczono wartos$cé
pochodnej magnetyzacji wzgledem temperatury, a nastepnie z zalezno-
Sci dM (T) /dT wyznaczono temperatury charakterystyczne przemiany
strukturalnej: My = 210 Ki Ay = 242 K. Temperatura Curie wyznaczo-
na z tej zaleznosci wynosi 333 K, podczas gdy jej wartos¢ wyznaczona na
podstawie I;,,; (T') wynosi odpowiednio 331 K dla sproszkowanej tasmy
(NC3MI-3) oraz 344 K i 341 K tasmy NC3MI-1. Dwie rézne wartosci
Te, otrzymane z dopasowania I, (1) prawem Curie-Weissa dla proce-
su ogrzewania i ochtadzania, w przypadku préobki NC3MI-1 zwiazane sa
z magnesowaniem si¢ probki w trakcie pomiarow EMR, co moze prowadzi¢
do réznicy amplitud sygnatow EMR w tej samej temperaturze otrzyma-
nych podczas ogrzewania i ochtadzania prébki. Dla tasmy NC3MI-2 w za-
leznosciach temperaturowych M (T') oraz I;,; (T') zaobserwowano wyraz-
ny wplyw wygrzewania. Sama warto$¢ namagnesowania w poszczeg6lnych
temperaturach dla tasmy in-situ i wygrzewanej, jest bardzo podobna, jed-
nak na podstawie analizy ksztaltu zaleznosci dM (T) /dT stwierdzono, ze
podobnie jak w przypadku tasmy NisoMnss 5Ini4 5 wygrzewanie powoduje
zablokowanie przemiany martenzytycznej (przynajmniej w tym obszarze,
w ktérym wystepowalta dla prébek niewygrzewanych), a T przesuwa sie
w kierunku wyzszych temperatur i wynosi ~ 364 K. Analizujac zalez-
n0$¢ I, (T') dla temperatur 7 < 250 K mozna zauwazy¢, ze pojawia sie
histereza temperaturowa, jednak nie mozna traktowadé jej jako czynnik
wskazujacy na wystepowanie przemiany strukturalnej. W tym przedzia-
le temperatur intensywnos¢ catkowita linii EMR jest obarczona sporym
btedem zwigzanym z wyznaczeniem parametréw linii, ze wzgledu na na-
ktadanie sie sygnatu EMR i sygnalu LFMA. W gérnym zakresie tempe-
ratur (7' > 400 K) widoczna jest histereza, ktéra mozna zwiazaé ze stabg
przemiang strukturalng, nazywana przemiang pre-martenzytyczna. Tem-
peratura Curie wyznaczona na podstawie wynikow EMR wynosi 421 K,
czyli znacznie wiecej niz dla wynikéw VSM. Powodem takiej sytuacji jest
czutosé¢ techniki EMR na lokalne zmiany otoczenia. Takie lokalne zmiany
struktury niewidoczne dla metody VSM, ujawniaja sie w zarejestrowanym

rezonansie elektronowym.
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4. Sproszkowanie tasmy zwigkszyto efektywna gtebokos¢ wnikania, co widaé
nie tylko w zakresie temperatur paramagnetycznych, ale réwniez ponizej
Te. W widmach EMR otrzymanych dla tasm NC3MI-1 i NC3MI-2 w tem-
peraturze ponizej T pojawia sie linia LFMA, a jej intensywno$¢ roénie
wraz 7z obnizaniem temperatury. W widmach EMR probki proszkowej
nie ma sygnalu LFMA, co pokazuje, ze wystepowanie sygnalu LFMA
jest zwiazane z ksztaltem i wielkoScia prébki. Co wiecej, w tym prze-
dziale temperatur widmo EMR jakie zarejestrowano dla prébki NC3MI-3
sktada sie z dwoch linii. Linii widocznej juz w paramagnetyzmie, ktéra
stabnie wraz z obnizaniem temperatury oraz szerokiej linii zwigzanej z
ferromagnetyzmem. Dla probki w formie tasmy, mimo iz promieniowanie
mikrofalowe wnika tylko do zewnetrznej warstwy, gtéwna linia w widmie
EMR dla NC3MI-1 w przedziale T' < T spelnia warunek rezonansu
ferromagnetycznego Kittela (przyblizenie cienkiej plytki).

5. Powierzchnia wygrzanej tasmy zostata przebadana skaningowym mikro-
skopem elektronowym wyposazonym w mikroanalizator EDX. Badania
wykazaly obecnos¢ drugiej fazy, ktora na powierzchni tasmy wydzielita
sie w formie paskéw. Ich sktad rézni sie od osnowy zwiekszong zawartoscia
kobaltu. Oprocz tego, wygrzewanie zmienito ziarnisto$é¢ tasmy, co pozwa-
la twierdzi¢, ze zastosowanie dodatkowej obrébki cieplnej umozliwia nie
tylko modyfikacje wlasnosci magnetycznych tasmy, ale réwniez zmienia

wlasnosci mechaniczne.






Rozdzial 6

Taémy Ni45CO5M1’135,5II’114,5

W  tym rozdziale zebrano wyniki badan dla tasm
Niy5CosMnss 5Iny4 5. Dla probki NC5MI-1 zarejestrowano zaleznoSci tempe-
raturowe widm EMR oraz magnetyzacji. W tej prébce wykryto spontanicz-
ng anizotropie jednokierunkows indukowang oddziatywaniami wymiennymi
(ang. Ezchange bias) w oparciu o zaleznosci katowe VSM zarejestrowane
w temperaturze pokojowej. Podobnie jak dla prezentowanych wczesniej sto-
pow (NMI-3 i NC3MI-2) tasme NiysCosMnss 5Ingy 5 (NC5MI-2) poddano wy-
grzewaniu w temperaturze 1173 K oraz zarejestrowano zaleznosci tempera-
turowe widm EMR i zbadano morfologie prébki. Dla tej probki zmierzono

rowniez magnetyzacje w funkcji temperatury.
6.1. Taémy Ni45CO5MH3575In1475

6.1.1. Pomiary zaleznosci temperaturowych widm EMR

Na rysunku 6.1 przedstawiono wybrane widma EMR zarejestrowane dla
tasmy NigsCosMnss 5Ingys (NCSMI-1) w zakresie temperatur 275 K < T
<410 K. Tasma NigsCosMngs 5Injs 5 w odréznieniu od dwéch pozostatych
tasm NisgMnss 5Inq45 1 NigzCosMnss 5Ing4 5, ktére zostaly zaprezentowana
w poprzednich rozdziatach, nie wykazuje przemiany strukturalnej [28, 81],
wigec pomiary EMR wykonano tylko w trakcie ochtadzania prébki. Prob-
ka, tak jak poprzednio byla umieszczona rownolegle w polu magnetycznym.
Jednak ze wzgledu na bardzo silny sygnal, pomiary wykonano przy wiek-
szym ttumieniu 12 dB (moc mikrofalowa 9,464 mW), przy uzyciu modulacji
100 kHz o amplitudzie 0,1 mT.

