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! LOI CAM POAN

T61 xin cam doan day la céng trinh nghién clru cua riéng téi. Cac s6 liéu, két
qud néu trong ludn 4n dwgc trich dan lai tir céc bai bdo dd dugce xudt ban cla tdi va
cac cOng su. Cac so liéu, két qua nay 1a trung thuc va chua tirng dugce ai cdng bo trong

bat ky c6ng trinh ndo khic.

Tac gia luin &n

Vo=

Kiéu Xuvan Hiu




LOI CAM ON

Loi dAu tién, t6i xin bay to long kinh trong va biét on sdu sic nhat dén GS.TS.
Nguyén Huy Dan va TS. Nguyén Hai Yén - nhilng ngudi Thay C6 di trac tiép tan
tinh huéng din, gitip d& va tao nhitng diéu kién thuin loi nhét cho tbi trong sudt thoi
gian thuc hién ludn an. Ngoai viéc huéng dan tan tam v& mit khoa hoc, su quan tam,
cam théng, dong vién va khich 1& ctia cdc Thiy C6 di gitip t6i virot qua dwge mudn
van kho khan.

Téi xin tran -trong cam on sy gitip d& va tao didu kién thuin lgi cho t6i trong subt
qué trinh hoc tAp va nghién ctu cia co s¢ ddo tao 1a Hoc vién Khoa hoe va Cong nghé
- Vién Han 14m Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam ciing co quan ma téi cong tdc 1a
Vién Khoa hoc vt liéu - Vién Han 14m Khoa hoc va Cong nghé¢ Viét Nam.

Téi xin dugc cam on sy cong téc va giap d& diy hi¢u qui vé kién thie chuyén
mon cling nhu thue nghiém cia TS. Pham Thi Thanh, TS. Dao Son Lam, TS. Luong
Vin Duong, TS. Trén Bao Trung, ThS. Nguyén Huy Ngoc, ThS. Nguyén Vin Todn,
KS. Truong Viét Anh va cac cén bg, déng nghiép khéc trong Vién Khoa hoc vit li€u
- Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, noi t6i hoan thanh luin an.

Luén 4n nay dugc hd tro kinh phi ciia dé tai Qu§ Phét trién Khoa hoc va Céng
nghé Qudc gia Viét Nam (NAFOSTED), ma sb 103.02-2019.344; Chrong trinh hd
tro nghién ciru vién cao cip ctia Vién Han 14m Khoa hoc va Coéng nghé Viét Nam,
mi sb: NVCC04.06/21-22, NVCC04.06/22-23, NVCC04.06/23-24 va Chuong trinh
hoc bé)ng ddo tao thac i, tién si trong nude cia Quy DP6i méi sang tao Vingroup
(VINIF), ma sd VINIF.2022.TS038. Céng viéc thuc nghiém cta ludn 4n nay dugc
thue hién chi yéu trén céc thiét bi dit tai Vién Khoa hoc vat liéu - Vién Han 1am
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Mot phén cong viéc dugce thuc hién tai Vién Hoa
hoc, Vién K§ thuit Nhiét d6i - Vién Han 1dam Khoa h()c va Cong nghé Viét Nam,
Trudng Vit liéu - Dai hoc Bach khoa Ha N6i va Truong Dai hoc Khoa hoc Ty nhién
- Dai hoc Quéc gia Ha Noi.

Cubi cing, t6i xin cam on tt ca nhitng ngudi than trong gia dinh va ban bé da

12 chd dua vitng chic va 1a ngudn huc to 1én cho t6i thye hién thanh cong luin 4n nay.

Tac gid luin an

Kiéu Xudn Héu
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Hinh 1.7.

DANH MUC CAC HINH VE VA PO THI

Hiéu tng nhd hinh trong hop kim (twinned martensite:
martensite song tinh, detwinned martensite: martensite khir
song tinh, cooling: 1am lanh, heating: nung néng, loading: tai
trong).

Sy dinh hudng lai cia cac bién thé dudi tac dung cua tir truong
(twin boundary: ranh gidi song tinh, increasing: tang.

Chuyén pha theo nhiét d6 trong SMA (cooling: lam lanh,
heating: nung nong, temperature: nhiét do).

buong cong DSC dac trung cta hgp kim nhé hinh (heat
flow: luu lwong nhiét, cooling: lam lanh, heating: nung
nong).

Puong cong wng suat - bién dang cua hop kim (a) va duong
cong ung suat - bién dang cua thép khong gi va SMA Ni-Ti
(b) (stress: ng suat, strain: bién dang, permanent set: gigi
han du, elastic behavior: biéu hién dan hdi, plastic behavior:
biéu hién bién dang déo, fracture point: diém dut gay,
proportional limit: giai han ty I¢ thuan , elastic limit or yield
point: gigi han dan hoi hay diém chay, pseudoelastic: gia
dan hoi, stainless steel: thép khéng gi, unloading: d& tai).

Du bao thi truong toan cau SMA tir 2018 dén 2027 va sb bai
bao nghién ctiru SMA tir 1960 dén 2019 (a) va thi phan SMA
toan cau nam 2018 theo tng dung (b) (market worth: gia tri
thi truong, billion USA: ti d6, year: nam, number: s luong,
year group: nhdm nam, articles: bai béo, global SMA market
share: thi phan SMA toan ciu, biomedical: y sinh,
automotive: 0 t0, aerospace & defense: hang khong vii tru &
qudc phong , consumer: ngudi tiéu dung, electronics: dién
tur, others: khéac).

Ung dung cua hop kim nhd hinh (SMAs in bio-medical
devices: SMA trong thiét bi y sinh, space applications: tng

Trang
)

14

15



Hinh 1.8.

Hinh 1.9.

Hinh 1.10.

Hinh 1.11.

Hinh 1.12.

Hinh 1.13

Hinh 1.14.

Hinh 1.15.

Hinh 1.16.

dung trong vii try, miniaturized walking robot: robot di bo
thu nho, nanotweezers: nhip nano.

Gian db wng suat - bién dang - nhiét do biéu thi su chuyén
pha trong SMA Ni-Ti (shape memory effect: hi¢u tng nhé
hinh, stress: (ng suat, strain: bién dang, deforming: bién
dang, thermal shape memory: nhé hinh nhiét, cooling: lam
lanh, heating: nung néng, unloading: d& tai, loading: tai
trong, superelasticity: siéu dan hoi, temperature: nhiét do).

Gian dd pha cua hop kim Ni-Ti (weight percent nickel:
phan tram khéi lugng Ni, atomic percent nickel: phan trim
nguyén tu Ni , temperature: nhiét do).

Anh huong cua néng d6 Ni dén nhiét d6 chuyén pha
martensite (a) va duong cong DSC cua SMA Ni-Ti véi
nong do Ni 14 49,6 va 50,7 at.% (b) (calcutated: da tinh toan,
experimentals: thuc nghiém.

Do cting Vickers (a) va dudng cong tng suat - bién dang
nén ctia SMA NixTiwo0x (X =50,73; 50,93 va 51,27 at%) (b)
(Vickers hardness: do cung Vickers, compressive stress:
g suat nén, compressive strain: bién dang nén).

Puong cong tng suat - bién dang cia SMA NisoTiso va Ni-
Ti-Fe (stress: (tng suat, strain: bién dang).

Céc nguyén t6 twong duong cua 5 nguyén t6 hda hoc chinh cua
HESMA.

HESMA (TiZrHf)soNi2sCo10Cuss: a) Anh BSE cua mau diic
(a)va cau tric dendrite/interdendrite (b).

Anh electron tan xa nguoc (BSE) (a) va gian d6 nhidu xa
XRD cuia (TiZrHf)soNizsCo1oClas sau khi xi Iy nhiét (b).

Hiéu @ng nhd hinh cia SMA TisoNiso (a), HESMA
(TiZrHf)soNizsCo10Cuss (b) dudi cac tng suat khac nhau
(strain: bién dang, stress: ung sut, temperature: nhiét do,
reversible: ¢ thé dao nguoc, irreversible: khong thé dao
nguoc).
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Hinh 1.17.

Hinh 1.18.

Hinh 1.19.

Hinh 1.20.

Hinh 1.21.

Hinh 1.22.

Hinh 1.23.

Hinh 1.24.

Hinh 1.25.

Hinh 1.26.

Hinh 1.27.

Hinh 1.28.

Xi

C4u trdc tinh thé cua hop kim Heusler dang: X2YZ (a) va
XYZ (b).

Gian db pha cia hop kim NisoxMnz7xGazs (-25 < x < 6)
(temperature: nhiét do, para: thuan tu, ferro: sat tir, A:
austenite, M: martensite.

DPuong cong M(H) (a), M(T) (b) cac mau khéi, M(H) (c) va
M(T) (d) cac mau bang ctia cac MSMA NisoMnzs«CoxGazs
(x = 6 va 10) da u nhiét.

buong cong DSC cua hgp kim NisgMnzsGaz2Cos (a) va su
phu thudc caa nhiét do chuyén pha ciu trdc vao néng do Co
trong hop kim Nis3.xMnzsGaz.Cox (b) (heat flow: luu lugng
nhiét, temperature: nhiét do, heating: nung néng, cooling: lam
lanh, exo: toa nhiét, content: néng do).

Cac duong M(T) ¢ tir truong 0,5 kOe va 20 kOe cua cac hop
Kim: NisgCooMnzeSni1 (@), NisCorMnxSnu (b)) va
Nis©C010Mnz9Sny1 (€). Hinh 16ng trong (c) thé hién dudng M(T)
trong pham vi nhiét do thap ciia hop kim NigpCo10MnzoSny1.

buong M(T) cua hop kim NissCo7MnzeSnas trong tur truong
40 kOe (4 T) va 0,5 kOe (0,05 T) va su phu thudc cua nhiét
d6 chuyén pha cau tric vao tir truong (b).

Cac duong M(T) caa cac hop kim NisoMn2s+xShos.x: X = 7
(a),x=10(b) va 12 <x <18 (¢).

Gian @5 XRD cua cac hop kim Niso-xCoxMnzsSbiz véi x =
0, 3, 4, 5 (intensity: cuong dd, arb.unit: don vi tuy y).

Tur @6 phu thudc nhiét do cua hop kim Niso-«CoxMnszsSbiz
cox=2,3,4,5 trong truong 1 kOe.

Gian d6 pha cua cac hop kim NisoAlxMnso.x (transformtion
temperature: nhiét do chuyén pha cau tric, content: nong
{0).

Sy phu thudc caa TsMvao ty s6 e/a ctia hop kim Nisz «xMngs.
xAl22 (D).

buong M(T) cua hop kim NisCoxMnasxAlis (X =5, 7) ¢ tir
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Hinh 1.29.

Hinh 1.30.

Hinh 2.1.
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Hinh 2.13.

Hinh 2.14.
Hinh 3.1.

Xii

trrong 1 kOe, 10 kOe va 30 kOe (temperature: nhiét do).

buong M(H) ctaa hop kim NisoCoxMnasxAlis voi X = 5 (a)
vax =7 (b).

Gian d6 XRD ciia hop kim NisoxCoxMng2Alis (X =5, 6 va 7) &
nhiét do phong (intensity: cuong do, deg: do).

So d6 khéi cua hé nau ho quang.

Anh thuc cua hé 16 hd quang.

So dd khdi ciia hé phun bang ngudi nhanh.

Anh thyc cua thiét bi phun bang ngudi nhanh ZGK-1.

Hinh anh céc thiét bi do nhidu xa tia X: Equinox-5000 (a),
Advance Brucker-D8 (b).

Kinh hién vi dién tir quét Hitachi S-4800.

Thiét bi phan tich nhié¢t vi sai DSC: LABSYS evo STA-
1150 (a), Phoenix DSC-204F1 (b) va JinHaiHu DSC-
1150B (c).

Hé do tir ké mau rung (VSM).

Thiét bi do cac thong s vat Iy (PPMS).

Hinh dang vét dam ctia mau sau khi do do ciing.
Thiét bi do d6 climg Vickers.

Thiét bi thir kéo: Gotech Al-7000 (a) va Shimadzu AGX-
50kNV (b).

Puong cong phan cuc andt (potential: dién thé, current
density: mat d§0 dong, anodic palarization curve: duong
cong phan cuc andt, cathodic palarization curve: duong
cong phan cuyc catbt).

Thiét bi do an mon dién hda.

Ph6 EDX ctia SMA NisoxTisoCuyx: X = 0 (8), X =5 (b), x =
10 (), x =15 (d) va x = 20 (e).
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MO PAU

Hop kim nhé hinh (Shape Memory Alloy - SMA) da thu hat dugc sy quan tdm
tir c4c nha nghién ctu nho vao nhitng tinh ning doc déo va tiém ning ung dung da
dang cua chiing. SMA 1a hop kim c6 kha ning quay tré lai hinh dang ban dau dudi
tac dung cua nhiét @6 hoac tir truong. Kha nang nhé hinh cua hop kim xay ra 1a do
¢6 su chuyén pha céu triic tir martensite (¢ nhiét do thip hon) sang austenite (& nhiét
d6 cao hon) [1-3]. SMA duoc Gmg dung rat nhiéu trong thyc t& nhu y sinh, hang khong
vil try, vi dién co, tuy dong hoa: éng nong dong mach, neo xuwong, nhip nano, ré
bbt...[2-4]. Hiéu ing nhé hinh (Shape Memory Effect - SME) trong hop kim dugc
phat hién 1an dau tién vao nam 1932 bai Olander trén hop kim Au-Cd [5]. Vé sau,
mot loat cac SMA khac duge ché tao nhu hop kim nén Cu (Cu-Zn, Cu-Sn), nén Ni
(Ni-Ti, Ni-Mn), nén Fe (Fe-Pd, Fe-Pt)... [6-9].

