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modify their functional properties using the melt-spinning method
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Streszczenie

Stopy typu Heuslera na bazie Ni-Mn-Ga wzbudzajg duze zainteresowanie od ponad dekady ze
wzgledu na ich potencjat w zastosowaniach takich jak czujniki, elementy wykonawcze
(aktuatory) oraz urzadzenia do odzyskiwania energii. Ich potencjat aplikacyjny wynika gtéwnie z
unikalnego sprzezenia witasciwosci magnetycznych i mechanicznych, znanego jako efekt
magnetycznie indukowanego odksztatcenia (MFIS, ang. magnetic field-induced strain).
Poczatkowo sgdzono, ze efekt MFIS moze wystepowac jedynie w modulowanych strukturach
martenzytycznych w trojsktadnikowych stopach Ni-Mn-Ga. Dalsze badania wykazaty, ze
modyfikacja sktadu chemicznego, poprzez dodatek pierwiastkow takich jak Co i Cu, umozliwita
wystepowanie efektu MFIS rowniez w niemodulowanej strukturze martenzytu. Jak dotad,
najwyzsze wartosci MFIS zaobserwowano w monokrysztatach, w ktérych osiggane wartoSci
odksztatcenia sg zblizone do teoretycznych. Stopy polikrystaliczne Ni-Mn-Ga sg tansze i
tatwiejsze w produkciji, lecz duza gestos¢ granic ziaren ogranicza ruchliwos¢ granic
blizniaczych, co czesto prowadzi do zaniku lub znacznego ostabienia efektu MFIS. Pomimo, ze
monokrysztaty pozostajg punktem odniesienia pod wzgledem efektu MFIS, coraz wigksze
zainteresowanie budzg alternatywne metody wytwarzania, ktére mogtyby dostarczyc¢
podobnych wiadciwosci funkcjonalnych. Jedng z takich metod jest szybka krystalizacja (z ang.
melt-spinning), pozwalajaca uzyskiwac¢ cienkie tasmy, ktére wykazujg efekt magnetycznie
indukowanego zginania (MFIB, ang. magnetic field-induced bending). Analiza literatury oraz
wyniki najnowszych badan eksperymentalnych wskazujg na potrzebe fundamentalnych badan
nad efektem MFIB, ktéry zostat odkryty stosunkowo niedawno w tasmach Ni-Mn-Ga-Co-Cu
wytworzonych metodg melt-spinning. Aktualne dane literaturowe nie zawierajg wystarczajgcych
informacji dotyczacych mozliwosci systematycznego sterowania i modyfikacji wtadciwosci
magneto-mechanicznych tych materiatéw poprzez kluczowe parametry, takie jak sktad
chemiczny stopu, predkosc liniowa kota miedzianego podczas odlewania oraz obrébka cieplna
po procesie szybkiej krystalizacji. W zwigzku z powyzszym, gtbwnym celem niniejszej pracy
byto zbadanie wptywu sktadu chemicznego, predkos$ci kota miedzianego oraz temperatury
wyzarzania na skfad fazowy, mikrostrukture, wtasciwosci magnetyczne, przemiane
martenzytyczng oraz - w szczegolnosci - na wtadciwosci magneto-mechaniczne zwigzane z
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efektem MFIB w tasmach Ni-Mn-Ga-Co-Cu. W tym celu do badah wytypowano tasmy o
sktadzie chemicznym Nis 10 Mn,;Ga,s00Col Cul (x = 1-6 at.%), ktoére zostaty poddane analizie
w ramach nastepujacych etapow: (i) wstepna charakterystyka tasm, (ii) badania wtasciwosci
mechanicznych, (iii) pomiary wiasciwosci magnetycznych oraz (iv) analiza wtasciwosci
magneto-mechanicznych - efekt MFIB. Wstepna charakterystyka wykazata, ze zastgpienie Ni
przez Co i Ga przez Cu prowadzi do zmian w stabilnosci poszczegdlnych faz, temperaturach
przemian fazowych oraz parametrach sieci krystalicznej badanych tasm. Wraz ze wzrostem
zawartosci Co i Cu, zaobserwowano wyrazne przejscie z fazy austenitycznej do fazy
martenzytycznej w temperaturze pokojowej. Ta ewolucja fazowa byta silnie skorelowana ze
stezeniem elektronéw walencyjnych przypadajacych na atom (parametr e/a), ktéry okazat sie
wyznacznikiem zaréwno temperatury przemiany martenzytycznej, jak i stopnia tetragonalnosci
komorki elementarnej martenzytu. Eksperymenty zginania dostarczyty szczegétowych
informacji na temat mechanizméw deformaciji - tasmy w stanie austenitycznym wykazywaty
catkowicie sprezysty charakter odksztatcenia, natomiast w stanie martenzytycznym odnotowano
czesciowo trwate deformacje wynikajace z reorientacji wariantéw martenzytu. Parametry, takie
jak predkos¢ kota miedzianego oraz obrdébka cieplna, miaty istotny wptyw na mikrostrukture
tadm, a tym samym na ich wiasciwosci mechaniczne i magneto-mechaniczne. Wyzsze
predkosci liniowe skutkowaty cienszymi ta§mami o drobnoziarnistej strukturze, co wigzato sie z
mniejszymi sitami potrzebnymi do zginania. Wyzarzanie w temperaturze 773 K poprawito
wytrzymato$¢ mechaniczng poprzez zjawisko zdrowienia, natomiast wyzarzanie w 1173 K
doprowadzito do rozrostu ziaren, co skutkowato obnizeniem wytrzymatosci. Pomiary
magnetyczne wykazaty, ze tadmy zawierajace 4 i 5 %at. Co i Cu posiadajg ferromagnetyczng
faze martenzytu w temperaturze pokojowej - warunek kluczowy dla wystepowania efektu MFIB.
Sposérdd wszystkich analizowanych sktadow, to wtadnie tasmy z 4 % at. dodatku Co i Cu
wykazywaty najwieksze ugiecie wywotane polem magnetycznym, szczegdlnie po wyzarzaniu,
co potwierdza ich wysokg funkcjonalnosc. Ostatecznie, analiza warto$ci magnetycznie
indukowanego wygiecia w zaleznosci od parametrow procesu potwierdzita, ze zaréwno sktad
chemiczny, jak i warunki wytwarzania majg bezposredni wptyw na wiasciwosci funkcjonalne
badanych tasm.