Dla tasmy NC5MI-1 w przedziale temperatury 395 K < T < 410 K obser-
wuje si¢ silng, pojedyncza, asymetryczna linie dobrze dopasowang pochod-

na funkcji Dysona. Po obnizeniu temperatury ponizej 395 K wida¢, ze linia
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EMR zaczyna si¢ poszerzac, a wtasciwie sygnat staje sie ztozeniem dwoch li-
nii. Powodem pojawienia si¢ dwoch przekrywajacych sie linii rezonansowych
o zblizonym ksztatcie i polu rezonansowym moze by¢ niejednorodnos¢ probki
ze wzgledu na sktad - dla réznych obszaréw probki obserwuje sie rézne linie
rezonansowe. Dodatkowo oprécz wyraznego sygnatu EMR (B, ~ 300 mT)
w przedziale temperatur 386 K < T' < 410 K widoczny jest znacznie stabszy
sygnal pojawiajacy sie w polu ponizej 200 mT (Rys. 6.2), ktéry wskazuje na
istnienie dodatkowej fazy magnetycznej w stanie paramagnetycznym. Podob-
ny charakter linii widma EMR/ESR byl obserwowany przez kilku autoréw
w manganitach [118 , , |, gdzie obecnosé stabej linii ferromagne-
tycznej w zakresie temperatur odpowiadajacych rezonansowi paramagnetycz-
nemu przypisano wystepowaniu tak zwanej fazy Griffithsa [122]. Natomiast
w amorficznym stopie Fejgg_,Zry sygnat FMR w temperaturach powyzej T
wyjasniono w oparciu o model skoniczonych, izolowanych (brak sprzezenia
ferromagnetycznego) klastréw spinowych zanurzonych w nieskoniczonej ma-
trycy ferromagnetycznej [123]. W naszym przypadku istnienie dodatkowe-
go piku mozna przypisa¢ wystepowaniu w fazie paramagnetycznej obszarow
(klastrow) ferromagnetycznych. Podobnie jak dla gltéwnej linii EMR inten-
sywno$é sygnatu FMR rosnie wraz z obnizaniem temperatury, a ponizej 385 K
linie zaczynaja si¢ naktada¢, a widmo EMR jest ztozeniem kilku linii rezo-
nansowych.

Na rysunku 6.2 przedstawiono przyktadowe dopasowanie pojedyncza li-
nig Dysona (Linia 1). W temperaturze 7" < 395 K dla lepszego dopasowania
sygnaltu trzeba bylo wprowadzi¢ druga linie (Linia 2). Pojawienie sie dru-
giej linii przy zblizaniu sie do temperatury uporzadkowania magnetycznego
mozna zwiaza¢ z niejednorodnoscia sktadu. Wtasnosci magnetyczne stopéw
Ni-Mn-In oraz Ni-Co-Mn-In silnie zaleza od stechiometrii. Gdy w badanym
materiale wystepuja obszary nawet z nieznacznie zaburzona stechiometria,
wowcezas mozna sie spodziewad, ze oprocz gtoéwnej linii pojawia sie dodatkowe
linie rezonansowe. Metoda , melt-spinning” sprzyja wystepowaniu niejedno-
rodnosci sktadu w wytwarzanych tasmach. W obszarze paramagnetycznym,
znacznie powyzej Te efekt ten nie jest widoczny, ewentualne linie sg stabe
i przekryte gtéowng linig. Dopasowanie dwoma liniami byto mozliwe tylko
w waskim zakresie temperatur. Przy zblizaniu sie do temperatury T dopa-
sowanie jest coraz gorsze, a ponizej 388 K jednoznaczne roztozenie sygnatu
na dwie sktadowe jest niemozliwe.

W tabeli 6.1 zebrano parametry wspomnianych dwoch linii dla poszcze-
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Rysunek 6.1: Widma EMR dla tasmy NigsCosMnss 5Inis 5 otrzymane w trakcie

chtodzenia prébki od 410 K do 270 K.
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gblnych temperatur. Parametry, ktore nie maja okreslonego btedu dopaso-
wania zostaly przyjete jako state w procedurze dopasowania, a ich wartosci

wybrano na podstawie charakteru zmian krzywych rezonansowych.

Tabela 6.1: Parametry linii EMR z zakresu temperatur 388 K < 7T < 410 K dla

taémy Ni45 CO5 Mn35751n1475 .

Linia 1 Linia 2

T (K) ! AB (mT) B, (mT) Q AB (mT) B, (mT)
410 0,854(5) 30,84(6) 312,24(6)

408 0,861(5) 30,15(5) 310,58(5)

406 0,866(5) 29,53(5) 308,73(5)

404 0,865(6) 29,19(6) 306,03(5)

402 0,856(6) 29,13(6) 303,15(6)

400 0,837(6) 29,32(6) 300,89(6)

395 0,845(5)  27,6(3) 297,1(3) 0,85(17)  26,1(8)  276,7(9)
394 0,849(4)  27,6(3) 2925(3) 0,87(16)  24,8(8)  270,2(9)
392 0,87(6) 26,7(4) 289,4(3) 0,94(14)  30,6(8)  267,2(9)
390 1,242(7) 23,8 2849 0,956(6) 34,9 265,1
388 1,7(2) 20,4 281,4(3) 0,956(6)  38,3(8)  265,5(9)

W temperaturze 370 K w widmie EMR pojawia sie zgodny w fazie z gtéw-
na linia EMR sygnal w zerowym polu, ktéry byt widoczny réwniez dla dwoch
pozostatych stopéw Nisg_xCoxMngs 5Iny4 5. Pojawienie sie¢ sygnatu LFMA
w tej temperaturze jest potwierdzeniem stanu ferromagnetycznego. W ni-
skich temperaturach sygnal ten staje sie stabiej rozréznialny od linii EMR.
Wraz ze spadkiem temperatury sygnat EMR przesuwa si¢ w strone stabych
pol az do temperatury 305 K, ponizej ktorej jego ksztalt nie zmienia sie.

Rysunek 6.3 przedstawia zalezno$¢ temperaturowa odwrotnosci intensyw-
nosci catkowitej linii EMR dla NigsCosMngs 5Iny4 5, ktéra zostata wyznaczo-
na na podstawie szerokoéci AB,, (patrz podrozdzial 2.5). Wysokotempera-
turowy fragment zaleznosci 1/1;,, (T) (390 K < T < 410 K) jest liniowy
i z dopasowania funkcja liniowa w tym przedziale mozna wyznaczy¢ tem-
perature Curie, ktéra wynosi 377 K. Wyznaczona w ten sposdéb tempera-
tura przemiany magnetycznej jest wieksza od T wyznaczonej dla stopéw

Nizo_xCoxMngs 5Iny4 5 0 mniejszej zawartoéci Co (x =0, 3).
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Rysunek 6.2: Linia EMR dla tasmy Niy5CosMn3s 5Iny 5 zarejestrowana w tempe-
raturze 410 K z widoczna staba, dodatkowsg linia ferromagnetyczna znajdujaca sie
w okolicy 200 mT.