Trong s6 cac SMA, hop kim Ni-Ti duoc (mg dung nhiéu nhat do chiing khong
chi s hitu cac dic tinh nhd hinh, co tinh va kha ning chong dn mon t6t ma con co
tinh twong thich sinh hoc cao. Vi vay, chung da dugc st dung rong rai trong cong
nghiép va y-sinh [10, 11]. Mac du duoc ung dung rong rai trong vai thap ky qua, hop
kim Ni-Ti da thé hién mot sé nhuge diém can trd viéc mé rong cac tng dung cua
chuing trong thuc té. Do 1a d6 bién dang ¢ nhiét do thép kém, phan rng cham véi sy
thay doi nhiét do, dai nhiét d6 hoat dong nho va kha ning lip lai kém [12]. Chinh vi
vy, mot so tac gia di thém cac nguyén t6 khac (Cu, Fe, Zr, Hf...) vao hop kim Ni-
Ti va thay ddi cac diéu kién cong nghé ché tao dé khic phuc duoc cac nhuogc diém
ctia hop kim nay [13-16]. Viéc pha thém Cu lam giam do tré nhiét va ting cuong co
tinh cua hop kim [13]. Khi pha thém nhiéu cac nguyén t6 (I6n hon 3 nguyén t6 tro
Ién), hop kim ¢ thé tao thanh hop kim nhd hinh entropy cao (High Entropy Shape
Memory Alloy - HESMA) [17]. Su két hop céac dic tinh vu viét cta vét liéu nhé hinh
va hop kim entropy cao (49 bén cao, chiu nhiét tét...) s& mang dén cac tmg dung hitu
ich trong thuyc té.

Déi vai cac SMA chiu tac dong cua tir tredng ngoai hay con goi 1a hop kim nhé
hinh tir tinh (Magnetic shape memory alloy - MSMA), chdng khéng chi bi kich thich
baoi nhiét @6 ma con bai tir truong [7]. V6i su tac dong cuaa tir treong, thoi gian phan
hdi cia MSMA rat nhanh va chinh xac hon so véi truong hop tac dong bang nhiét do.
Bén canh d6, MSMA c¢6 tudi tho dai hon va kha ning tao bién dang, @ng suat ciing
I6n hon rat nhiéu so véi céc vat liéu twong tu khac nhu vat liéu tir giao hoic ap dién.
Thong thuong, hiéu tng nhé hinh tir tinh (Magnetic Shape Memory Effect - MSME)
xay ra trong cac vat liéu co su chuyén ddi trat tu tir tir pha thuan tir hoac sat tir yéu
sang pha sit tir. Nhitng chuyén pha tir ndy trai qua sy thay d6i cau tric hozc chuyén



pha bac mét. Trong hop kim Heusler nén Ni-Mn (Ni-Mn-Ga, Ni-Mn-Sn, Ni-Mn-Sb,
Ni-Mn-Al...), MSME xay ra théng qua sy chuyén pha cau tric martensite-austenite
(M-A\) trong vat liéu [18-20]. Pé dua vao tng dung, loai vat lidu nay con phai dugc
kiém sodt sy chuyén pha cau tric va chuyén pha tir ciia chiing, nghia 1a phai tao ra cac
vat liéu c6 nhiét do, bién d6 va do rong chuyén pha nhu mong mudn [21]. Trat ty tir
va chuyén pha tir trong hop kim Heusler rat phic tap, tly thudc vao pha tinh thé va
ndng d6 nguyén tir cua cac thanh phan. Céc trat tu tir nhu sat tir (FM), phan sit tir
(AFM) va thuan tir (PM) c6 thé ciing ton tai trong hop kim. Su chuyén pha bac nhat
va gia bén tir ciing duoc quan sat thay trong cac hop kim Heusler. Bién dang I6n do tir
trudng gay ra lan dau tién duoc quan sat thiy trong MSMA Heusler nén Ni-Mn
(NizMnGa) vao nam 1996 [7]. Sau d6, nhicu MSMA Heusler ngoai NizMnGa di duoc
nghién ctru nhu Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb, Al) [22-25]. C4c MSMA nay ¢6 uu nhugc diém
khéc nhau. Cac hop kim Ni-Mn-Ga c6 do bién dang I6n (1én dén 10%) gay ra boi tir
trrong ngoai [26]. Tuy nhién, hgp kim nay gion, chi phi cao nén it dugc tng dung
trong thuc té. Hop kim Ni-Mn-Al c6 nhiét ¢6 chuyén pha cau tric gan véi nhiét do
phong, co tinh tt va gia thanh tuong d6i ré [27]. Tuy nhién, d6 tré nhiét cia hop kim
Ni-Mn-Al Ién. Véi viéc pha thém Co vao hop kim Ni-Mn-(Ga,Al) cho thay sy thay
d6i manh cac twong tac trao d6i tir va cac pha sat tir cia hop kim dan dén sy ting
cudng qua trinh chuyén pha martensite-austenite do tir truong gay ra cho cac hop kim
[28-30].

Hop phan va diéu kién ché tao anh hudng rat nhiéu dén ciu trdc va tinh chat cua
hop kim. Cac nghién ctru trude day thuong tap trung nhiéu vao hop kim dang khéi.
Dbi vai cac MSMA nén Ni-Mn, viéc xir Iy nhiét trong cac hop kim dang khéi kha
phtc tap can thoi gian o dai (co thé 1én dén vai ngay) [31, 32]. Véi viéc ché tao cac
hop kim nay bang sir dung phuong phap phun bang ngudi nhanh, sy hinh thanh pha
va cac tinh chat tir cua hop kim c6 thé duoc diéu chinh theo mong mudn [33, 34].
Ngoai ra, hinh dang va kich thuéc cua cac bang hop kim ngudi nhanh phd hop dé sir
dung chiing trong mot s6 tng dung thuc té nhu b truyén dong hoic cam bién.

O trong nuéc, ciing di c6 mot sé6 nhém nghién ciru quan tim dén hop kim nho
hinh nhu Vién Pao tao Qudc té vé Khoa hoc Vit liéu (ITIMS) - Pai hoc Bach khoa
Ha Noi, Truong Vat liéu - Bai hoc Bach khoa Ha No6i, Khoa Co hoc ky thuat va Tu
dong hoa, trudng Pai hoc Cong nghé - Pai hoc Quéc gia Ha Noi va Vién Khoa hoc
vat liéu - Vién Han Iam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam [35-38]. Tuy nhién, cac
két qua nghién ctru ca vé mit co ban cling nhu tng dung chua dugce cong bd nhiéu.
Do viy, viéc nghién ctru cdu trac, tinh chét cua cac hop kim nhé hinh dé c6 thé dua

ching vao g dung khac nhau trong thuc t€ van la mét van dé can dugc quan tam.



T nhitng 1y do trén ching t6i da chon dé tai nghién ctru cta ludn an 1a: “Nghién
ctvu céu triic va tinh chét hop kim nhé hinh nén Ni-Ti va Ni-Mn ché tao bing
phwong phap ngudi nhanh”.

Péi twong nghién ciu cia luiin an:

- Hé biang hop kim nhd hinh nén Ni-Ti: (Ni,Cu)-Ti, Ni-Cu-Ti-Zr-
(Hf,Nb,Co,Cr,Ga).

- Hé bang hop kim nhé hinh nén Ni-Mn: (Ni,Co)-Mn-(Ga,Al).

Muc tiéu caa caa luan an:

Ché tao duoc cac hop kim nhé hinh nén Ni-Ti va Ni-Mn c6 ciu tric va tinh chét
dap rng yéu cau cho cac trng dung trong y sinh, vi co, hang khong vii try, cam bien,
tu dong hoa.

Noi dung nghién ctru cia luan an:

- Ché tao cac bing hop kim nhd hinh (Ni,Cu)-Ti, Ni-Cu-Ti-Zr-
(Hf,Nb,Co,Cr,Ga), (Ni,Co)-Mn-(Ga,Al) bang phuong phap ngudi nhanh.

- Khao st cau trdc va tinh chét cua cac bang hop kim nhé hinh ché tao dugc.

- Tim ra quy luat anh huang caa hop phan 1én ciu triic va tinh chat caa cac hop
kim.

Phuong phap nghién ctru cia luan an:

Luan an duogc tién hanh bang phuwong phap thuc nghiém. Cac mau nghién ctu
dugc ché tao bang phuong phap phun bing ngudi nhanh. C4u tric va thanh phan héa
hoc ciia cac bang hop kim duoc nghién ciru bang phuong phéap nhidu xa tia X (XRD),
hién vi dién tir quét (SEM) va pho tan sic niang luong tia X (EDX). Qua trinh chuyén
pha cu tric cia bang hop kim duoc khao sat bang phép do phan tich nhiét vi sai
(DTA), phan tich nhiét quét vi sai (DSC) va phép do tir nhiét M(T). Tinh chat tir ctia
cac bang hop kim duoc khao sat bang cac phép do tir tré va tir nhiét. Co tinh cua cac
bang hop kim duoc kiém tra bang phép do do cirng va ang suit - bién dang kéo. Kha
ning chéng dn mon cuia cac bang hop kim dugc nghién ciru phuong phap do an mon
dién hoba.

Y nghia khoa hoc cia luan an:

Két qua nghién ctru khdng chi gop phan 1am sang t6 vé co ché SME trong céc
SMA ma con thac day phat trién cdng nghé vat liéu thdng minh, phuc vu cho nhu cau
ngay cang cao trong cdng nghiép va doi séng. Viéc 1am rd anh huéng cua cac nguyén
t6 pha thém I&n cau tric va tinh chat caa hop kim nhé hinh nén Ni-Ti va Ni-Mn s&
dong goép thém nhitng théng tin mai vao cac nghién ciru vé loai vat ligu nay.



B6 cuc cua luan an:

Lu4n 4n gdm c6 137 trang voi 31 bang va 106 hinh. Ngoai phan mé dau, két
luan va tai liéu tham khao, luan &n duoc trinh bay trong 4 chuong nhu sau:

Churong 1. Tong quan vé hep kim nhé hinh nén Ni-Ti va Ni-Mn
Chuwong 2. Cac ky thudt thyc nghiém

Chirong 3. Cdu trdc va tinh chdt cua hop kim nhé hinh nén Ni-Ti
Churong 4. Cdu tric va tinh chdt cia hop kim nhé hinh nén Ni-Mn
Két qua chinh ciia luin an:

- i ché tao thanh cong hop kim nhé hinh ngudi nhanh nén Ni-Ti va Ni-Mn.

- b khao sat cau tric va tinh chat cua cac mau hop kim ché tao duoc.

- D3 quan sat thiy su chuyén pha ciu tric martensite-austenite (M-A) lién quan
dén hiéu ang nhé hinh trén hau hét cac mau thu duogc.

- V6i hé hop kim nén Ni-Ti, nhiét do chuyén pha cau trac, d6 bén kéo, bién
dang kéo va kha ning chdng dn mon di dwogc ting cuong bang cach pha tap cac
nguyén t6 Cu, Zr, Hf, Co, Nb, Cr va Ga. Do bén kéo va bién dang kéo cao nhat dat
duogc twong tng 1a ~180 MPa va ~2,3% trén hé hop kim ba thanh phan Ni-Ti-Cu. V6i
hé HESMA Ni-Cu-Ti-Zr-(Hf,Nb,Co,Cr,Ga), nhiét d6 chuyén pha cau tric M - A da
dat trén 500°C, d6 bén kéo, bién dang kéo cao nhat dat duoc 14 ~669 MPa, ~0,9%
trén bang hop kim c6 chtra Hf, toc d6 an mon thap nhat dat duoc trén miu c6 chaa
Ga la ~0,09 x 102 mm/nam.

- Véi hé MSMA nén Ni-Mn, nhiét ¢6 chuyén pha cau tric M-A caa hop kim
(Ni,C0)-Mn-Ga xuat hién trong dai nhiét do tir 180 dén 360°C trong khi d6 nhiét do
chuyén pha cau tric M-A cua hop kim Ni-Co-Mn-Al xay ra tir 150 dén 430°C. T
truong ngoai anh hudng rat manh dén chuyén pha cau trdc M-A va qua trinh chuyén
pha tur cua hop kim.

Cong viéc thyc nghiém cua luan an nay duoc thuc hién chi yéu trén céc thiét bi
dat tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Mot
phan cong viéc duoc thyc hién tai Vién Hoa hoc, Vién Ky thuat Nhiét dgi - Vien Han
lam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam va Truong Vat liéu - Dai hoc Bach khoa Ha
Noi va Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién - Pai hoc Qudc gia Ha Noi.



CHUONG 1
TONG QUAN VE HQOP KIM NHO HINH NEN Ni-Ti va Ni-Mn

1.1. Cac khai niém va cac tinh chat co ban caa hep kim nhé hinh

Hop kim nh¢ hinh (Shape Memory Alloy - SMA) 1a vat li¢u ¢6 kha nang khoi
phuc lai hinh dang ban dau khi chiu tac dong cua nhi¢t do hodc tir truong. Hién tuong
khoéi phuc hinh dang nay duoc goi l1a hiéu ung nhé hinh (Shape Memory Effect -
SME). SME duogc gy ra nho sy thay dbi cdu tric tinh thé cua vat liéu tir pha
martensite sang austenite [1]. Cau triic austenite ton tai ¢ nhiét do cao. Con cau trdc
martensite ton tai & nhiét do thap hon. Pha martensite thuong c6 cau trdc kiéu mang ta
giac hoic truc thoi con pha austenite thuong c6 cau tric kiéu mang lap phuong. Moi
tinh thé martensite khi dwgc tao thanh cé su siap xép khac nhau, su sip xép dé dugc
goi 12 bién thé. Su sip xép cua cac bién thé c6 thé xuat hién hai dang ciu tric
martensite: (1) martensite song tinh (twinned martensite - M) va (2) martensite khir
song tinh (detwinned martensite - M%). Su chuyén pha ciu tric tir pha martensite sang
austenite 13 mot dac tinh thd vi caa SMA. Su chuyén pha ciu trdc nay dugc mo ta
nhu trén hinh 1.1 [39].
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Hinh 1.1. Hiéu wrng nho hinh trong hop kim (twinned martensite: martensite song
tinh, detwinned martensite: martensite khir song tinh, cooling: lam lanh, heating:
nung nong, loading: tai trong) [39].