Abstract

Ni-Mn-Ga-based Heusler alloys have attracted considerable interest over the past decade due
to their application potential in sensors, actuators, and energy harvesting applications. This
appeal stems from their ability to couple magnetic and mechanical responses-a phenomenon
known as the magnetic field-induced strain (MFIS) effect. While early studies suggested that
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MFIS could only occur in modulated martensitic structures of ternary Ni-Mn-Ga alloys, recent
developments, particularly through the introduction of elements like Co and Cu, have
demonstrated that even non-modulated martensite structures can exhibit this effect. To date,
the most substantial MFIS effects have been observed in single crystals, where performance
approaches theoretical predictions. Polycrystalline Ni-Mn-Ga alloys are easier and more
economical to produce, but their high grain boundary density limits twin boundary mobility, often
resulting in minimal or no observable MFIS. While single crystals remain the benchmark for
performance, there is growing interest in alternative fabrication routes that can deliver functional
properties with greater scalability. Among these approaches, rapid crystallization techniques
such as melt-spinning offer a promising path, as they produce thin ribbons, which have recently
exhibited a magnetic field-induced bending (MFIB) effect in Ni-Mn-Ga-Co-Cu alloys.

A thorough review of the existing literature, along with the findings from recent experimental
studies, underscores the urgent need for a fundamental investigation of the MFIB effect in
Ni-Mn-Ga-Co-Cu melt-spun ribbons. Current research lacks sufficient detail on how to
systematically control and tailor the magneto-mechanical properties of these materials through
key variables such as alloy composition, copper wheel velocity during melt-spinning, and
post-processing heat treatment. Accordingly, the primary aim of this dissertation is to explore
the influence of chemical composition, wheel velocity, and annealing temperature on the phase
composition, microstructure, magnetic behavior, martensitic transformation, and especially the
MFIB effect in Ni-Mn-Ga-Co-Cu ribbons produced via rapid crystallization.

In view of the above, melt-spun ribbons with selected chemical composition of
Ni50-xMn25Ga25-xCoxCux (x=1-6) were chosen for the study. The research was divided into
the following parts: (i) initial characterization of melt-spun ribbons; (ii) mechanical properties, (iii)
magnetic properties, and (iv) magneto-mechanical properties - MFIB effect. The initial
investigations demonstrated that replacing Ni with Co and Ga with Cu induces systematic
changes in the structural stability, transformation characteristics, and lattice dimensions of the
studied ribbons. As the concentration of Co and Cu increases, a clear shift from an austenitic to
a martensitic phase at room temperature was observed. This phase evolution is closely
associated with the valence electron concentration (e/a ratio), which emerged as a reliable
predictor for both the martensitic transformation temperature and the degree of martensite
tetragonality. Mechanical bending tests provided a detailed understanding of the deformation
behavior, revealing distinct responses based on phase structure: austenitic ribbons exhibited
completely elastic deformation, while martensitic ribbons showed partial irreversibility due to
variant rearrangement. Processing parameters such as the copper wheel velocity and
subsequent thermal treatments were found to play a critical role in controlling the ribbons'
microstructure and thus influencing their mechanical and magneto-mechanical responses.
Higher wheel velocities resulted in thinner ribbons with finer grains, which corresponded to
lower force requirements during bending. Heat treatment at 773 K strengthened the material
through dislocation annihilation, while annealing at 1173 K caused grain coarsening, leading to
a decrease in mechanical strength. Magnetic measurements identified that the ribbons
containing 4 and 5 at. % Co and Cu exhibited a ferromagnetic martensitic structure at ambient
temperature - an essential requirement for the magnetic field-induced bending (MFIB) effect.
Among all tested compositions, those with 4 at. % Co and Cu displayed the most substantial
magnetically driven bending deformation, especially after annealing, highlighting their high
functional performance. Ultimately, the variation in magnetic field-induced deflection with
processing conditions confirmed that both composition and fabrication parameters directly
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impact the actuation capabilities of these shape memory ribbons.
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