Dla tasmy NiysCosMnss 5Ini4 5 oprocz zarejestrowania zaleznosci tempe-
raturowych widm EMR zmierzono takze magnetyzacje w funkcji tempera-
tury. Na podstawie rysunku 6.4 przedstawiajacego pochodna magnetyzacji
wzgledem temperatury mozna wyznaczy¢ temperature Curie, ktéra wynosi
374 K. Wartos¢ ta jest zgodna z temperatura Curie, wyznaczong dla czte-
rosktadnikowego stopu o podobnej koncentracji na podstawie diagramu fa-
zowego zamieszczonego w pracy lto [91] oraz z przedstawionymi wczedniej
wynikami EMR. W przeciwienstwie do techniki EMR wyniki magnetyzacji
nie wykazaly istnienia dodatkowej fazy magnetycznej powyzej temperatury
Curie, poniewaz metoda VSM nie jest tak czuta na lokalne niejednorodnosci
magnetyczne materiatu, jak elektronowy rezonans magnetyczny.

Na rysunku 6.5 przedstawiono wyniki pomiaréw magnetyzacji w funkcji
temperatury dla niewygrzewanej tasmy Nig5CosMngs 5Iny4 5
(probka NC5MI-1) dla przedzialu temperatur 100 K < 7' < 400 K w po-
lu B =0,005 T. Zalezno$¢ M (T') dla NigsCosMns; 5Iny4 5 ma zupetnie inny

charakter niz krzywe magnetyzacji zarejestrowane dla dwoch poprzednich
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Rysunek 6.3: Zaleznosé temperaturowa odwrotnosci intensywnosci catkowitej EMR

dla taémy Ni45 CO5 Mn35751n14,5 .

stopow. W przedziale temperatur 370 K < T" < 400 K widoczny jest gwal-
towny skok magnetyzacji, a nastepnie magnetyzacja bardzo wolno narasta.
W tym przypadku nie wida¢ metamagnetycznego charakteru krzywej, przeja-
wiajacego sie naglym spadkiem namagnesowania przy przejsciu ze struktury
macierzystej do fazy martenzytycznej, poniewaz dla tasm z 5% zawartoscig
kobaltu przemiana martenzytyczna nie jest obserwowana [28|. Wraz ze zwiek-
szaniem zawartosci kobaltu, zmienia sie wielko$¢ e/a, a jak pokazal Kano-
mata [19] warto$¢ e/a determinuje wystapienie przemiany martenzytyczne;.

Na rysunku 6.6 przedstawiono zaleznosé temperaturowa AB (T') szeroko-
Sci linii 11 2 w zakresie temperatur 388 K < 7' < 410 K. Idac od najwyzszych
temperatur do temperatury 394 K szerokos¢ linii 1 podobnie jak szerokos¢
linii dla niewygrzewanych tasm NisoMnss 5Inig 5 i NigzCosMngs 5Iniy 5 moze
by¢ przyblizona funkcja liniowa (dopasowanie Korringa (4.4)), jednak w od-
roznieniu od nich zmiany szerokosci AB w catym zakresie liniowym sg bardzo
niewielkie (~4 mT). Dlatego tez parametry wyznaczone z dopasowania AB
takie jak parametr Korringa b, czy szeroko$¢ resztkowa a dla stopu z 5 % za-

wartodcig kobaltu znacznie sie r6znia od tych wyznaczonych dla pozostatych
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Rysunek 6.4: Pochodna magnetyzacji wzgledem temperatury dla tasmy

Niy5CosMnss 5Inq4 5 dla grzania i chtodzenie.

tasm. Dla tasmy NC5MI-1 szerokos¢ resztkowa wynosi a = —45 m'T, podczas,
gdy dla prezentowanych wczesniej tasm jest mniejsza od —200 mT. Niewiel-
kie nachylenie prostej AB (T), a tym samym niewielka warto$¢ parametru
Korringa b = 1,9 G/K moze wskazywaé, ze relaksacja typu Korringa jest za-
burzona przez inne procesy, na przyktad efekt ,bottelneck”. Zaobserwowano
to miedzy innymi w YBaMnyOg, dla ktérego wartosé b ~ 1 G/K [124] jest
znacznie mniejsze niz w przypadku prostej relaksacji typu Korrinaga.

Wzér (4.5) na podstawie, ktérego mozna wyznaczy¢ temperature Curie
z zaleznosci AB (T'), obowiazuje dla rezimu ,non-bottleneck”. W przypadku
tasmy NCSHMI-1 zastosowanie wzoru (4.5) do wyznaczenia T jest niewta-
Sciwe, dlatego wyznaczona ta metoda temperatura przemiany magnetycznej
wynosi 245 K, co jest o okoto 130 K mniejsze od temperatury Curie wyzna-
czonej z Iy (T) lub pochodnej magnetyzacji. Dla tasm Nisg_xCoxMngs 5Ing 4 5
przedstawionych we wczedniejszych rozdziatach, réznica miedzy temperatura
Curie wyznaczona z szeroko$ci linii a przy zastosowaniu innych metod nie by-
ta wicksza niz 20 K. Biorac to pod uwage oraz niewielka warto$é¢ parametru b,

mozna przypuszczac, ze dla tasmy NigsCosMngs 5Inyy 5 bardziej stosowny jest
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Rysunek 6.5: Krzywa namagnesowania dla tasmy NigsCosMnss 5Iniy 5 otrzymana
w trakcie ogrzewania od 100 K do 400 K w obecnosci pola B = 0,005 T. Wstawka
na wykresie przedstawia krzywe magnetyzacji otrzymane podczas grzania i chlo-
dzenie w polu B = 0,005 T w obszarze temperaturowym blisko temperatury Curie

(360 K< T <400 K).

rezim ,, bottleneck”. Ponizej temperatury 394 K szerokos¢ linii 1 maleje, co jest
odmienne od typowego zachowania szerokosci linii EMR dla metali. Ponizej
tej temperatury rosnie natomiast szerokos¢ linii 2, co tym samym oznacza,
ze oddzialywania o charakterze ferromagnetycznym staja sie¢ dominujace.
Podobnie jak dla probki NC3MI-1, réwniez dla tasmy NC5MI-1 podjeto
préby wyznaczenia wartodci pola rezonansowego z rownania Kittela (2.54).
Tak jak poprzednio, tutaj réwniez tasme potraktowano jak cienka ptytke,
czyli szczegdlny przypadek rozwiazania réwnan Kittela. Do obliczenia pola
rezonansowego ze wzoru (5.1) najwygodniej uzy¢ magnetyzacji, ktérej war-
tos¢ odczytano w obszarze nasycenia, wowczas jest ona stata i nie zalezy
od zewnetrznego pola. W przypadku petli histerezy (rys. 6.7) dla tasmy
Niy5CosMngs 5Inyy 5 nie jest widoczny obszar, w ktérym magnetyzacja osiaga
nasycenie. Pamietajac jednak, ze magnetyzacja jest funkcja zewnetrznego po-

la M (Hy) i wiedzac jak sie zmienia, na przyktad na podstawie petli histerezy,
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Rysunek 6.6: Zaleznos$é temperaturowa AB (T') dla linii 1 i linii 2 wyznaczonych
z rozlozenia widma EMR zarejestrowanego dla tasmy NigsCosMnss 5Ini4 5 w prze-

dziale temperatur 388 K< T <410 K.