Khi tai trong co hoc tac dung Ién vt liéu ¢ pha ciu trdc martensite song tinh
(pha ton tai & nhiét do thap), n6 co thé khir martensite song tinh béi su dinh huéng
cuia mot sb bién thé. Qué trinh khtr martensite song tinh dan dén thay déi hinh dang



cia SMA. Hinh dang sau bién dang duoc giit nguyén khi d& tai trong. Khi nung nong
vat liéu s& chuyén pha tir cu trdc martensite khir song tinh sang cau tric austenite va
hinh dang cua vat liéu s& phuc hdi lai nhu ban dau. Khi 1am lanh s& dan dén sy hinh
thanh ctiia martensite song tinh mét 1an nira ma khong co thay déi hinh dang cua vat
liéu. Qua trinh dugc mo ta ¢ trén duoc goi la hiéu tng nhé hinh (SME).

Tai trong co hoc tac dung 1én vat liéu phai da 16n dé bit dau qua trinh khu
martensite song tinh. Ung suét t6i thiéu can thiét dé bat dau bién dang duoc goi la
g suat bt dau martensite khir song tinh (os). Mic tai trong dua 16n s& gay nén bién
dang martensite khir song tinh hoan toan. Ung suat twong tng nay duoc goi la (ng
suat két thic khtr martensite song tinh (of). Khi vat liéu dugc 1am lanh vai tai trong
co hoc 16n hon os tc dung tir pha austenite, qué trinh chuyén pha s& dan dén sy hinh
thanh martensite khir song tinh, gy ra sy thay d6i hinh dang caa vat liéu. Do vay,
qua trinh nung néng lai s& phuc hdi hinh dang ban dau cua vat liéu trong khi van c6
tai trong tac dung.

Ngoai ra, cac hop kim con c6 kha nang khoi phuc lai hinh dang ban dau khi chiu
tac dong cua tur truong. Cac hop kim nay duoc goi la hop kim nhd hinh tir tinh
(Magnetic Shape Memory Alloy - MSMA\). Cac hop kim nay c¢6 wu diém 1a khi duoc
tac dong bai tir truong, thoi gian phan hoi caa hiéu tng nhé hinh rat nhanh va chinh
xéac hon so véi trudong hop tac dong bang nhiét do [18, 19].

MJi bién thé martensite duoc tir hda doc theo mot hudng tinh thé vu tién, duoc
goi la truc tir hda d&. Thong thudng, tir treong nam trong khoang tir 0,5 dén 2 kOe.
Ning lwong di hudng tir tinh thé (Ky) 1a mot trong nhirng thong sé quan trong quyét
dinh su xuét hién cua hiéu tng nhé hinh tir tinh (Magnetic Shape Memory Effect -
MSME). Gia tri Ky cang cao thé hién sy két hop chat ché gitra trat tu tir va cau trdc.
Diéu nay tao ra su twong tic giira CAC cap song tinh va tir truong. Céc hang sb di
huéng c6 thé thu duoc bing cach do cac duong cong tir hoa theo cac hudng khéc
nhau cua tir truong ddi véi cac truc tinh thé cua vat liéu [40]. Trong MSMA Ni-Mn-
Ga, truc dé cta qua trinh tir héa theo huéng (100) hoic (001).

Momen tir trong pha martensite dugc dinh hudng theo truc dé tir hda nho tinh
di hudng tir cao va sy thay dbi hudng tir hda qua ranh gidi song tinh. Khi mot tir
truong duge dit song song véi truc d& tir hda cia mot trong cac bién thé, nang luong
cua bién thé ¢ truc d& song song véi tir truong s& khac véi ning luong cua cac bién
thé khéac. Su chénh léch ning luong ndy tao ra mot tng suat omag 18n ranh giGi song
sinh va cung cip dong luc cho chuyén dong cua ranh gigi song tinh. Néu ng suat do
tir trudng giy ra omag NAY Ién hon ng suat song tinh o, can thiét cho su sap xép lai
cua céc bién thé song tinh, thi ranh gidi song tinh s& di chuyén va bién thé co truc tir



hoa d& song song véi huéng tir truong sé tang 1én dan dén su thay ddi hinh dang cua
mau duoc goi 1a su bién dang gay ra bai tir truong (Magnetic Field Induced Strain -
MFIS). Khi tir truong ting dén mot gia tri toi han nhat dinh, tit ca cac bién thé
martensite ty sap xép theo hudng tir trudng va MFIS dat gia tri téi da. So d6 minh
hoa sy sap xép lai cac bién thé martensite trong tir trudng dugc thé hién trong hinh
1.2 [41].
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Hinh 1.2. Sy dinh hudng lai cua cac bién thé dudi tac dung cua tu truong (twin
boundary: ranh gioi song tinh, increasing: tang) [41].

Nhu vay, diéu kién can thiét dé vat liéu thé hien MSME Ia

- Céc hop kim phai ¢ trang thai martensite sit tir trong pham vi nhiét do 1am
viéc. Pidu nay c6 nghia 1a MSME chi c6 thé thyc hién duoc ¢ nhiét d6 dudi
nhiét d6 Curie (Tc) va dudi nhiét do bit chuyén pha austenite (T<»).

- Nang luong di hudng tir (Ku) phai I6n hon ning luong can thiét dé dich
chuyén ranh gigi song tinh. Biéu kién nay co thé duoc tom tit bang cac méi
quan h¢ sau:

Ku > MsH > Gmages™ Goco (1.1

Trong do6:

Ku : Ning luong di huéng tir duoc dinh nghia 13 ning luong can thiét dé quay
momen tur tir truc kho sang huéng cua truc dé.

Ms: Tir do bdo hoa

H: Tur truong dat vao

omagEo: Nang luong can thiét dé di chuyén cac ranh giéi song sinh (emag 12 GtNg
suat do tir truong tac dung, oo 12 tng suat song tinh va & 1a @6 bién dang song tinh).
0o VA & dugc xac dinh qua dudng cong &ng suét - bién dang [41].

C6 bbn nhiét @6 dac trung lién quan dén qua trinh chuyén pha M-A trong SMA.

Khi nhiét do giam, pha austenite s& chuyén thanh martensite song tinh ¢ nhiét o bt



dau martensite (TsM) va hoan thanh qua trinh chuyén pha thanh martensite ¢ nhiét do
két thic martensite (T#"). Tuong tu, khi nung néng vat liéu, qua trinh chuyén pha bat
dau ¢ nhiét do bat dau austenite (T<*) va qué trinh chuyén pha duoc hoan toan ¢ nhiét
d6 két thic austenite (T¢*). Khoang nhiét do tir Ts» dén T#* duoc goi 12 khoang nhiét
d6 bién d6i hinh dang cua vat liéu (8T).
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Hinh 1.3. Chuyén pha theo nhiét @3 trong SMA (cooling: lam lanh, heating: nung
nong, temperature: nhiét do) [42].
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Hinh 1.4. Duong cong DSC ddac trung cua hop kKim nho hinh (heat flow. luu lwong
nhiét, cooling: lam lgnh, heating: nung néng) [43].

C6 mét s6 phuong phap do nhiét do chuyén pha cau triic nhu phuong phap do
nhiét luong quét vi sai (DSC), do dién tré suat theo nhiét d6. Nhiét o chuyén pha
C4u trac cling ¢ thé duoc xac dinh gian tiép théng qua phép ngoai suy caa nhiét do
chuyén pha theo @ng sut. Béi véi cadc MSMA, cac nhiét do chuyén pha cau tric nay
c6 thé dugc xac dinh bang cach do dudng tir nhiét M(T). Hinh 1.4 biéu dién duong
cong DSC ctia SMA [43]. Pinh thu nhiét va toa nhiét trong wng véi qua trinh chuyén
pha thuan (tr pha austenite sang pha martensite) va chuyén pha ngugc (tir pha



martensite sang pha austenite). Nhiét do tai cac dinh cua qué trinh chuyén thuan va
nguoc duoc goi lan luot 1 nhiét do dinh martensite (Twm-a) Va nhiét do dinh austenite
(TA.M).

Do tré nhiét 1a sy chénh léch vé nhiét 6 chuyén pha giira hai qua trinh dét ndng
va 1am lanh (tic 1a AT = Twa - Tam) [44]. Tinh chat nay c6 y nghia khi lya chon
SMA cho céc ung dung. Vi du: can c6 d6 tré nho cho cac tng dung doi hoi su phan
rng nhanh (nhu stent, thiét bi chinh hinh va rd bt), d6 tré& Ién hon dugc yéu cau trong
cac ung dung ma su thay dbi tir hinh dang nay sang hinh dang khac can di&n ra tir tir
va 6n dinh (nhu tng dung ndi ong).

----------- Steel Unloading
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Hinh 1.5. Puong cong irng sudt - bién dang ciia hop kim (a) va dwong cong ving
sudt - bién dang cia thép khong gi va SMA Ni-Ti (b) (stress: tng sudt, strain: bién
dang, permanent set: giGi han du , elastic behavior: biéu hién dan héi, plastic
behavior: biéu hién bién dang déo, fracture point: diém dirt gay, proportional limit:
gidi han ty 16 thudn , elastic limit or yield point: giéi han dan hoi hay diém chay,
pseudoelastic: gid dan hoi, stainless steel: thép khong gi, unloading: dé tdi) [45, 46].

Hiéu @ng nhd hinh dugc dic trung boi dudng cong tng suat - bién dang. Hinh
1.5a md ta duong cong tng suat - bién dang cua cac hop kim:

- \Ving giita O va A: db thi 1a ving dan hdi, do vy dinh luat Hooke duoc &p
dung trong vung nay.

- \Ving tir A dén B: ung suat va bién dang khéng theo quy luat, tuy nhién néu
bo tai trong, vat liéu s& trg lai hinh dang ban dau caa no.

- Piém B: diém B trén db thi 1a diém rdo hay gi6i han dan hdi. Khi ting thém
tai trong, ung suat bit ddu vuot quéa gisi han dan hoi, c6 nghia do bién dang ting
nhanh tham chi véi su thay d6i nho trong tng suat.
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- Vung B dén D: Trong ving nay bién dang tang nhanh tham chi véi sy thay doi
nho trong tng suat. Néu loai bo tai trong tai diém C nam gitra B va D thi vat khéng
thé Iy lai dugc kich thudc ban ddu. Do d6, ngay ca khi ¢ng suat bang khong, bién
dang khdng bang khéng, bién dang duoc goi la bién dang déo.

- Piém D va E: Diém D 14 d6 bén kéo 16n nhat cua vat lidu. Do d6, néu co bat
ky bién dang bé sung dugc tao ra vuot qua diém nay, su pha hay (dut giy) cd thé xay
ra (diém E). Néu diém D va E gan nhau vat liéu gion (dé dut gay). Biém D va E cach
xa nhau vat liéu c6 tinh déo. B4i véi vat liéu nhé hinh sé& tap trung nghién ciu ving
trang thai bién dang déo.

Hinh 1.5b biéu dién duong cong tng suét - bién dang cua thép khdng gi va SMA
Ni-Ti khi d& tai trong. Mot trong nhitng loi thé cua viéc sir dung SMA 14 c6 thé tao
ra mirc do bién dang déo c6 thé phuc hdi cao. Bién dang c6 thé phuc hoi ma cac vat
lisu SMA c6 thé dat duoc ma khdng bi hu hai dén vat liéu 18n toi 8% ddi véi mot sé
hop kim.

1.2. Cac phwong phap ché tao hep kim nhé hinh
1.2.1. Phwong phdp tao mdu khoi
1.2.1.1. Phuong phdp nong chay hé quang

Phuong phap niu chay hd quang 13 phuong phép st dung ning lugng nhiét dé
nau néng chay cac nguyén t6 kim loai dau vao, dong cac kim loai 16ng khuéch tan
vao nhau tao ra hop kim. Phuwong phap nay cho phép kiém soét chinh xac thanh phan
cua hop kim, rat quan trong trong tng dung cho cac nganh: y té, hang khong vii tru...

Uu diém: Thiét bj don gian, dé str dung va van hanh, thoi gian nau chay nhanh,
nhiét do nau chay cao.

Nhuge diém: Chi phi cao, kho diéu khién trong qua trinh nau luyén.
1.2.1.2. Phuwong phdp nong chay cam wng chan khong

Phuong phap nong chay cam ing chan khéng la mot ki thuat luyén kim tién
tién duoc st dung dé nau chay kim loai trong méi truong chan khong bang cach st
dung cam tng dién tir. Phuong phap nay rat phi hop cho viéc san xuat hop kim nhé
hinh c6 d¢ tinh khiét cao, dic biét 12 hop kim Ni-Ti.

Uu diém: Ngin ngira qué trinh oxy héa va tap chat trong kim loai, 10 cam tng
c6 kha ning tao ra nhiét do cao giup dam bao chit lugng va tinh dong nhat cua hop
kim.

Nhuoc diém: Khong thich hop cho cac kim loai ¢6 nhiét d§ ndong chay cao.
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1.2.1.3. Phuong phap luyén kim bot

Phuong phap luyén kim bot 1a mét trong nhirng phwong phéap phd bién duoc st
dung dé ché tao hop kim nhé hinh. Bot kim loai hoic hop kim dwgc nén chit va sau
d6 thiéu két & nhiét do cao dé tao ra cac san pham c6 hinh dang va tinh chat mong
muén. Phuong phap nay duoc sir dung rong rai dé san xuat cac chi tiét nho va cé hinh
dang phuc tap tir hop kim nhé hinh, dac biét trong nganh céng nghé vi co dién tir
(MEMS), y té, hang khong. ..

Uu diém: Pam bao do ddng nhét ciia hop kim, thuc hién trong méi trudng chan
khéng giup tranh su oxy hda cho hop kim.

Nhuoc diém: Qua trinh thiéu két co thé dan dén su xuat hién cua cac 16 rong,
anh hudng dén do bén va kha nang nhd hinh cia hop kim.
1.2.2. Phwong phdp ché tao méu bang va ld méng
1.2.2.1. Phuong phdap phun bang ngudi nhanh

Phuong phap phun bang nguoi nhanh la mot ky thuat tién tién trong viéc ché
tao SMA trong d6 kim loai ndng chay dugc lam nguoi nhanh chéng trén bé mat tréng
quay dé tao ra cac bang hop kim mong. Phuong phap phun bang ngudi nhanh dugc
su dung dé san xuat cac bang mong SMA. Vit li¢u kim loai hodc hop kim dugc nung
chay trong mot ndi ndu dic biét theo phuwong phap nong chay cam tng bang dong
dién cao tan. Nbi niu thuong 1a mot 6ng thach anh va duogc dat gﬁn sat bé mat tréng
dong. Kim loai néng chay duoc phun ra tir mot voi nhoé dudi dang mot dong mong
1én bé miat cia mot trong dong va quay véi téc do rat 16n (khoang 1000-3000
vong/phiit). Khi kim loai nong chay tiép xuc voi bé mit cua tréng dong dang quay,
n6 bi lam ngudi nhanh chéng véi téc do ngudi rat cao (thuong dat toi khoang 105-108
K/s). Téc d6 1am ngudi nay cé thé khién kim loai khong cé du thoi gian dé két tinh,
dan dén viéc hinh thanh cu tric vo dinh hinh hogc c4c hat tinh thé siéu nhé. Kim
loai sau khi 1am ngudi s€ dong dac lai thanh céc bang hgp kim c6 do day tur vai
micromet dén vai chuc micromet.

Uu diém: Tao ra cic bang cé cau tric dong nhat, hinh dang bang phu hgp cho
céc ung dung ma khong can phai gia cong.

Nhuoc diém: Doi hoi ki thuat cao, khong phu hop voi viée san xuit cac san
pham c6 kich thudc 16m.
1.2.2.2. Phuwong phap can nong

Phuong phép can noéng 13 mot quy trinh bién dang kim loai, trong d6 cac tam,
thoi, hodc phoi kim loai duoc nung néng dén nhiét do cao va sau d6 duoc dua qua
C4C truc can dé tao thanh cac san pham mong hon nhu tAm, bing hoic 14 mong. Day
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la mot phuong phap quan trong trong cong nghiép ché tao kim loai, gilp tao ra cac
san pham c6 kich thuéc 16n va tinh chat co hoc tét hon.

Uu diém: Cho phép san xuat cac bang SMA c6 kich thude 16n, dong thoi cai
thién tinh chét co hoc va vi cau trac cia vat lidu.

Nhuge diém: Doi hoi kiém soat nhiét do chinh xac va k¥ thuat can nong dé dam
bao san pham khong bi nit hodc bién dang khong mong muén.
1.2.2.3. Phuong phap can ngudi

Phuong phap can ngudi la mot qué trinh gia cong kim loai trong d6 kim loai
dugc can, kéo hoic ép & nhiét do thap hon nhiét do két tinh lai cua nd (thuong 1a ¢
nhiét d6 phong). Pay 1a mot phuong phap pho bién trong nganh luyén kim dé tao ra
cac san pham kim loai moéng hon, chinh xac hon va ¢ bé mit nhan min hon so véi
phuong phap can néng. Phuong phap can ngudi dugc s dung pho bién trong viéc
san xuat cac san pham hop kim nhé hinh c6 d6 chinh xac cao, dugc tng dung trong
nhiéu linh vuc cdng nghé tién tién nhu y té, dién tu...

Uu diém: Phuong phap nay co thé cai thién d6 cting cia hop kim nhd hinh.

Nhuoc diém: Gay ra khuyét tat va giam do déo dai cua vat liéu.

1.2.3. Phwong phdp tao mdu mang
1.2.3.1. Phuwong phadp phun xq

Phuong phap phun xa 1a mot ki thuat pho bién dé ché tao mang mong SMA.
Phuong phap nay sir dung cac ion ning lugng cao dé bin pha bé mat caa mot bia kim
loai, khién céc nguyén tir tir bia bay ra va ling dong lén bé mit nén tao thanh 16p
mang moéng. Pay 1a mot trong nhitng phuong phap ling dong vat ly tir pha hoi duoc
sir dung rong réi trong cdng nghé vi dién ttr, cam bién va céc thiét bi vi co. ..

Uu diém: Phun xa cho phép kiém soat do day cia mang moéng mot cach chinh
xéac, cO thé ché tao mang trén nhiéu loai bé mit khac nhau tao ra cac mang hop kim
c6 ciu triic dong nhét.

Nhuoc diém: Tdc do léng dong c6 thé cham dan dén thoi gian ché tao kéo dai,
can thiét bi chan khong cao va phirc tap lam tang chi phi san xuét.
1.2.3.2. Phwong phdp béc bay nhiét

Phuong phap bbc bay nhiét 1a mot trong nhitng ki thuat lang dong vat ligu dé
ché tao mang mong SMA. Phuong phap nay st dung nhiét 6 cao dé boc hoi kim loai
hodc hop kim trong budng chan khong, sau d6 hoi kim loai lang dong 1én bé mat dé
dé tao thanh mang mong. Pay 1a mot phuong phap don gian va hiéu qua dé tao mang
mong cho nhiéu tng dung nhu cam bién, bo truyén dong, thiét biy té. ..
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Uu diém: C6 thé tao mang mong trén dién tich 16n, thich hop cho cac vat liéu
dé bay hoi, nhu hop kim chira Ni va Ti.

Nhuoc diém: Khé kiém soat do day chinh x4c so véi phuong phap phun xa, mot
s6 nguyén té c6 nhiét o bay hoi khac nhau lam khé khin trong viéc duy tri thanh
phan hop kim chinh xac.

1.3. Qua trinh phat trién va wng dung cia hop kim nhé hinh

Nam 1932, Olande, nha vat Iy ngudi Thuy Dién, da phat hién ra SME trén hop
kim Au-Cd [5]. Hop kim nay c6 thé bién dang déo khi gap lanh va tré lai hinh dang
ban dau khi bi d6t nong. V&i nong d6 cia Cd trong khoang 46,5-50%, hop kim Au-
Cd c6 dai nhiét do chuyén pha cau tric tir 30 téi 100°C.

Nam 1963, Buehler va Wang da tim ra SME trong hop kim Ni-Ti [47, 48]. Hop
kim Ni-Ti dugc san xuat ré, an toan va c6 tinh chit co hoc tét hon so véi cdc SMA
khac vao thoi diém d6. Pén nam 1986, ung dung thuong mai cia hop kim Ni-Ti da
phét trién trong nhiéu linh vuc do nhu cau ngay cang 16n vé cac b truyén dong nhe
hon va nhé gon hon, dac biét 1a trong linh vuc y sinh [49].

Niam 1996, SMA nén Heusler Cu-Al-Mn c6 thanh phan Mn tuong di cao (cau
trdc bee - L21) duoc ¢ong bé lan dau tién [50]. Tinh siéu dan hoi cua hop kim nay
duogc cai thién thong qua diéu khién cdu trac va kich thuéc hat. Cho dén nay, cac
thugc tinh siéu dan hoi cua hop kim Cu-Al-Mn di dat dén cap do cua hop kim Ni-Ti.
Do déo cao cua hgp kim Cu-Al-Mn 1a do muc do trat tu nguyén tir thap, cho phép n6
bién dang thanh cac hinh dang phiic tap théng qua can, cit va duc 15. Trong cing nim
nay, Ullakko va cac cong su d phét trién mot loai SMA mai 1a hé Ni-Mn-Ga [51]. Ho
nhan ra rang hop kim nay khdng chi ¢ kha nang thay doi hinh dang duéi tac dong ciia
nhiét @ ma con c6 thé thay doi khi tac dong cua tir truong. D6 bién dang 16n hon 10%
da thu duoc khi o su tac dong tir trudng ngoai. Piéu ndy tao nén budce dot pha maoi
danh du sy ra doi cia MSMA. Tir d6, cac nghién ciru vé cau trdc, tinh chit cua céc
MSMA nén Ni-Mn ngay cang da duoc phét trién .

Nim 2010, Y. Tanaka da bao cdo hé SMA nén Fe la Fe-Ni-Co-Al-Ta-B c6 dic
tinh siéu dan hoi 16n nhét [52]. Hop kim Fe-Ni-Co-Al-Ta-B thé hién su bién dang
siéu dan hdi khoang 13% va do tré ¢ng suét lon. Tuy nhién, dé déo va tinh siéu dan
hoi cua hop kim bi suy giam manh trong qué trinh gia cong mau. Khi bi can thanh
c4c tim mong, tinh siéu dan hoi caa hop kim giam hon 95%. Vi vay, rit kho dé ché
tao cac hop kim nay thanh dang day ma van giit nguyén duoc tinh dan hoi caa ching.
Diéu d6 dd 1am han ché cac tng dung thuc té caa hop kim Fe-Ni-Co-Al-Ta-B. Nam
2011, T. Omori da cho thdy SMA Fe-Mn-Al-Ni ¢6 tinh ning quan trong nhit cua né
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la sy phu thudc vao nhiét do cua ang suat téi han rat nho [53]. Dai nhiét do cho tinh
siéu dan hoi trong SMA Fe-Mn-Al-Ni 16n hon 10 1an so véi SMA Ni-Ti. Pac tinh
nay lam nd tré nén hiru ich cho tng dung trong nganh cong nghiép 6 t6 va hang
khong-vii tru boi sy thay doi nhiét d6 trong cac ting dung d6 rét In.

Nam 2014, Firstov da nghién citu SME trén HEA Ti-Zr-Hf-Ni-Co-Cu, trong d6
Ti duoc thay thé mot phan boi Zr va Hf, va Ni duoc thay thé mot phan bai Co va Cu
[17]. Pay la 1an dau tién cac khai niém HEA va SMA duoc két hop. Sau do, Firstov
dé xuat rang hop kim nhé hinh entropy cao (High Entropy Shape Memory Alloy -
HESMA) c6 thé 1a mot cach kha thi dé giai quyét van dé bién dang déo & SMA nhiét
d6 cao. HESMA (TiZrHf)soNizsCo10Cuis ¢6 kha ning phuc hdi bién dang Ién gan
4,9% va nhiét d6 chuyén dbi d6 pha khoang 337°C [54].

5 SMA Market Worth 20 : 2018 Global SMA Market Share (end use)
gm 30+ :
32 1l BE
T S 20 ‘1 1 BE
+E 1.92 o B .
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(=] Fie
X 10- !
E 8 s247 [ |
z 5 y 169 841 - |
1960-69 1970-79 1980-89 1990-99 2000-09 2010 19 |
Year Group |
_____________ B PSSR UL _._.i_._,_._._ i S il it i Y et iy 4

Hinh 1.6. Dur b&o thj frirong todn cau SMA tir 2018 dén 2027 va sé bai bao nghién
citu SMA tir 1960 dén 2019 (a) va thi phan SMA toan cdu niam 2018 theo 1ng dung
(b) (market worth: gia tri thi trieong, billion USA: ti d6, year: ndam, number: sé
liong, year group: nhém ndm, articles: bai bdo, global SMA market share: thi phan
SMA toan cqu, biomedical: y sinh, automotive: 6 t6, aerospace & defense: hang
khéng vii tru & QUdc phong , consumer: ngudi tiéu ding, electronics: dién tir) [55].

Ngay nay, véi su hiéu biét hon vé cac dic tinh va phuong phéap ché tao vt liéu
nhé hinh, cac nghién ciru vé SMA da ting 1én dang ké. Hinh 1.6a trinh bay xu huéng
tang trudng cua SMA tir nim 2018 dén nam 2027 [55]. Trong d6, gia tri thi trudng
duoc du doan 1a 33,89 ty d6 la My vao nam 2027. Trién vong thi truong sang lan nhur
vay pha hop véi s6 luong nghién ctiu vé& cac vat liéu nay trong nhitng nim truéc
(1960-2019). Trong sb cac ung dung SMA khac nhau, linh vyc y sinh duong nhu 13
linh vuc chiém wu thé, nhu trong hinh 1.6b.
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SMAs in Bio-medical Devices

SMA Space Applications

& a

-——— (P —

¢

!

Miniaturized Walking Robot Nanotweezers

Hinh 1.7. Ung dung cua hop kim nhé hinh (SMAs in bio-medical devices: SMA
trong thiét bj y sinh, space applications: i:ng dung trong vii tru , miniaturized
walking robot: robot di b thu nho, nanotweezers: nhip nano [2-4].

@©
wd

SMA c¢6 kha ning mg dung trong nhiéu linh vyc nhu y sinh, quén sy, ty dong
hoa: 6ng nong dong mach, neo xuwong, robot... Pic biét, SMA ¢ dang mang mong ¢
trién vong ung dung 16n trong cac hé vi dién co, chang han nhu nhip nano, bo goi
micro, mang truyén dong micro. .. (hinh 1.7) [2-4].

1.4. Hop kim nhé hinh nén Ni-Ti
1.4.1. Hop kim nhé hinh hai thanh phan Ni-Ti
1.4.1.1. Cdu trdc tinh thé

Hop kim Ni-Ti c6 thé ton tai ¢ hai pha cau trdc 1a austensite va martensite [56].
Thong thuong, pha austenite hinh thanh & nhiét do cao va co cau trdc tinh thé lap
phuong tam khéi (B2). Hang sé mang cua cau tric B2 trong hop kim Ni-Ti la a =
3,01 A [57]. Trong khi d6, pha martensite hinh thanh ¢ nhiét d6 thap va c6 cau trdc
don ta (B19”). Hang s6 mang cua hop kim Ni-Ti trong cau tric B19 twong tng la a
=2,89 A;b=4,11 A vac=4,62A[57]. Khi & pha martensite, hop kim Ni-Ti dé dang
bién dang déo va c6 cau triic song tinh.