136 Rozdzial 6. Tas’my Ni45C05Mn3575In1475

Tabela 6.2: Poréwnanie pola rezonansowego By wyznaczonego ze wzoru (6.3) oraz
pola rezonansowego B, odczytanego z widma EMR dla stopu Niy5CosMnas 5In4 5
w temperaturze 360 K i 375 K.

T (K) B, (mT) By (mT)
360 207 212
375 244 257

mozna uzy¢ magnetyzacji spoza obszaru nasycenia. Uwzgledniajac we wzorze

(5.1), ze magnetyzacja zalezy od pola, otrzymuje sie réwnanie:

wo = MO’V\/HO [Ho + M (Ho)], (6.1)

a na jego podstawie mozna znalezé wyrazenie na M (Hp)

M (Hp) = (6.2)

W(Q)HO — Hy,
a chcac wyznaczy¢ pole rezonansowe nalezy znalezé wartos¢ Hy spelniaja-
ca to réwnanie. Lewa strona réwnania (6.2) opisujaca zmiany magnetyzacji
w funkcji przyltozonego pola, to nic innego, jak petla histerezy (pierwsza
¢wiartka na rysunku 6.7), natomiast prawa strone réwnania traktujemy jako
funkcje Hy. Do dalszych obliczen wygodniej jest wprowadzi¢ By = ugHy oraz
podstawi¢ za wy = 27 f, wtedy réwnanie (6.2) wyglada nastepujaco
f? By
V? 10 Bo - %.

Réwnanie, to dla tasmy NigsCosMngs 5Inyy 5 rozwigzano graficznie, korzysta-

M (By) = 47

(6.3)

jac przy tym z petli histerezy zarejestrowanych w temperaturze 360 K i 375 K
(rysunek 6.7).

Temperatura Curie dla tej tadmy wynosi 377 K i w jej okolicy dopasowanie
pojedyncza linig nie jest poprawne. Obydwie petle histerezy zmierzono w tym
zakresie, gdzie widmo EMR sktada sie¢ z kilku linii, a jednoznaczne roztozenie
na poszczegolne sktadowe nie jest mozliwe, wiec pole rezonansowe B, gtéwnej
linii EMR odczytano z wykresu. Wartosci pola rezonansowego odczytane
z widm EMR oraz wyznaczone ze wzoru (6.3) r6éznia sie nieznacznie, a ich

wartosci zestawiono w tabeli 6.2

6.1.2. Pomiary zaleznosci katowych magnetyzacji

Dla tasmy NiysCosMnss 5Iny4 5 zmierzono takze zaleznosci katowe magne-

tyzacji w temperaturze pokojowej, a konfiguracja prébki w trakcie pomiaréw
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Rysunek 6.7: Petle histerezy zarejestrowane dla tasmy NigsCosMngssIngys
w trzech temperaturach: 360 K, 375 K oraz 400 K.

jest przedstawiona na rysunku 6.8. Kat ¢ = 0° odpowiada sytuacji, gdy pole
H wytwarzane przez cewki magnetometru jest rownoleglte z kierunkiem wy-
twarzania tasmy. Kolejne pomiary magnetyzacji byty realizowane w trakcie
obrotéw w plaszcezyznie probki, z krokiem réwnym Ap = 15°.

Parametry petli histerez dla wszystkich potozen prébki zostaly zebrane
w tabeli 6.3, natomiast na rysunku 6.9 przedstawiono petle histerezy dla
dwdbch wybranych potozen prébki: ¢ = 0° oraz ¢ = 90°. Przedstawione petle
sa bardzo waskie co jest charakterystyczne dla materiatéw okreslanych mia-
nem ,,miekkich ferromagnetykow” i bardzo szybko sie nasycaja przy wartosci
pola H =400 kA /m.

Zaleznos¢ katowa namagnesowania wykazuje anizotropie magnetyczng.
W tym przypadku zrédtem jej wystapienia moze by¢ miedzy innymi ksztatt
probki. W oparciu o prace [31, | wiadomo, ze dla badanej taémy NC5MI-1
najmniejszg wartos¢ bedzie miat czynnik demagnetyzacji zwiazany z kierun-
kiem powstawania tasmy, ktory jednoczesnie jest rownolegly wzgledem naj-
dhuzszej krawedzi préobki. Wynik ten jest w pelni zgodny z zarejestrowanymi

zaleznosciami katowymi, poniewaz najwiekszy wzrost magnetyzacji M (H)
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Rysunek 6.8: Ulozenie tasmy NigsCosMnss 5In14 5 wzgledem pola H podczas po-

miaréw zaleznosci katowych magnetyzacji: ¢ = 0° — pole H réwnolegte do kierunku
powstawiania tasmy; ¢ = 90° — pole H prostopadle do kierunku powstawiania

tasmy.

Tabela 6.3: Parametry petli histerez dla réznych ustawien tasmy
Nig5CosMnss 5Injs 5 wzgledem pola H: pole koercji (H¢), remanencja (Mp)

oraz pole ,exchange bias” (Hg).

Kat () Ho (kA/m) My (Am?/kg) Hp (KA/m)

0 2,36 751 0,91
15 2,85 7,99 0,97
30 2,83 7,69 1,01
45 2,92 6,90 1,05
60 3,09 5,71 1,09
75 3,21 4,18 1,06
90 2,99 2,95 1,14
105 2,80 2,49 1,08
120 3,09 3,10 1,09
135 3,16 4,28 1,12
150 3,05 5,67 1,14
165 2,96 6,93 1,25

180 2,82 7,97 1,19
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Rysunek 6.9: Petle histerezy M (H) dla dwéch wybranych orientacji tasmy
Ni45CO5MH3575ID14751 » = 0° 1 Y = 90°.
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Rysunek 6.10: Zmiany pola Hpg zaobserwowane dla wygrzewanej tasmy

Niy5CosMnss 5Ingy 5 wzgledem kata .

obserwuje sie, gdy pola H jest réwnolegle do najdtuzszej krawedzi probki.
Stad mozna wnioskowaé, ze tatwa o$ magnetyzacji pokrywa si¢ z kierunkiem
powstawania tasmy.

Mimo, ze obserwowane petle histerezy s bardzo waskie, mozna zauwa-
zy¢, ze sa asymetryczne z przesunieciem ich $rodka w kierunku ujemnych
wartosci H. Taki ksztalt M (H) moze sugerowaé wystepowanie anizotro-
pii jednokierunkowej indukowanej oddziatywaniami wymiennymi, w jezyku
angielskim nazywana exchange bias. Wystepowanie EB w rodzinie stopow
Ni-Mn-In byto odnotowane przez innych autoréw. Istniejg prace donoszace
o wystepowaniu efektu EB w polikrystalicznych probkach objeto$ciowych
[61], jak i w taémach [51]. Charakter zmian pola anizotropii jednokierun-
kowej Hpg, zdefiniowanego w podrozdziale 1.2.2 znajdujacego sie w czedci
teoretycznej niniejszej pracy, w przypadku taémy NC5MI-1 (patrz Rys. 6.10)
jest zupekie inny niz dla materialéw warstwowych wykazujacych efekt EB
[126, |. W tadmie zachowanie EB jest bardziej ztozone, poniewaz obserwo-
wana anizotropia jednokierunkowa nie jest efektem sprzezenia warstwy AFM

z warstwa FM jak w prezentowanej pracy [127], a obecno$cia obszaréw AFM
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w ferromagnetycznym materiale. Co wiecej, poniewaz obserwujemy efekt EB
w temperaturze pokojowej bez koniecznosci stosowania procedury chtodzenia
probki przy braku zewnetrznego pola magnetycznego, od temperatury, gdzie
nie wystepuje wypadkowe namagnesowanie, do temperatury ponizej tak zwa-
nej temperatury blokowania, to w przypadku tasmy NC5MI-1 mozna moéwié

o spontanicznym efekcie EB [81].

6.2. Wygrzewane tasmy Niy;; CosMnss 5Ingy 5

Na rysunku 6.11 zamieszczono zdjecia SEM przedstawiajace powierzch-
ni¢ tasmy NigsCosMngs 5Iniy 5 (NC5MI-2) po wygrzewaniu w temperaturze
1173 K. Podobnie jak dla probki NC3MI-2 rozmiar ziaren zwigkszyt sie w sto-
sunku do wielkosci ziaren w prébce niewygrzanej. Co wigcej, w odréznieniu od
wygrzewanego stopu NisoMnss 5Ingy 5 na granicach ziaren wydzielita si¢ druga
faza (Rys. 6.11a i 6.11b). Wykonano badania EDX (Rys. 6.11b) wytracen na
granicy ziaren, ktére pokazaly, ze sktad wydzielen powstalych na skutek wy-
grzewania znaczaco sie rozni od sktadu osnowy, a mianowicie widoczny jest
znaczacy wzrost koncentracji kobaltu i obnizenie zawartosci niklu, manganu
i indu. Takie wydzielenie w wygrzewanych stopach Ni-Co-Mn-In przez innych
autoréw okreslane jest mianem fazy v [128], a jej obecno$é w stopie zmie-
nia miedzy innymi wtasnosci mechaniczne materiatu. Natomiast sktad ziaren
W wygrzewanym stopie nie rézni sie znaczaco od stopu niewygrzewanego.

Druga faza wydzielita si¢ na granicy ziaren, ale oprécz zwyktych wydzie-
len widoczne sg takze obszary, gdzie dodatkowa faza wystepuje pod postaciag
eutektoidow. Obszar ten zostal przedstawiony na rysunku 6.11a. Jak wynika
z analizy EDX sktad wydzielen na granicy ziaren i sktad eutektoidow jest
rozny. Wydzielenia w formie eutektyki takze zawierajg wiecej kobaltu w od-
niesieniu do sktadu bazowego stopu, jednak zawartos¢ manganu jest taka jak
dla materiatu przed wygrzewaniem.

Na rysunku 6.12 przedstawiono linie EMR dla wygrzewanej tasmy
NiysCosMnss 5Iny4 5 zarejestrowane w przedziale temperatur 270 K < T
< 449 K. W najwyzszych temperaturach w widmie EMR widoczna jest
pojedyncza asymetryczna linia o ksztatcie Dysona (linia 1). W przedziale
temperatur 430 K < T < 449 K potozenie linii nieznacznie si¢ zmienia.
Po ochtodzeniu probki do 425 K wraz z dalsza redukcja temperatur gtéwna
linia przesuwa si¢ w kierunku stabszych poét, a dodatkowo w widmie EMR

w okolicy 340 mT pojawia sie znacznie stabsza symetryczna linia (linia 2).
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costev

Element  Series Wt. % At. %
Mn K 34,39 36,57
Co K 22,66 22,47
Ni K 39,28 39,10
In L 3,66 1,86

Element  Series Wt. % At. %
Mn K 32,43 35,39
Co K 19,11 19,45
Ni K 39,76 40,62

In L 8,70 4,54

v

Rysunek 6.11: Zdjecia SEM dla wygrzewane]j tasmy NigsCosMnss 5In4 5 przedsta-

wiajace obszary z widocznym wydzieleniem drugiej fazy w formie eutektoidéw (a)

oraz wydzieleri miedzy ziarnami bazowego stopu (b). W zaznaczonych obszarach

zmierzono sklad za pomocg EDS.
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Ze zmniejszaniem temperatury linie staja sie lepiej rozdzielone (Rys. 6.13).

Parametry dopasowania dla linii 1 i 2 zebrano w tabeli 6.4.

Tabela 6.4: Parametry linii EMR z zakresu temperatur 395 K < T' < 449 K dla
tasmy NigsCosMnas 5Ings 5 poddanej wygrzewaniu w temperaturze 1173 K. Ble-
dy dopasowania poszczegdlnych parametrow EMR zostaly wpisane w nawiasach.
Wielkosci, ktore zamieszczono w tabeli bez bledu zostaly ustalone w procedurze

dopasowania na postawie charakteru ich zmian w funkcji temperatury.

Linia 1 Linia 2

T (K) Q AB (mT) B, (mT) ! AB (mT) B, (mT)
449 0,793(5) 34,08(6) 315,66(6)

445 0,820(5) 33,27(6) 314,23(6)

440 0,874(6) 32,25(6) 310,90(6)

435 0,874(6) 32,25(6) 310,91(6)

430 0,874(6) 32,26(6) 310,90(6)

425 0,934 36,9(2) 302,4(3) 0 20,2(3)  294,7(2)
420 1,041(2)  36,1(3) 287,5(4) 0 30(2) 337,5(6)
417 1,02 40,0(4)  280,41(3) 0 31 340,8(3)
414 101 444(6)  272,1(4) 0 30,2 344,7(3)
411 1 48,0(1)  264,9(5) 0 31,1(8)  348,1(4)
408 0,897(7)  52,6(7) 254(1) 0 39(1) 352(4)
405 0,857(6)  53,4(2) 2479(1)  0,0046 46(1) 354(5)
400 0,780(3) 55,8 228,3 0,076(2) 64,1 360,7
397 0,791 57,1(8) 217,19 0,083 69(1) 361(1)
395 0,770 59,4(3) 211,2(1) 0,1 76(3) 361(2)