Khi SMA Ni-Ti duoc nung néng va nhiét do vuot qua nhiét o chuyén pha, cau
trdc martensite s& chuyén thanh austenite va khoi phuc lai hinh dang ban dau. Do d9,
SME nay trong hop kim con dugc goi 1a “hiéu tng nhé nhiét”. Bé giai thich chi tiét
hon, d6 thi (g suat - bién dang - nhiét d6 da dugc dua ra dua trén cac nhiét do chuyén
pha dic trung lién quan dén su hinh thanh pha (hinh 1.8) [58]. O nhiét &6 phong, vat
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liéu s& ton tai & pha martensite song tinh (A). Duéi tac dung cua luc, pha martensite
song tinh s& chuyén thanh martensite khtr song tinh (B) bang cach dinh hudng lai cau
trdc mang tinh thé. Cac ranh gigi song sinh trong pha martensite dich chuyén sao cho
chung dinh hudng theo mot hudng wu tién dé dap ang tai trong tét hon. Hién twong
nay duogc goi la "su khir song tinh". Khi martensite khir song tinh (C) dugc nung ndng
dén nhiét d6 vuot quéa nhiét do bat dau austenite (T<*), pha austenite bat dau hinh
thanh (D) va mot khi nd vuot qua nhiét o két thic austenite (T#), qué trinh hinh
thanh austenite s& hoan tat (O). Nguoc lai, khi vat liéu tiép tuc dugc 1am ngudi dén
nhiét 46 bat dau martensite (TsM), pha martensite bit dau hinh thanh. Qua trinh chuyén
pha cau tr(ic austenite sang martensite s& duoc hoan thanh sau khi né ngudi xudng
dudi nhiét do két thdc martensite (T¢M).

Shape Memory Effect
a A Martensite
OO | R
Martensite (;.:) deforming B
2 A Superelasticity
g Martensite Martensite
e Ti (% \(‘ (twinned) ;
*Ni loading E _l/
/¥ C
>\
Strain

Austensite

T>TsH

A
unloading foolitis = T>TM
,fi? T A T: T;M T:

heat?

ng I'ermal shape memory

5 D ).
- Strain

esa™

1e?

Hinh 1.8. Gidn d6 g sudt - bién dang - nhiér dg biéu thi sir chuyén pha trong SMA
Ni-Ti (shape memory effect: hi¢u izng nhé hinh, stress: i#ng sudt, strain: bién dang,
deforming: bién dang, thermal shape memory: nhé hinh nhiét, cooling: 1am lanh,
heating: nung nong, unloading: dé tai, loading: tdi trong, superelasticity: siéu dan
hoi, temperature: nhiér dg ) [58].

Hinh 1.9 thé hién gian d6 pha cua SMA Ni-Ti hai thanh phan. SMA Ni-Ti c6
C4u trdc tinh thé B2 nhu duoc biéu thi trong so 6 pha [60]. Ving pha B2 c6 ranh
giéi gan nhu thang diing & phia Ti, nghia 1a Ti khong hoa tan quéa 50 at.% trong pha
NiTi-B2 va luong Ti du tao thanh hop chét TizNi trong hop kim. Mat khac, Ni c6 thé
thay thé Ti trong pha NiTi-B2 Ién t6i ~ 57 % & nhiét d6 1118°C. Do hoa tan Ni trong
pha B2 giam khi nhiét &6 giam xudng gan nhu 50 at.% & nhiét 6 dudi 630°C. Luong
Ni du tao thanh hop chat TiNis giau Ni, nhu duoc thiy trong so do pha can bang hai
thanh phan.
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Hinh 1.9. Gidn d6 pha ciia hop kim Ni-Ti (weight percent nickel: phan tram khoi
luong Ni, atomic percent nickel: phdn tram nguyén tu Ni , temperature: nhiét do)
[59].

1.4.1.2. Tinh chdt cia hop kim

Nhiét do chuyén pha cau tric caa SMA Ni-Ti chu yéu bi anh huéng béi nong
d6 Ni va Ti. Khi ting ndng do Ni thém 0,1 at.%, nhiét d6 chuyén pha cau trdc giam
khoang 20°C [60]. B¢ hoa tan cua Ni trong nén Ni-Ti & trang thai can bang voi két
taa giau Ni cua NisTis ting khi nhiét o nhiét tang. Két qua 13, T giam khi ndng do
Ni tang trong nén NiTi do su c6 mat cia két tia giau Ni. Do d6, nhiét d6 chuyén pha
cau tric rat nhay vai thanh phan héa hoc cua hop kim Ni-Ti. Ngoai anh huong dén
nhiét &6 chuyén pha ciu tric, viéc ting nong d6 Ni trong nén Ni-Ti con 1am giam do
tré nhiét.

Nam 2010, J. Frenzel va cac cong su da nghién citu anh huong cua Ni Ién
chuyén pha martensite cia SMA Ni-Ti dugc ché tao bang phuong phap nau chay hd
quang [61]. Puong cong DSC cuia cac SMA Ni-Ti véi ndng do Ni lan luot 12 49,6 va
50,7 at.% duoc thé hién trén hinh 1.10a. Khi nong d6 Ni tang tir 49,6 1én 50,7at.%,
TsMva do tré nhiét giam lan luot tir 340 xubng 211 K va tir 46 xudng 33 K. Tir c4c
duong cong DSC nhu trong hinh 1.10a, nguoi ta da thu dugc su phu thudc cua TM
vao nong do Ni va két qua duogc biéu thi nhu trong hinh 1.10b. Ciing thé hién trong
hinh nay 1 su phu thudc caa nhiét do can bang dong hoc (To) vao ndéng do Ni. To dic
trung cho trang thai can bang nhiét dong gitta pha martensite (B19”) va austenite (B2)
trong SMA Ni-Ti. Nhiét d6 nay khdng thé thu duoc bing thuc nghiém ma c6 thé st
dung wéc tinh cia Tong va Wayman [62]. To ¢6 thé dugc tinh bang méi quan hé sau (1.1):
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Hinh 1.10. Pwong cong DSC ciia SMA Ni-Ti véi nong dg Ni la 49,6 va 50,7 at.%
(@) va anh hwong cua nong dé Ni dén nhiét dé chuyén pha martensite (b)

(calcutated: da tinh toan, experimentals: thuc nghiém [61].

C6 thé phan biét rd rang hai ving, ky hiéu 1a I va II nhu trong hinh 1.10b. Trong
viing I, TsM va To khong d6i. O vang 11, TsM va To giam tir 340 xubng 211K va tir 365
xudng 227K khi ndng d6 Ni ting tir 50 dén 51 at.%. Nhiét do chuyén pha khdng thay
d6i trong khoang nong do Ni thip hon 49,6 at.%.
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Hinh 1.11. B¢ citng Vickers (a) va dwong cong #ng sudt - bién dgng nén cua
SMA NixTiwox (x = 50,73; 50,93 va 51,27 at%) (b) (Vickers hardness: do cung
Vickers, compressive stress: izng suat nén, compressive strain: bién dang nén) [63].

S. Wen va c4c cong su da nghién ciru anh huéng cia nong do Ni 1én tinh chat
co hoc cua cac SMA NixTio0-x (X = 50,73; 50,93 va 51,27 at%) [63]. Hinh 1.11a biéu
dién anh huong cua hop phan dén do ciung Vickers. P9 cing Vickers ting manh tix
372,4 HV Ién 724,5 HV khi ndng d6 Ni ting. SMA Nis127Tiag.73 €O gié tri do ctng
gap d6i so voi SMA Niso73Tise27. C6 thé thay rang ty & phan trim nguyén tir ¢4 anh
hudng dang ké dén do cung Vickers cia SMA Ni-Ti. Sy ting nong do Ni dan dén
giam khoang cach giira két taa va cac hat cia n6 trong qué trinh tao hop kim. Ngoai
ra, qua trinh chuyén pha cu trdc tr B2 sang B19' do ung suat gay ra hoic su dinh



19

huéng lai cac bién thé cd thé xay ra trong qua trinh kiém tra do cing, dong thoi ciing
tang cuong do cang. Hinh 1.11b thé hién dudng cong tng suat - bién dang nén cua
ba mau. Khi ndng do Ni tang tir 50,73 dén 51,27 at.%, d6 bién dang nén tang tir 37,24
1én 40,16% trong khi d6 d6 bén nén ting 1én sau dé lai giam xudng. Do do, ty 1¢ phan
tram nguyén tir Ni cang cao thi hiéu suat nén cang tot.
1.4.2. Anh hwéng cia nguyén té pha thém
1.4.2.1. Anh hwéng cua Cu

R. Radhamani va cac cong sy da nghién ctru anh huang cia Cu 1én cau trdc va
tinh chat co ciia ca&c SMA NisoxTisoCUx (x =2, 5, 10 va 15 at.%) duoc ché tao bang
phuong phap néng chay hd quang [64]. Két qua XRD chi ra rang sy ¢ mat cua céc
pha martensite (B19”) va austenite (B2) cung véi su tiét pha caa TizNi trong tat ca
c4c mau. Véi ndng @6 Cu tir 2 dén 10 at.%, toan bo cudng do dinh cia pha austenite
(B2) déu I6n hon cudng d6 dinh cia pha martensite (B19”). Khi ndng d6 Cu ting 1én
15 at.%, c0 su tang cuong d6 dinh cta pha martensite (B19”) trong khi d6 cuong do
dinh cua pha austenite (B2) giam. Tir sé liéu XRD, nhém nghién ciru ciing tinh toan
duogc kich thudc tinh thé dya vao phuong trinh Scherrer va chi ra rang kich thuge tinh
thé tang tir 42 dén 75 nm khi ndng d6 Cu ting tir 2 dén 15 at.%.
Bang 1.1. Nhiét dg chuyén pha cdu tric va dg tré nhiét cia SMA NisoxTisoCux [64].

s [ [ | e s
X=2 4 -13 9 27 23
X=5 8 -11 13 30 22
x =10 14 -5 17 34 20
x=15 6 -11 6 25 17

Véi ndong @6 Cu ting tir 2 dén 10 at.%, qua trinh chuyén pha ctia cac mau déu
theo mot giai doan tir austenite (B2) sang martensite (B19”). Mau ¢ nong do Cu la
15%, qué trinh chuyén pha theo hai giai doan tir austenite (B2) sang pha trung gian
(B19) va tir pha trung gian (B19) sang martensite (B19”). Cac nhiét ¢ chuyén pha
dic trung duoc liét ké trong bang 1.1. Ta thay nhiét d6 chuyén pha ting khi ndng do
Cu tang tir 2 dén 10 at.% sau d6 giam véi ndong 6 Cu 1a 15 at.%. Trong khi d6, do
tré nhiét cua cac hop kim giam don diéu tir 23 dén 17 K khi nong d6 Cu ting tir 2 dén
15 at.%.



20

Araujo C.J. va cac cong da nghién ciru anh hudong cia Cu 1én d6 cirng cua cac
hop kim NisoTiso va NissTisoCuso [65]. Ho chi ra rang su c6 mit caa Cu lam d6 ciing
cua hop kim giam tir 231 xuéng 199 HV khi néng do Cu tang tir 0 dén 5% at.%. Khi
pha thém Cu vao hop kim Ni-Ti 1am tang tinh déo cua hop kim lam cho né d& udn
cong hon.

M. Lethanbane va cac cong su di nghién cttu kha ning chéng in mon cia cac
SMA TisoNisoxCux (x =0, 5, 10 va 15) dugc ché tao bang phuong phap nau chay hd
quang [66]. Dién thé dn mon Ecor VA Mat d6 dong dn mon icor thu duoc tir cac duong
cong phan cuc anot bang phuong phap ngoai suy do doc Tafel va duoc liét ké trong
bang 1.2. C6 thé thay rang, gia tri dién thé dn mon Ecorr tang tir -0,25 dén -0,015 V
khi ndng d6 Cu tang tir 0 dén 15 at.%. Mat d6 dong an mon icorr CA CAC MAU ting 1én
khi pha thém Cu tuy nhién ching khong tuan theo quy ting 1én khi pha thém Cu. Mau
hop kim TisoNisCu1o 0 icor a0 nhit. Do vay, toc d6 dn mon cuia cac hop kim ting
Ién khi pha thém Cu. Hop kim NisoTiso cO tc d6 an mon thap nhat 1a 3,53 x 1073
(mm/nam), trong khi d6 hop Kim NisTisoCuio €06 toc dd an mon cao nhat 14 9,1 x 107
® mm/nim. Khi thém Cu vao hgp kim Ni-Ti s& hinh thanh 16p oxit bao vé kém trén
bén mat 1am cho hop kim d& bi in mon.

Bang 1.2. Bang thdng sé dién hoa cia cac mau hop kim trong dung dich NaCl 0,9%.

Hop phan | Ecorr (V) | icorr (mA/cmM?) | Toc d6 an mon (Mm/nam)
TisoNiso -0,25 1,08 x 104 3,53 x 103
TisoNissCus | -0,087 5,14 x 10* 8,3x 103
NisoNisCuo | -0,15 5,82 x 10* 9,1x103
TisoNizsCusis | -0,015 1,41 x 104 51x103

1.4.2.2. Anh huong cua Fe

Thong thudng, viéc pha thém Fe vao SMA Ni-Ti s& giam nhiét do chuyén pha
ciu trac va do tré nhiét cua hop kim. Y. Zhang va cac cong su di nghién ctu anh
hudng cua Fe 1én sy chuyén pha cau tric cia SMA Ni-Ti [67]. Nhiét do chuyén pha
cua SMA NisoTiso duoc xac dinh la TM=37,4°C, TM=13,4°C, TA = 46,2°Cva T
= 68,3°C. Nhiét d6 chuyén pha cau tric cuia SMA NissTis1sFes2 thap hon nhiéu so
vé6i nhiét do chuyén pha caa SMA NisoTiso. Hon nira, voi sy pha thém cua Fe vao
SMA Ni-Ti, qué trinh chuyén pha dién ra theo 3 giai doan. Trong d6, dinh téa nhiét
trong qua trinh 1am lanh twong @ng vai su chuyén pha cau trlc tir austenite sang
martensite (A—M) va hai dinh thu nhiét trong qua trinh gia nhiét twong tng vai su
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chuyén pha cau trdc tir martensite sang pha trung gian (M—R) va tir pha trung gian
sang austenite (R—A).