W widmie EMR otrzymanym dla wygrzewanej tasmy NigsCosMngs 5Ing4 5
pojawia sie sygnal w zerowym polu a jego zachowanie jest analogiczne do te-
go jakie obserwuje si¢ w widmach EMR zarejestrowanych dla tasmy przed
wygrzaniem (NC5MI-1). Linia LFMA pojawia sie w widmie EMR w tempe-
raturze 400 K, a jej faza jest zgodna z gtéwna linia EMR i tak jak dla tasmy
NCHMI-1 widoczny jest tylko fragment LEFMA. Wraz z redukcja temperatury
w przedziale 360 K< T <400 K amplituda sygnatu LFMA maleje. Ponizej
350 K nastepuje zmiana fazy LFMA. Widmo EMR w trakcie zmniejszania
temperatury ciagle przesuwa sie w kierunku stabszych pdl i jego amplituda

nieco stabnie, podczas, gdy amplituda LMFA rosnie.
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Rysunek 6.12: Widma EMR dla wygrzewanej tasmy NigsCosMngs 5Inq4 5 zareje-
strowane w trakcie ochtadzania probki od temperatury 449 K do 270 K.
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Rysunek 6.13: Przykladowe dopasowania jedna linia Dysona (445 K) oraz dwoma

liniami Dysona (414 K) dla wygrzewanej tasmy Nigs CosMngs 5Inyy 5.
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Rysunek 6.14: Zaleznos¢ temperaturowa odwrotnosci intensywnosci catkowitej li-
nii EMR dla wygrzewanej tasmy NigsCosMngs 5Iniy5 w przedziale temperatury
410 K< T <449 K. Wstawka na wykresie zawiera zaleznos¢ temperaturows inten-

sywnosci catkowitej linii EMR wraz z dopasowaniem prawem Curie-Weissa.
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Rysunek 6.15: Zaleznosé¢ temperaturowa pochodnej magnetyzacji wzgledem tem-

peratury dla wygrzewanej tasmy NigsCosMngs 5Inyg 5.

Na rysunku 6.14 przedstawiono zaleznos¢ temperaturowa odwrotnosci in-
tensywnosci catkowitej EMR dla prébki NC5MI-2. Wartosci I, (T') w po-
szczegdlnych temperaturach zostata wyliczona ze wzoru (2.71), korzystajac
przy tym z szerokosci linii AB wyznaczonych z dopasowania. W przedziale
temperatur 417 K< T <449 K zalezno$¢ I;,; moze by¢ dopasowana funkcja
Curie-Weissa, a wyznaczona w ten sposéb temperatura T = 414 K. Poréw-
nujac to, z temperatura Te = 377 K dla niewygrzewanej tasmy widac, ze
po wygrzewaniu przemiana magnetyczna przesuneta sie wyraznie w strone
wyzszych temperatur o okoto 40 K. Dla tasmy NC5MI-2 zmierzono réwniez
magnetyzacje w funkcji temperatury w przedziale 100 K< 7' <450 K. Na ry-
sunku 6.15 widoczna jest zalezno$¢ temperaturowa pochodnej magnetyzacji
dM (T') /dT wyznaczona na podstawie pomiaréw M (1), a ktéra postuzyta
do wyznaczenia temperatury przemiany fazowej.

Na rysunku 6.16 przedstawiono zalezno$é¢ temperaturowa szerokosci AB
(na podstawie tabeli 6.4) dla linii 1 i 2 w zakresie temperatur 395 K<
T <445 K. W przedziale 430 K< T <445 K szerokosé¢ linii 1 zachowuje

si¢ podobnie jak linia 1 w niewygrzewanej tasmie NC5MI-1, to jest jej szero-
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Rysunek 6.16: Zalezno$¢ temperaturowa szerokosci AB dla dwéch linii po-
wstalych z roztozenia na skladowe sygnalu EMR dla wygrzewanej tasmy
Niy5CosMns3s 5In14 5 z dopasowaniem liniowy szerokos$ci AB linii 1 w przedziale
temperatur 430 K< T <449 K.

ko$¢ zmienia sie nieznacznie, i oscyluje w granicy 30 mT. Parametr Korringa
wyznaczony z dopasowania liniowego w tym przedziale temperatur wynosi
b =1 G/K. Wartos¢ parametru a jest bliska zeru i wynosi a = —9 mT,
czyli zupetnie inna niz dla pozostatych probek. Tak jak dla tasmy NC5MI-1,
réwniez tutaj ze wzgledu na wartos¢ a bliska 0 mT, stosowane réwnania (4.5)
daje bledng wartos¢ temperatury przemiany magnetycznej. Co wiecej, nie-
wielkie nachylenie prostej AB (T'), podobnie jak w przypadku prezentowanej
wezesniej tasmy NC5MI-1 nie wskazuje na prosty przypadek relaksacji Kor-

ringa.

6.3. Podsumowanie

W rozdziale 6 zebrano wyniki badan EMR oraz VSM dla dwéch tasm:
Nig5CosMnss 5Inyg 50 tasmy dn-situ (NC5MI-1) oraz tasmy wygrzewanej
w 1173 K (NC5MI-2). W tabeli 6.5 zestawiono temperatury przejscia PM—FM
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Tabela 6.5: Poréwnanie parametréw EMR dla dwéch tasm NigsCosMngs 5Inqg 5:
niewygrzanej (NC5MI-1) i wygrzanej w 1173 K (NC5MI-2).

Parametry linii w 408 K
Prébka Tc  a (mT) b (G/K) e AB (mT) B, (mT)

NC5MI-1 377 -45 1,9  0861(5) 30,15(5) 310,58(5)
NC5MI-2 414 -9 1 0,897(7)  52,6(7)  254(1)

oraz porownano parametry linii EMR dla obu probek zarejestrowane w tem-
peraturze 408 K. Dla probki NC5MI-1 zmierzono zalezno$ci temperaturo-
we widm EMR oraz magnetyzacji, a takze zaleznos¢ katowa magnetyzacji.
Dla taémy NC5HMI-2 zmierzono zaleznosci temperaturowe widm EMR oraz
magnetyzacji. W przypadku tasm NiysCosMngs 5Inys 5, inaczej niz dla tych
przedstawionych w dwoch wezesniejszych rozdziatach, wykonano pomiary
tylko podczas ochtadzania prébki, poniewaz dla tasmy z 5 % at. zawarto-
Scig kobaltu w badanym przedziale temperatur nie obserwuje si¢ przemiany
strukturalnej, ktérej efektem bytaby histereza temperaturowa. Najwazniejsze
wnioski, bedgce podsumowaniem analizy otrzymanych wynikow sg zebrane

w ponizszych punktach:

1. Dla obydwu badanych tasm w gérnym zakresie temperatur, czyli dla ta-
Smy niewygrzewanej jest to przedziat 400 K< 7' <410 K, a dla wygrzanej
przedziat 425 K< T <449 K, obserwuje si¢ silna, pojedyncza, asyme-
tryczna linie EMR. Dla linii tej przeprowadzono procedure dopasowania
funkcja opisujaca Dysonowski ksztalt linii i wyznaczono parametry linii
takie jak: parametr asymetrii «, szeroko$¢ linii EMR oraz pole rezonan-
sowe.

2. Powyzej T, ale ponizej temperatur, gdzie mozliwe byto dopasowanie jed-
na linia, widma EMR dla obu prébek mozna roztozy¢ na dwie sktadowe.
W ten sposob dla tasmy NC5MI-1 w przedziale 388 K< T <395 K widmo
mozna roztozy¢ na dwie linie Dysona o podobnej szerokosci, w taki spo-
séb, ze dodatkowa linia (linia 2) przesunieta jest o okoto 20 mT wzgledem
linii gtéwnej (linia 1) w kierunku stabszych pdl. Pojawienie si¢ drugiej linii
w widmie EMR przy zblizaniu sie do temperatury Ty to efekt niejed-
norodnosci sktadu tasmy. Metoda , melt-spinning” sprzyja powstawaniu
lokalnych zaburzen stechiometrii ze wzgledu na fakt, ze wzbudzone jo-

ny manganu zajmuja pozycje w innych podsieciach. Dla tasmy NC5MI-2
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dwie linie sg widoczne w obszarze temperatur 395 K< T' <425 K. W tem-
peraturze 425 K obie linie lezg blisko siebie, jednak wraz z obnizeniem
temperatury linia 2 przesuwa sie wyraznie w kierunku silniejszych pol
tak, ze w temperaturze 395 K réznica w wartoséci B, dla obu linii wynosi
150 mT.

3. W sygnale EMR zarejestrowanym dla tasmy NC5MI-1 oprécz dwoch
wspomnianych wczesniej linii o ksztatcie Dysona, widoczna jest staba linii
w okolicy 200 mT. Obecno$¢ podobnej linii w widmie EMR dla manga-
nitow wystepujacych w strukturze perowskitu, wiaze sie z wystepowa-
niem tak zwanej fazy Griffithsa. W przypadku stopu NigsCosMnss 5Inq4 5
ze wzgledu na fakt, ze technika EMR nie jest popularnym narzedziem
w badaniu witasnosci magnetycznych tych materiatéw, trudno odnalezé
w literaturze potwierdzenie hipotezy, ze obserwowany przez nas sygnat
jest zwiazany z fazg Griffithsa. Przeprowadzono jednak szeroka dyskusje
w oparciu o obszerng literature zgromadzona dla manganitow, co pozwala
przypuszczaé, ze linia ta w badanej taémie pochodzi od klastrow ferro-
magnetycznych, pojawiajacych sie w stanie PM, czyli w tym znaczeniu
istnieje pewna zbieznoéé z tak zwang faza Griffithsa’.

4. Analizujac zmiany temperaturowe intensywnosci catkowitej linii EMR
oraz pochodnej magnetyzacji mozna stwierdzi¢, ze dla obu tasm widocz-
na jest przemiana magnetyczna PM—FM, natomiast nie zaobserwowano
przemiany strukturalnej. Dla probki NC5S5MI-1 T wyznaczona na pod-
stawie pomiaréw EMR i VSM jest zblizona, natomiast w przypadku wy-
grzewanej tasmy NC5MI-2 temperatura Curie wyznaczona z zaleznoSci
Lini (T') jest wyzsza o ~ 20 K od tej wyznaczonej z VSM.

5. Wysokotemperaturowy fragment zaleznosci AB (T') zaréwno dla probki
NC5MI-1 i NC5MI-2, moze by¢ dopasowany funkcja liniowa. Jednak pa-
rametr b, czyli nachylenie prostej, jest bardzo maty (~ 1 G/K), wiec
w tym przypadku nie mozna mowié o ,czystej” relaksacji typu Korringa.
Ponadto préby wyznaczenia T¢ z zaleznosci AB (T') nie daja dobrych
wynikow, co swiadczy o tym, ze nie jest to rezim ,non-bottleneck”.

6. Dla obydwu badanych probek w widmach EMR, podobnie jak dla pro-
bek NisgMnss 5In14 5 1 NigzCosMngs 5Inyy 5, dla ktérych obserwowano upo-
rzadkowanie ferromagnetyczne, odnotowano wystgpienie sygnatu LEMA.

Ponadto gtéwna linia EMR w temperaturach T' < T zarejestrowana dla

I Dyskusje dotyczaca dodatkowej linii przedstawiono w pracy [31]
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tasmy NCHMI-1 spelnia warunek rezonansu ferromagnetycznego Kittela
dla przypadku cienkiej ptytki.

7. Zaobserwowano, ze wygrzewanie tasmy NiysCosMngs 5In;, 5 powoduje wi-
doczne zmiany morfologii. Analiza SEM ujawnita, ze na powierzchni wy-
grzewanej tasmy widoczne sg wydzielenia drugiej fazy na granicy ziaren,
a badania EDX pokazaly, ze druga faza zawiera znacznie wiecej kobaltu
niz w bazowym stopie. Oprécz tego na powierzchni widoczne sa eutekto-
idy, ktérych sktad rowniez jest inny niz nominalny. Sktad samych ziaren

w tasmie przed wygrzaniem i po wygrzaniu nie zmienit sie.






Whnioski koncowe

Celem niniejszej dysertacji byto wyznaczenie wlasnosci magnetycznych
stopow Heuslera NisoMngs 5Iny4 5, Niy7CosMnss 5Iny4 5 oraz
Niyj5CosMnss 5Iny4 5 w formie tasm wytworzonych metoda ,,melt-spinning”,
w szczegolnodci zbadanie wpltywu zawartos$ci kobaltu na przemiany fazowe.

W pracy zaprezentowano rozne techniki badawcze, jednak gtéwnym na-
rzedziem wykorzystanym w tej pracy jest elektronowy rezonans magnetyczny.
Nalezy zwrécié¢ szczegdlna uwage na fakt, ze posrod bardzo licznej literatu-
ry przedmiotu po$wieconej grupie stopéw Ni-Mn-In i Ni-Co-Mn-In, badania
wykorzystujace techniki rezonansu elektronowego stanowia zaledwie niewiel-
ki procent, z czego wiekszos¢ z nich traktuje o rezonansie ferromagnetycz-
nym w cienkich warstwach. Jest przynajmniej kilka powodéw takiej sytuacji.
Przede wszystkim w przypadku zastosowania techniki EMR do badan stopéw
Heuslera nalezy spodziewaé sie pewnych trudnosci w trakcie detekcji sygna-
hit EMR, a takze pdézniej przy jego interpretacji, ktérych powodem jest duza
koncentracja jonow magnetycznych oraz dobre przewodnictwo elektryczne
tych materialow, co w konsekwencji oznacza wystapienie efektu naskoérko-
wego. Co wiecej, tematyka zwiazana ze stopami Heuslera nie znajduje sie
w gtéwnym nurcie grup badawczych wykorzystujacych techniki rezonansu
elektronowego w badaniach materiatowych, gdzie najbardziej aktualne tren-
dy, to obrazowanie EPR oraz rezonans w pasmach terahercowych. Warto
jednak pamieta¢ o licznych zaletach spektroskopii EMR, ktére moga by¢
z powodzeniem wykorzystane w badaniach nad stopami Heuslera w formie
probek objetosciowych. Jednym z gtownych atutéw techniki EMR jest duza
czutosé na lokalne zmiany otoczenia jonu magnetycznego, ktérych nie mozna
zaobserwowaé przy uzyciu technik pomiarowych dobrze sprawdzajacych sie
przy badaniach wlasnosci magnetycznych materiatéw w skali makro, jak na
przyktad magnetometria z wibrujaca probka.

Gléwna czes¢ pracy sktada sie z czterech rozdziatéw. W pierwszym z nich
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znajduje sie charakterystyka badanych materiatéw oraz opis wykorzystanych
technik pomiarowych. Pozostate trzy rozdziaty zawieraja wyniki, kazdy z nich
dla tasmy Niso_xCoxMnss 5Iny4 5 z inng zawartoscia kobaltu.