Nong d6 Fe da anh huong 18n ciu tric va do ciing cia SMA Ni-Ti [68]. Cac
SMA NisoTiso €6 cau tric nhanh cay chiém wu thé, trong khi d6 cac SMA Ni-Ti-Fe
duogc dic trung bai cac hat dang truc. Dic biét, cac SMA Ni-Ti-Fe con xuat hién mot
s6 két tua dugc phan bd ¢ bén trong hat va & bién hat. Do dé, su ¢6 mit cua cac két
taa nay lam ting cuong tinh chit co tinh cua hop kim. Hinh 1.12 minh hoa duodng
cong tng suat - bién dang caa hop kim NisoTiso, NiagTisgFe2, NisgTisgFes, Niaz TiszFes.
SMA Ni-Ti-Fe thé hién tinh giy gion rd rang hon khi nong d6 Fe ting. Khi ndng do
Fe tang tir 2 dén 6 at.% do bén tang tir 1250 dén 2250 MPa nhung d6 bién dang giam
khi nong do Fe ting.
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Hinh 1.12. Puong cong #ng sudt - bién dang ciia SMA NisoTiso va Ni-Ti-Fe (stress:
1ng sudt, strain: bién dang) [68].

1.4.2.3. Anh hwéng cua Zr

Céc nghién ctu trude da chi ra rang viéc pha thém nong do Zr duéi 10 at.% s&
lam giam nhiét &6 chuyén pha cau tric. Tuy nhién, néu ndng do Zr vuot qua 10 at.%
thi nhiét d6 chuyén pha s& ting nhanh [69]. A.N. Khan va cac cong su di nghién ctu
anh huong cua Zr 1én ciu trac, do cing, kha nang chong in mon va hiéu ung nhé
hinh ctia cac SMA NisoTiso, NisoTissZrs va NiaTisoZrio [15]. Ho thay rang cac SMA
NisoTiso ¢O Cau triic don pha trong khi d6 khi pha thém Zr va SMA Ni-Ti, ¢6 sy Xuat
hién ciu trac da pha. Bén canh d6, duong cong DSC cua cac SMA NisoTiso,
NisoTissZrs va NisoTisoZrio ciing dugc nghién ciu. Két qua cho thay khi thay thé 5
at.% Zr cho Ti, nhiét do chuyén pha cAu tric giam dang ké. Tuy nhién, khi thay thé
10 at.% Zr cho Ni, nhiét 6 chuyén pha ciu trc ting rd rét tir 70 dén 130°C. Nghién
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ctru cho thay rang bang cach giam nong do Ni va thay thé bang Zr, nhiét ¢ chuyén

pha ciu tric ting 1én nhanh chong.

Bdng 1.3. Gia tri dg cing, toc do dan mon trong dung dich NaCl 3,5% cua cac SMA
NisoTiso, NisoTissZrs, NisoTisoZrio [33].

Hop phan b6 cung (HV) Tbc dd dn mon (mm/nim)
NisoTiso 194 3,4 x 10
NisoTissZrs 359 1,89 x 102
NisoTisoZr10 535 1,83 x 102

Bang 1.3 cho thay céac gia tri d6 ciing va tdc do an mon cua SMA NisoTiso,
NisoTissZrs, NizoTisoZro. Ta thay rang khi nong do Zr ting tir 0 dén 10 at.% thi gia
tri 46 cung ting tir 194 dén 535 HV. Nguyén nhan 1 do Zr c6 béan kinh nguyén tir Ion
hon Ti va Ni nén gy bién dang mang tinh thé va dan dén ting d6 ciing caa hop kim.
Do cling ting ciing cho thay kha ning gia cong ctia hop kim bi giam. C6 thé thay rang
tdc d6 an mon giam khi pha thém Zr vao SMA Ni-Ti. Hop kim NioTisoZr10co téc do
in mon thap nhat 12 1,83 x 102 mm/nim.

7. Feng da nghién ctru anh hudng cua Zr 1én co tinh cia SMA Niso g Tiag4xZIx
(x =0, 1, 2 va 3) [70]. Po bén kéo, d6 bién dang cua cic bang hop kim duoc trinh
bay trong bang 1.4. Do bén kéo ting 1én khi pha thém Zr. So vé&i hop kim Niso s Tiag 4,
d6 bén kéo cua hop kim NisoeTisz4Zr, ting 80 MPa. Do gidn dai cia hop kim
Niso,6 TiagaZr1, NisoeTiaz4Zr> cling tang nhe S0 vVGi hop Kim NisoeTisg 4. Do Zr ¢ béan
kinh nguyén tir 16n hon Ni va Ti nén khi Zr thay thé cho Ti, né gay bién dang mang
tinh thé cua hop kim. Pidu ndy can tré su chuyén dong caa cac léch do vay ting
cuong do bén cho hop kim.
Bdng 1.4. B¢ bén kéo, d gidn dai cia SMA NisoeTiaesxZrx (X =0, 1, 2 va 3) [71].

Hop phan Do bén kéo (MPa) Do gidn dai (%)
Niiso ¢ Tis0.4 8198 51

Niiso 6 Tisg 4Z1 863,7 654

Niiso 6 Tia7 421> 900,5 573

1.4.2.4. Anh hwong cua Hf

Nhin chung, SMA Ni-Ti-Hf c6 cau trlc tinh thé cua cic pha austenite va
martensite 1an luot 12 B2 (1ap phuong) va B19° (don t), tuong tu nhu cau trdc trong
SMA Ni-Ti hai thanh phan. Anh huéng cua Hf Ién cac tham sé mang caa pha
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martensite (B19') trong SMA Ni-Ti-Hf da duoc nghién ctru [16]. Khi pha thém, Hf
d3 1am ting tat ca cac tham s6 mang cho SMA Nigoo-xy2 Tioo-xy2Hfx, NisoxTisoHfx.
Mt khac, véi ndng do Ni khong doi thi khi ting nong d6 HF trong SMA NisoTiso-
«Hfx, tham sé a, ¢ va B tang nhung b lai giam. Potapov va cong su ciing quan sat thay
su phu thudc tuong tu cua cac tham sb mang vao nong do Hf ddi véi hop kim
Niso g Tiso.2-xHfx (X = 8 - 25 at.%) [71]. Ho chi ra rang trong pha martensite (B19°)
tham s6 mang b giam trong khi d6 a, ¢ va B tang. Viéc pha thém Hf d4 1am tang tham
s6 mang cua pha austenite (B2). Sy thay d6i thé tich trong qué trinh chuyén pha cau
trdc nho hon 0,5%, twong tu nhu trong SMA Ni-Ti hai thanh phan. Mot sé nghién
ctru di chi ra rang, véi nong d6 Hf 16n hon 15 at.% trong SMA NisssTis1sxHfx va
nong d6 Hf trong khoang tir 20 dén 30 at.% trong SMA NisoTiso-xHfx d xuat hién
pha martensite (B19) truc thoi [72, 73]. SMA Ni-Ti-Hf la hop kim ht:a hen nhét cho
nhiéu &ng dung trong pham vi nhiét ¢ cao ¢ nhiét do chuyén pha trong khoang tir
100 dén 300°C [74]. Nhiét 6 chuyén pha ciia SMA Ni-Ti-Hf khong tang nhiéu trong
khoang nong do Hf nho hon 10 at.%. Tuy nhién, ndng do Hf cao hon 10 at.%, chiing
¢ xu hudng ting tuyén tinh va 1én tgi 400°C véi nong do Hf 1a 25 at.% khi thay thé
Hf cho Ti. Viéc thay thé Hf cho Ti ciing anh huéng Ién tinh chat co tinh cia SMA
NissTissxHfx (x = 0, 3, 5 va 7 at.%) [75]. Khi ting nong do Hf tir 0 dén 7 at.%, gia tri
d6 cimg tang tir 683 dén 711 HV. D6 bén kéo ctia SMA NissTiss 12 1575 MPa, trong
khi SMA NissTis2Hf3 12 2250 MPa. Viéc bd sung 3 at.% Hf mang lai d6 bén kéo cao
hon 43%. Do bén kéo cia SMA NissTisHfs twong dwong véi thép chiu lyc GCr15
(~2200 MPa). Viéc thay thé 5% Hf lam giam do bén kéo mét chit, 1a 2130 MPa.
Trong khi d6, SMA NissTissHf7 qua gion dé ché tao thanh mau kéo.

1.4.2.5. Anh hwong cua nguyén to khac

S.K. Way va cac cong su da nghién ctiru chuyén pha cau tric cua cac hop kim
TisoNi1oAuso VA TisoAuso [76]. Ho da chi ra rang cac hop kim nay déu xay ra sy
chuyén pha tir martensite (B19) sang austenite (B2) nhu dugc tim thay trong hop kim
AuCds75. TM cua cac SMA TisoNi1oAuso va TisoAuso lan luot 12 440 va 610°C.

Khi pha thém Pt vao SMA Ni-Ti, TsM tang 1én t6i 1000°C va do bién dang phuc
hoi trong khoang tir 3 dén 4% [77]. Trong hé SMA Ni-Ti-Pt, v&i nong do Pt nho hon
10 at.% nhiét do chuyén pha xdy ra theo hai giai doan tir martensite (B19”) sang pha
trung gian (R), va tir pha trung gian (R) sang pha austenite (B2). i v&i nong do Pt
I6n hon 16 at.%, qua trinh chuyén pha xay ra theo mot giai doan tir martensite (B19)
sang austenite (B2). Véi nong do Pt 16n hon 30 at.%, SMA Ni-Ti-Pt ¢c6 nhuoc diém
1a do tré nhiét 16n va do déo kém. O. Rios va cong su da nghién ciru cau trdc, nhiét
d6 chuyén pha, tinh chit co hoc cua cac SMA NisoPtoTiso VA NisoPtsoTiso [78]. Két
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qua chi ra raing SMA NisoPtaoTiso nhiét 6 chuyén pha cau trac va do tré nhiét ting tir
230 dén 530°C va tir 31 dén 55°C khi nong do6 Pt tang tir 20 dén 30 at.%. Ca hai vat
ligu déu thé hign kha ning nhé hinh va d¢ bién dang phuc héi 1a 100%.

SMA Ni-Ti-Pd di duoc nghién ciru nhu mot SMA day htra hen cho wng dung
nhiét d6 cao [74]. TsM c6 thé tang 1én trén 500°C v&i nong d6 Pd 1a 50 at.% [79].
Tuong ty nhu SMA Ni-Ti, nhiét d6 chuyén pha giam nhanh khi ting ndng d6 (Ni+Pd)
1én hon 50 at.% trong khi kha ning nhé hinh duoc cai thién do cd su xuét hién cua
két tua. Goldberg va cong sy di bao cdo rang kha ning nhé hinh cua SMA
TisoNi2oPd30 duoc cai thién dang ké sau khi xir Iy nhiét & 400°C trong 1 gio [80]. Sau
khi xtr Iy nhiét, ¢ bén cua hop kim tang tir ~ 200 1&én 400 MPa ¢ 170°C. Ngoai ra,
d6 bién dang phuc hoi duoc cai thién dang ké. Do bién dang phuc hdi cua cac miu
sau khi xtr ly nhiét 1a 5,3% trong khi do bién dang phuc hdi ctia cac méu trudc khi xt
ly nhiét chi dat 2,5%.

1.4.3. Hop kim nhé hinh entropy cao nén Ni-Ti
1.4.3.1. Nguyén tdc lya chon thanh phan hep kim

Hop kim entropy cao (HEA) duoc yéu cau phai chtra it nhat nam loai nguyén tb
khac nhau. Hon nita, nong d6 cua mdi nguyén té nam trong khoang tir 5 dén 35%
[81]. B4i vai HESMA, hai hoic nhiéu phan tir thay thé khac duoc dua vao dé thay
thé mot phan thanh phan SMA ban dau. Do dé, diéu can thiét 1a chon cac nguyén t6
thay thé c6 d6 hoa tan tét va ciu hinh dién tir twong tu Vi céc nguyén to chinh [82].
Hinh 1.13 cho thay cac nguyén té twong duong cho nim nguyén té héa hoc chinh
trong SMA. Hon nita, qua trinh chuyén pha caa SMA bi anh huéng manh bai thanh
phan hda hoc cua ching. Vi du, Chang va cong su nhan thay rang nhiét do chuyén
pha martensite giam khi ndng @6 Cu tiang trong HESMA (HfTiZr)so(CuNi)so [83]. B¢
hiéu rd hon vé méi quan hé gitra thanh phan héa hoc va nhiét d6 chuyén pha, Peltier
da thiét 1ap mdi quan hé gitra TsM caa HESMA va thanh phan héa hoc cua chung, nhur
thé hién trong céng thic (1.2) [84].

(MsY,(°C) = -4,634(Ti)i + 16,146(Hf); + 18,480(Zr); - 46,399(Nb); - 16,120(Ta); +
15,775(Fe); - 27,146(Co); + 35,265(Al); - 24,485(Cu); - 0,904(Pb); -
13,966(Ni)i(wt.%) (1.2)

C6 thé thay tir cong thuc (1.2) rang su pha thém cua cac nguyén té Hf, Zr, Fe
va Al c6 thé din dén ting TM, trong khi Ti, Co, Cu va Ni s& lam giam TsM. Méi quan
hé gitra thanh phan hoa hoc va TsM ¢6 thé dwa ra du doan chinh xac dé thiét ké cac
SMA & nhiét do cao. Cudi cuing, chi phi cua vat liéu ban dau ciing 1a mét yéu té quan
trong can duoc xem xét trong qua trinh thiét ké HESMA. Vi du, cac nguyén té thay
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thé nhu Hf, Pd, Pt va Au c6 thé tao ra cac SMA & nhiét d6 cao, nhung gia thanh cao
hon cua ching khong c6 loi cho cac tng dung ky thuat. Do do, can phai phat trién
HESMA c6 nhiét @6 chuyén pha cao, do bén cao, SME tot va gié thanh re.
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Hinh 1.13. Cdc nguyén té twong dwong ciia 5 nguyén té héa hoc chinh ciia HESMA
[82].

Dé phét trién cac HESMA, ngoai viéc lua chon thanh phan hda hoc cu thé, ba
dai luong vé hop kim c6 entropy cao ciling can duge xem xét dé tranh su hinh thanh
thity tinh kim loai 1a: entropy hdn hop (ASmix), enthanpy hdn hop (AHmix) va nong do
dién tir hoa tri (VEC). Baiz va cong sy da tién hanh nghién ciu ¢ hé thong vé ASmix
va VEC cua cac HESMA hién c6 [85]. Ho nhan thay rang gié tri VEC phai nam trong
khoang tir 6,8 dén 8 va gid tri ASmix > 1,5R trong d6 R 1a hang s6 khi (R = 8,314 J K-
1 mol?), dé thu dugc HESMA. Do d6, cac gia tri cua ASmix v VEC phai dugc can
nhic can than khi thiét ké HESMA.
1.4.3.2. Mgt sé6 hop kim nhé hinh entropy cao

Hién nay, nghién ciu vé HESMA chi yéu tap trung vao cac HESMA nén Ni-
Ti. Nam 2014, Firstov va cong su da ché tao HESMA (TiZrHf)so(NiCoCu)so ¢ cau
tric B2 trén co s& SMA TisoNiso [17]. Trong HESMA, Hf va Zr ciing nhom thay thé
cho Ti, trong khi d6 Co va Cu cua cac nhém lan can thay thé cho Ni. HESMA
(TiZrHf)soNizsCo10Cuss cho thay do bién dang phuc hoi 1a 1,63% va TsV khoang
157°C. P bién dang phuc hoi cia HESMA (TiZrHf)soNi2sCo10Cuis 12 rat nho so véi
SMA Ni-Ti hai thanh phan. Diéu nay 1a do c4u tric vi mé khong déng nhét caa hop
kim.

Kosorukova va coéng sy di nghién ctu cau trdc vi md cua HESMA
(TiZrHf)soNi2sCo10Cuss [86]. Nhur duogc chi ra trong hinh 1.14a, ciu trac vi mé duoc
dic trung boi cau trac dudi gai dién hinh c6 chira pha martensite dang tim trong viing
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dudi gai. Hon nita, mat do cao cua pha thir hai xuat hién giira cac soi nhanh. Hinte va
cong sy ciing cho thdy riang cac két tua cd cau trdc nano trong HESMA
(TiZrHf)soNi2sCo10Cuss nhu trong hinh 1.14b [87]. Céc két tua nano nay phan b
ddng déu trong cac vung lién nhanh. Piéu d6 gay anh huong dang ké dén su chuyén
pha martensite va tinh chit co hoc caa hop kim.

Hinh 1.14. HESMA (TiZrHf)soNi2sCo10Cuss: a) Anh BSE cuia mdu diic (a)va cdu
truc dendrite/interdendrite (b) [85].
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Hinh 1.15. &) Anh electron tan xa nguoc (BSE) () va gidn do nhiéu xa XRD cia
(TiZrHf)soNizsCor0Cuss sau khi xi Iy nhiét (b) [87].

Sau d6, C. Chen va cong su da nghién citu cau tric vi mé, tinh chat co cua
HESMA (TiZrHf)soNi2sCo10Cuss sau khi xir ly nhiét ¢ 1000°C trong 2 gio [88]. Hinh
1.15a thé hién anh electron tan xa nguoc (BSE) cua (TiZrHf)soNizsCo10Cuss sau khi
xtt ly nhiét. Ta thdy cdu tric vi moé dudi gai bién mat trong HESMA
(TiZrHf)soNi2sCo10Cuss sau khi dugc xir 1y nhiét. Thay vao do, cau trdc vi mé bao
gém mot ma tran mau xam, pha giéng TiNi mau den va cacbua trang (Ti,Zr,Hf).
Gian d¢6 XRD cho thay su t6n tai ctia ca pha austenite B2 va martensite B19’ & nhiét
d6 phong. Hing sé6 mang (a) cua pha B2 1a 3,144 A, 16n hon 3,015 A cua SMA
TisoNiso théng thudng vi cac nguyén té nhu Zr va Hf ¢6 ban kinh nguyén tir 16n da
duoc pha thém vao SMA Ni-Ti. C4c hang s6 mang cua pha B19'laa=3,135 A, b =
4,128 A, ¢ = 4,975 A va p = 102,5°. Ngoai ra, cac dinh nhiéu xa tir cac két tua giéng
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TioNi va cacbua (Ti, Zr, Hf) ciing duoc xac dinh trong hinh 1.15b. Cac duong cong
DSC cua cac HESMA (TiZrHf)soNi2sCo10Cuss sau khi xur ly nhiét & 1000°C trong 2
gio cho thay TM, TM lan luot 12 36°C va -80,4°C va thap hon rat nhiéu so vai cac
mau trudc Xir 1y nhiét.
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Hinh 1.16. Hiéu ng nhd hinh cia SMA TisoNiso (a), HESMA
(TiZrHf)soNi2sCo10CU1s (b) durdi cac 1ing suat khac nhau (strain: bién dang, stress:
1#Ng sudt, temperature: nhiér da, reversible: c6 thé ddo nguoc, irreversible: khdng

thé dao ngwoc) [88].

Hinh 1.16a va 1.16b trinh bay SME ciia SMA TisoNiso hai thanh phan va
HESMA (TiZrHf)soNi2sCo10Cuis HESMA dudi cac ung suat khac nhau. Dbi véi mau
TisoNiso duoc thé hién trong hinh 1.16a, bién dang phuc héi (&) va bién dang khong
thé phuc hdi (eir) lan luot 1a 4,9% va 0,4% dudi ung suat 200 MPa. Tuong tu,
HESMA (TiZrHf)soNi2sCo10Cuss cho thay er va eir 1an luot 14 4,8% va 0,34% dudi
g suat 650 MPa, nhu dugc chi ra trong hinh 1.16b. Pic diém nay cho thay HESMA
(TiZrHf)soNi2sCo10Cuss ¢ dd bén cao hon cac SMA NisoTiso. Két qua 13, HESMA
(TiZrHf)soNi2sCo10Cu1s c6 dac tinh cua ca HEA va SMA, thé hién do bén cao va SME tot.

Nhiét d6 chuyén pha cdu tric va d6 bién dang phuc hdi cuia HESMA
Ti2oHf15Zr15CuzsNizs bang phuong phap nu chay hd quang di duoc nghién cau boi
Li va cong su [89]. Cac HESMA TizoHf15Zr1sCuzsNizs 6 TsM va T 1a lan luot la
101 va 179°C. HESMA nay c6 db tré nhiét twong ddi lén (T - TM = 78°C). Diéu
dang chu y 1la HESMA Ti2oHf15Zr15Cu2sNizs thé hién tinh siéu dan hoi & nhiét d6 cao
hoan hao véi do bién dang phuc hoi 16n 4% va do bén 1,65 GPa. Nhiét d6 toi da ma
tai d6 xay ra tinh siéu dan hoi hoan hao Ién cé thé Ién téi 285°C. Biéu nay khang dinh
raing HESMA TizoHf1sZrisCuzsNizs c6 d6 bén cao hon so véi cac SMA Ni-Ti hai
thanh phan (0,85 GPa).

Nhu vay, SMA Ni-Ti 12 hop kim thanh c¢6ng nhat vé mat thuong mai do chiing
¢ d6 bén tét, do bién dang dan hoi 16n, kha nang chong an mon tbt va kha nang twong
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thich sinh hoc cao. Tuy nhién, hé hgp kim nay con c6 mét sé nhuoc diém nhu nhiét
d6 hoat dong thap, trong khoang tir -30 dén 100°C, d6 tré nhiét 16n. Do vay, ching
c6 han ché trong mot s6 tng dung nhu cho nganh hang khong vii try va 6 td ¢6 nhiét
d6 hoat dong cao. Nhiéu nghién ctu chi ra rang véi viéc pha thém nguyén té tha ba
nhu Cu, Fe, Zr, Hf, Pb, Pt... vio SMA Ni-Ti c6 thé diéu chinh dwoc dai nhiét do
chuyén pha ciu tric, kiém soat d6 tré nhiét, cai thién tinh chét co va ting cuong kha
nang chdng an mon cua hop kim. Khi pha thém Cu, SMA Ni-Ti-Cu ¢6 uu diém 1a d6
tré nhiét nho, co tinh tét do vay chiing dwgc (ng dung cho mét s thiét bi truyén dong
vay sinh. Pang chu ¥, khi pha thém nhiéu cac nguyén t (tir 3 nguyén té trg 1én) vao
SMA Ni-Ti c6 thé tao ra dugc cac HESMA c6 tinh chat mai va dic biét. HESMA c¢6
thé cho nhiét do chuyén pha cau tric trén 100°C va d6 bién dang phuc héi 16n khoang
4,8% va do bén 1,65 GPa. Viéc sir dung phuong phap phun bang ngudi nhanh c6 thé
tao duoc vat liéu ¢ cau trlc va tinh chat mong mudn, khéng mat thoi gian u nhiét
va cho phép ché tao dugc cac bang hop kim gan nhu sin sang sir dung. Chinh vi vay,
trong luan an nay, ching t6i nghién ctu cau trdc, tinh chat cta cac bang hop kim
nhé hinh (Ni,Cu)-Ti, Ni-Cu-Ti-Zr-(Hf,Nb,Co,Cr,Ga) duoc ché tao bang phuong
phap phun bang ngudi nhanh.

1.5. Hop kim nhé hinh nén Ni-Mn

1.5.1. Cdu trc va tinh chat tir ciza hep kim Heusler

1.5.1.1. Cdu tric cia hop kim Heusler

Hop kim Heusler chia thanh hai nhém chinh: hop kim Heusler day du véi cong
thare X2YZ va ban hgp kim Heusler véi cong thic XYZ [90].
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Hinh 1.17. Cdu trdc tinh thé cia hop kim Heusler dang: X2YZ (a) va XYZ (b) [89].

Trong d6, X thuong 1a cac nguyén té nhoém 3d (Fe, Co, Ni, Cu, Zn), 4d (Ru, Rh,
Pd, Ag, Cd) hozc 5d (Ir, Pt, Au). Nguyén t6 Y thuong la cac nguyén tb 3d (Ti, V, Cr,
Mn), 4d (Y, Zr, Nb), 5d (Hf, Ta) hoic ho dat hiém (Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu).
Nguyén t6 Z thudng 1 cic nguyén té nhém I1IB va IVB [90]. Nhin chung, hop kim
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Heusler ddy du ¢6 cau trac L21 va ban hop kim Heusler ¢6 cau trac Clp (hinh 1.17)
[90]. Véi hop kim Heusler nén Ni-Mn cau trtc chu yéu & dang 1ap phuong (L21) va
tr giac (5M, 7M). Mot s6 hop kim ton tai pha trung gian B2 [91, 92].
1.5.1.2. Tinh chdt tir ciia hop kim Heusler

Hop kim Heusler 1a vat liéu néi bat vai nhirng hién tuong tir Iy thd bao gom
AFM, FM, va PM. Trong hop kim Heusler ton tai mdmen tir cuc bo lién quan dén céc
kim loai chuyén tiép. Tinh toan ly thuyét da chi ra rang tong mémen tir spin M phu
thudc tuyén tinh vai sé dién tir hoa tri trung binh trong hop kim. Két qua nghién ctu
khac cho thdy cac mémen tir giita cac nguyén tir trong hop kim Heusler khong tuong
tac truc tiép ma thong qua céc 15 tréng hoic dién tir tw do. Twong tac nay bi anh huong
manh boi hing s6 mang tinh thé ciing nhu ban chét cua cac nguyén tir thanh phan [93].

Bang 1.5. Sw phu thugc cua trat tue tir va cdu trdc tinh thé vao thanh phan cua hop
kim Heusler [94].

X |Y |z Trat ty tur Cau tric tinh thé
Mn |V | AlGa FM L2;
Fe Al,Ga FM L21
Fe Si PM L2,
Co Al, Ga, Sn FM L2;
Co |Cr |AlGa FM L2;
Fe Al, Ga FM L21
Cu | Mn | Al, In, Sn FM L21
Cu Sb AFM Clp
Ni Al AFM B2
Ni Sh FM Clp
Ni Al, Ga, In, Sn, Sb FM L2;
Co Al, Si, Ga, Ge, Sn FM L2;
Co Sh FM L21
Fe Al, Si FM L2:
Pd Al AFM B2
Pd In AFM L2:-B2
Pd Sh FM Clp
Rh Al, Ga, In FM B2
Au Zn, Cu AFM B2
Co | Fe | Al Si, Ga FM L2;
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Phan 16n hop kim Heusler c6 tinh chat sit tir mém va c6 tir d6 bao hoa lon. Két
qua nghién ciru cho thay rang su hinh thanh mémen tir va kiéu trat tu tir ¢6 lién quan
mat thiét dén sy tap trung dién tr sp c6 mét vai tro trong viéc thiét 1ap cac tinh chat
tir. Bang 1.5 liét k& mot so trat tu tir va cau tric tinh thé cua mot sé hop kim Heusler
[94].

Mot s6 hop kim Heusler c6 trat tw AFM, dic biét nhitng hop kim ¢6 chira nguyén
t6 3d. Trong céc hop kim ban Heusler, trang thai AFM c6 nhitng dic diém khéc biét.
Do khoang cach 16n gitra hai nguyén Mn-Mn, teong tac AFM gitra cac nguyén tir Mn
cha yéu la twong tac gian tiép thong qua cac nguyeén tir trung gian. Trong cac hop kim
Heusler, trat tu feri tir hiém gap hon so vai trat tw FM va AFM [95, 96].