W zakresie najwyzszych temperatur (T > T¢) widma EMR dla tasm
Niso_xCoxMngs 5Iny4 5 sktadajg sie z pojedynczej, asymetrycznej linii dobrze
dopasowanej funkcja Dysona. Wyjasnieniem takiego ksztalttu linii jest dobre
przewodnictwo probek, a co za tym idzie niewielka gtebokos¢ wnikania pro-
mieniowania mikrofalowego. Oszacowana gtebokos¢ naskorkowa dla tasmy
Ni-Mn-In wynosi ~ 1 um podczas, gdy grubo$é¢ badanych taém waha sie
w granic 20 + 40 um. Wptyw dyspersji w liniach EMR dla probek metalicz-
nych mozna zredukowa¢ rozdrabniajac badany materiat, a tym samym zwick-
szajac efektywng gleboko$¢ wnikania. W ten sposob widmo EMR otrzymane
dla probki NigzCozMngs sInis s w postaci proszku w temperaturze T > T
jest symetryczne.

Dla wszystkich badanych probek, na podstawie otrzymanych zaleznosci
temperaturowych widm EMR, wyznaczono temperatury Curie. Oprécz po-
miaréw EMR zmierzono réowniez magnetyzacje w funkcji temperatury, co
pozwolito na wyznaczenie Ty dla poszczegdlnych probek. W wartosciach
temperatury Curie uzyskanych na postawie pomiaréw EMR oraz pomiaréw
magnetyzacji dla wybranych prébek widaé¢ pewne réznice, a powodem tych
roznicy jest inna czutos¢ metod. Technika EMR czuta jest na wtasnosci lo-
kalne podczas, gdy VSM jest skutecznym narzedziem w badaniach wtasnosci
makroskopowych. Gtéwny wniosek jaki mozna sformutowac na podstawie wy-
nikéw otrzymanych przy pomocy obydwu metod jest taki, ze wprowadzajac
modyfikacje sktadu stopu na osnowie Niso_CoxMngs 5Ingy 5 (x = 0) polega-
jaca na podmianie atomow niklu atomami kobaltu, mozna uzyska¢ materiat
o innych wtasnosciach fizycznych, w tym magnetycznych. Dodajac kobalt do
bazowego stopu, w ktérym widoczna jest przemiana magneto-strukturalna,
mozna uzyskaé stop z wyraznie rozdzielong przemiang magnetyczng i struk-
turalna (3 % at. kobaltu) lub materiat, w ktorym wystepuje wytacznie prze-
miana magnetyczna (5 % at. kobaltu).

Dla linii EMR zarejestrowanych powyzej T przeprowadzono dyskusje ich
szerokosci w oparciu o model relaksacji Korringa. Wtasnosci tasmy
NisoMnss 5In14 5, NigzCosMnags 5Inyy 5 oraz proszku Nig; CozMnss 5Ingg 5 wska-
zuja zaréwno na przypadek rezimu adiabatycznego jak i izotermicznego, stad
wnioskujemy, ze jest to tak zwany przypadek posredni. W przypadku wspo-

mnianych probek wyznaczono T korzystajac z trzeciej metody, a mianowicie
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z zaleznosci temperaturowej szerokoéci linii. Analizujac zachowanie szeroko$é
linii AB(T') dla tasm NigsCosMns; 5Iny4 5 stwierdzono, ze relaksacja Korringa
jest zaburzona przez efekt bottleneck.

Zblizajac sie¢ do temperatury Tz widmo EMR dla poszczegdlnych pro-
bek staje sie bardziej ztozone i tym samym dopasowanie jedng linig nie
wystarcza. W probkach, dla ktorych obserwuje sie ferromagnetyzm, ponizej
Tc w widmie pojawia sygnat identyfikowany jako ,low-field microwave ab-
sorption” (LFMA). Wyjatek stanowa proszek Nig;CosMnss 5Inyy 5 oraz tasma
NisoMnss 5Iny4 5 90 situ, dla ktérych w widmie EMR nie odnotowano obecno-
sci LEMA. Na skutek rozdrobnienia tasmy Nij;CosMngs 5Iny4 5 rejestrowane
widmo EMR w przedziale temperatur 7' < Ty jest znacznie prostsze niz
dla tasm i sktada si¢ z dwoch linii. Jednej paramagnetycznej, ktéra ponizej
temperatury Curie traci na intensywnosci i drugiej szerokiej linii zwiaza-
nej z ferromagnetyzmem, ktora staje sie dominujaca w tym przedziale tem-
peratur. Efektem sproszkowania tasmy jest zmniejszenie rozmiaréw probki
i zmiana ksztaltu (pola demagnetyzacji), czego bezposrednia konsekwencja
jest brak LFMA. Natomiast w przypadku tasmy NisoMngs 5Iny4 5 brak LFMA
w widmie EMR jest spowodowany tym, ze dla wspomnianej tasmy zachodzi
przemiana magneto-strukturalna, a wyznaczona dla niej Ty jest wirtualna
(dla prébki w fazie rodzimej nie obserwuje sie ferromagnetyzmu).

W temperaturach ponizej T podjeto prébe rozwiazania réwnania Kit-
tela dla tasmy Nis;CozMnss 5Ingg 5 oraz NigsCosMngs 5Ingg 5. Tasmy potrak-
towano jak cienkie ptytki, czyli szczegdlny przypadek rozwigzania rownania
Kittela, a warto$¢ namagnesowania wyznaczono na postawie petli histere-
zy. Wartosé pola rezonansowego dla poszczegdlnych temperatur odczytana
z dP(B)/dB oraz wyznaczona jako rozwiazanie rownania Kittela sa bliskie,
co jest potwierdzeniem, ze gltéowna linia EMR ponizej temperatury Curie
w tych tasmach pochodzi od ferromagnetyzmu.

Ponadto, w liniach EMR otrzymanych dla tasmy Nis;sCosMnsssIngg s
w przedziale T' > Ty oprocz linii paramagnetycznej widoczny jest staby sy-
gnat FMR, $wiadczacy o obecnosci innej fazy magnetycznej, czego nie udato
sie zaobserwowaé w zaleznosci M (T'), a co jest bezposrednim dowodem na
przewage techniki EMR w wykrywaniu lokalnych efektéw magnetycznych.
Dla tej tasmy wykonano dodatkowo katowe pomiary magnetyzacji M(H)
w temperaturze pokojowej. Biorac pod uwage fakt, ze zarejestrowane petle
histerezy sa asymetryczne oraz analizujac zmiany katowe M (H), mozna wy-

kluczy¢ wptyw anizotropii ksztattu i zwigza¢ ksztalt petli histerezy z anizo-
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tropig jednokierunkows indukowang oddziatywaniami wymiennymi, czyli tak
zwanym ezchange bias (EB). Wystepowanie EB $wiadczy o tym, ze w préb-
ce ponizej T, poza uporzadkowaniem ferromagnetycznym wystepuja rowniez
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