1.5.2. Mgt sé hé hep kim nhé hinh tr tinh Heusler nén Ni-Mn
1.5.2.1. Hé hop kim (Ni,Co)-Mn-Ga

CAu tric va tinh chat tir caia cac hop kim Niso+xMn27xGazs di duoc béo céo lan
dau tién boi R.Y. Umetsu ciing cong su [97]. Két qua nghién ciu cho thay mau vai x
= -2 ¢0 cau truc L2 va hang s6 mang ai21 ~ 0,5836 nm. Khi -15 < x <0, cAc mau két
tinh theo cau tric kiéu L2:. Mau x = 1 ¢6 cau trdc kiéu 40 & nhiét d6 phong. Trong
hé hop kim nay, nhiét d6 T va Tc” thay doi theo hop phan. Trong dai nong d6 0,02
<x<0,09, Tc” giam trong khi d6 TV ting don diéu khi x ting.
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Hinh 1.18. Gidn dé pha cuia hop kim Niso+xMna7«Gazs (-25 <x < 6) (temperature:
nhiés dg, para: thudn tir, ferro: sat tir, A: austenite, M: martensite [97].
Gian d6 pha cua hop kim NisoxMn27xGazs (25 < x < 6) dugc biéu dién trén hinh
1.18. Gian db pha dugc chia thanh bbn viing, pha austenite thuan tir A (Para-A), pha
martensite thuan tir B (Para-M), pha austenite sat tir A (Ferro-A) va pha martensite
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sat tir M (Ferro-M). Nhiét ¢ chuyén pha martensite va nhiét do Curie giao nhau ¢
khoang x = 2,5. Qué trinh chuyén pha martensite duwoc quan sat thay trén mot ving
giau Mn. Ngoai ra, nhiét do chuyén pha martensite tang khi ting ty s6 dién tir hoa tri
trén moi nguyén tu (e/a).

K. Meghana va cac cong su da nghién ctru anh hudng caa viéc pha thém Co Ién
cau tric va tinh chat tir caa hé hop kim NisoMn2sxCoxGazs (x = 6 va 10) [99]. Cac
hop kim NisoMnas.<CoxGazs (x= 6 va 10) duoc ché tao & dang khdi va bing. Sau do,
c4c mau nay dugc u nhiét & 900°C trong 5h. Cac mau khéi ton tai cac pha martensite
va austenite trong khi d6 cic mau bing ton tai cac pha martensite va y. Cudng do cia
dinh austenite (220) da tang 1én trong khi céc dinh cia pha y(002) va (022)) xuét hién
rd rét hon khi ndng do Co ting tir 6 1n 10 at.%.
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Hinh 1.19. Puwong cong M(H) (a), M(T) (b) cac mau khai, M(H) (c) va M(T) (d) céc
Mau bang ciia cac MSMA NisoMnzsxCoxGags (x = 6 va 10) da 1 nhiét [98].
Tinh chét tir cia mau khéi va bang da u nhiét duoc do & hai nhiét dé khac nhau
(5 K va 350 K). Cac gia tri tuyét d6i cua tir d6 (Ms), luc khang tir (Hc) va nhiét do
Curie cua pha austenite (Tc”) da duoc liét ké trong bang 1.6. C6 thé thay tir hinh
1.19a va 1.19¢, Ms dat dugc cia mau x = 6 cao hon so véi mau x = 10 & ca dang mau
khdi va bang. Hinh 1.19d cho thly mémen tai truong 200 Oe ciia mau bang x = 6 cao
hon mémen dbi véi mau bang x = 10. Trong khi d6, hinh 1.19b chi ra rang cac mémen
cua mau khdi x = 6 va x = 10 gan nhu giéng nhau cho dén khi Tc” cao hon ddi voi
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mau x = 6. Bang 1.6 cho thay céc gia tri Ms cua mau khéi va bang cta hop kim
NizMnGa khong pha tap (ca hai déu duoc 1) da duoc trinh bay dé so sanh. Ms va Hc
cao hon dang ké mau NizMnGa d6i véi ca mau khéi va bang. Mau x = 10 la thuan tur
& 350 K dbi vai ca mau khéi va miu bang vi Tc” cia ching lan luot 12 331 K va 263
K (1.19a va 1.19c). Tc” cao nhat dbi véi mau x = 6 va thap nhat d6i véi mau x = 10
trong tat ca cac loai mau. Cac mau bang trudc khi u nhiét cho thay Tc” cao hon so
V6i c4c mau bang sau khi @ nhiét ngoai trir mau x = 10. Mau bing x = 10 cho thay
TcA (trude va sau o nhiét) twong tu nhau. Viée ting nong d6 Co lam ting ty s efa
dan dén su thay ddi tinh chat trong hop kim Heusler.
Bdng 1.6. Cdc dai luong Ms (emu/g), He (Oe) va Tc* (K) cua hop kim NisoMnzs.
xCoxGazs (X = 6 va 10) va NiMnGa [98].

Nhiét Ni2MnGa X=6 x=10

Ténmau | dou
Ms Hc TCA Ms Hc TC Ms Hc TCA

(K)
Mau 5 93,4 610|382 | 759 | 230 | 393 | 65,3 | 135 | 331
khéi o
nhiét 350 54,9 439 25,5
Mau 5 103,6 | 660 | 365 | 78,4 | 235 | 386 | 52,8 | 220 | 263
bang u
nhiét 350 52,7 44.6 9,9
Mau 5 83,2 |330|375| 72,8 | 470 | 392 | 49,2 | 340 | 264
bang
e 350 41,2 41,2 9,6
rudc u

Anh huéng caa viéc pha thém Co dén céu tric, tinh chat co cia hop kim Niss-
«Mn25Gaz2Cox VGi ndng d6 Co 1én téi 14 at.% da duoc nghién ciu [99]. Cac dinh
nhiéu xa dic trung cta pha martensite c6 thé thay rd & cac hop kim cé x < 6. Gian do
XRD cua c4c hop kim nay duoc chi ra ton tai cau trdc tir giac vai nhém khong gian
l4/mmm. Sy thay thé cia Co bang Ni véi nong do x < 6 at.% khong gay ra su thay
d6i trong cau trdc tinh thé. Khi nong do x > 8 at.%, hop kim c6 ciu tric austenite ¢
nhiét do phong.

Puong cong DSC dién hinh caa hgp kim NissMn2sGaz2Cos duoc minh hoa trong
hinh 1.20a. Céac gia tri TM, TM, TS va TA lan luot 12 379, 357, 373 va 396 K. Nhiét
d6 chuyén pha martensite (Tw), dugc tinh bang cong thiac Tw = (TM + TV + TA +
TA)/4 12 376 K. Sy phu thudc caa ndng do Co 1én Tw, TsM, TM, T va T trong hop
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kim Nis3-xMn2sGaz2Cox duoc thé hién trong hinh 1.20b. C6 thé thdy, véi x < 6, Tm
chi giam nhe khi néng do Co tang (Tm = 387 K véi x = 0 va Tm = 375 K véi X = 6).
Tuy nhién, khi ndng d6 Co vuot qué 6 at.%, Twm giam dot ngot. Tm giam manh tir 375
K di véi x = 6 xudng 236 K ddi vai x = 8. Trong cac hop kim c6 x > 10, khong quan
sat thay su chuyén pha cau tric martensite trong khoang nhiét do 188 - 573 K khi do
DSC. C6 thé két luan rang néu co su chuyén pha céu tric martensite trong hop kim
¢6 x > 10 thi n6 phai xay ra ¢ nhiét d6 dudi 188 K.

(a) (b) 420
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Hinh 1.20. Purong cong DSC cua hop kim NisgMnzsGaz2Cos (a) va sy phu thuge cua
nhiét dé chuyén pha cdu tric vao néng dé Co trong hop kim Nisz«Mn2sGazeCox (b)
(heat flow: luu lwong nhiét, temperature: nhiét do, heating: nung néng, cooling: lam
lanh, exo: téa nhiét, content: nong ds) [99].

Tc ting don diéu trong ving ndng do Co rong tir x = 0 dén x = 14 (Tc = 377 K
V6i x = 0 va Tc = 519 K cho x = 14). Viéc thay thé Co cho Ni lam nang cao nhiét do
Curie ctia hop kim Ni-Mn-Ga-Co. Tc ting nhanh trong dai nong do véi x > 8 so v6i
trong dai ndng d6 véi x < 6. Sy tang Tc trong hop kim Niss.xMn2sGaxzCox chu yéu la
do tuong tac trao d6i Co-Mn manh hon so véi twong tac giita cap Ni-Mn. Sy ting
nhanh cta Tc ddi véi x > 8 ¢o thé la do sy mat trat tu nguyén tir trong cac hop kim nay.

Ung suat chay, ¢ bén nén va bién dang dut gdy caia hop kim NissMnzsGazz 1an
luot 14 122 MPa, 594 MPa va 17,4%. Doi vai hop kim NissMn2sGazzCos, ttng suat
chay, do bén nén va bién dang dut gay lan luot 12 81 MPa, 640 MPa va 17,3%. Khi
thay thé 4 at.% Co cho Ni khong lam thay d6i bién dang gay nhung ting do bén nén
thém 46 MPa va giam tng suat chay 41 MPa. Ung suat chay thap hon trong MSMA
thue su 6 loi cho viéc sap xép lai cac bién thé martensite va chuyén dong caa ranh
gidi song tinh dudi Gtng suat hoic tir trudng.
1.5.2.2. H¢ hop kim (Ni,Co)-Mn-Sn

Yiwen va cong su dd nghién ciru su thay doi cau trdc trong hop kim MnsoNiso-
«SNx (X = 7 - 10) bang phwong phap phun biang ngudi nhanh [100]. C4c bang hop kim
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c6 ndng d6 Sn 1a 7% va 8% ton tai & pha martensite c6 cau trac don ta (6M) & nhiét
d6 phong. Khi nong d6 Sn ting 1én 9%, hop kim ton tai ca cau trdc martensite va
austenite. Vi nong do Sn 1én téi 10%, cac bang hop kim ton tai & pha austenite c6
cau trc lap phuong (L21). Vi vy, Viéc ting ndng d6 Sn ¢ xu hudng nang cao tinh
6n dinh cua pha austenite.

Anh huéng cua ndng d6 Sn dén tinh chat tir va co trong hop kim Ni-Mn-Sn
duoc nghién ciru boi Aydogdu va céc cong su [101]. Cac nhiét do chuyén pha cau
trdc, ty sb e/a, do cung vicker duoc dua ra trong bang 1.7. Nhiét d6 chuyén pha ciu
trdc giam khi ting nong d6 Sn. TM va Te* giam tuwong tng tir 216 xudng 45°C va 227
xudng 66°C khi x tang tir 0 dén 3 at.%. Pé xac dinh anh hudng caa nong do Sn dén
tinh chat co, cac phép do d6 ctimg Vickers da duoc thuc hién. Hop kim NisoMnagSnas
c6 do ciing thap nhat va NisoMnaoSnio c6 d6 cang cao nhat ¢ nhiét d6 phong. Do bén
giam khi néng d6 Sn tang. Hop kim NisoMnseSni1 €6 ing suat va do bién dang cao
nhat trong sb cac hop kim dugc thir nghiém. Gié tri tng suat va do bién dang lan luot
la 650 MPa va 7%.

Bang 1.7. Nhiér dg chuyén pha cau tric, ty sé e/a va dé cirng Vicker cia hop kim
NisoMnaoxSniowx (x = 0, 1, 2, 3) [101].

\ TM TpM ™ TA TpA T Do cung
Hop phan ela i
(°C) | (C) | (°C) | (°C) | (°C) | (°C) (HV)
NisoMnsoSnio | 216 | 195 181 195 209 227 8,2 451
NisoMnszeSnii1 | 146 | 127 108 120 139 154 | 8,17 309
NisoMnsgSni2 | 83 12 60 73 93 103 | 8,14 397
Ni50|\/| Nn37Sniz | 45 26 3 23 49 66 8,11 351

Ngoai ra, cac nghién ctru ciing chi ra rang viéc thay thé mot phan Ni biang Co
lam dich chuyén nhiét d6 chuyén pha martensite sang nhiét do thap hon trong hop
kim Ni-Mn-Sn-Co. Tinh chat tir va su chuyén pha céu trdc do nhiét d6 va tir truong
gdy ra da duogc béo céo trong cac hop kim NisoxCoxMnzeSniz (0 <x <10) [102]. Nhiét
d6 chuyén pha cua céc hop kim duoc liét ké trong bang 1.8.

Nhiét do chuyén pha cau tric martensite Tm duoc xac dinh 1a: Tm = (TM + TM
+ T + TY)/4. RG rang 1a Twm giam khi nong d6 Co tang. Khi x < 4, Tm giam cham
khi x tang. Tuy nhién, khi x > 5, Tm giam nhanh khi x tang va giam 41 K khi x tang
tir 7 1én 8. B4i véi cac hop kim ¢ x = 9 va x = 10, khdng quan sét thdy qué trinh
chuyén pha martensite trong pham vi nhiét 6 (200 - 500 K) cua phép do DSC.
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Bang 1.8. Tm, Tc?, ty 56 ela ciia hop kim Niso-xCoxMnazeSnis [102].

X Twm T ela
0 400 - 8,17
1 388 - 8,16
2 378 - 8,15
3 372 - 8,14
4 368 - 8,13
5 358 376 8,12
6 342 396 8,11
7 317 411 8,1
8 276 425 8,09
9 - 436 8,08
10 - 449 8,07

Tinh chét tir cuia hop kim Niso-«CoxMnseSni1 phu thude rat nhiéu vao thanh phan
hoa hoc cua chung. Theo cac dic tinh tir tinh khac nhau, cac hop kim nay c6 thé duoc
phan thanh ba nhém: Nhom A v4i 0 < x <4, nhém B v6i 5 < x <8 va nhom C véi 9
<x < 10. Buong cong tir &6 phu thudc nhiét do cua hop kim dai dién cho méi nhom
duogc thé hién trong hinh 1.21. Déi voi cac hop kim trong nhdm A, ca pha austenite
va martensite déu c6 tir do rat thap. Do d6 chénh léch tir d6 (AM) kha nho (hinh
1.21a). Két qua 13, khéng cé sy giam nhiét @6 chuyén pha ciu tric do tir trudng gay
ra rd rang. Di vé6i cac hop kim thudc nhém B, pha austenite c6 tir d6 cao dudi Tc?
va pha martensite ¢4 tir 6 thap, ddn dén AM 16n (hinh 1.21b). Do dé, tir truong Ngoai
20 kOe lam giam dang ké nhiét do chuyén pha cau tric so véi tir truong ngoai 0,5
kOe. Ddi véi cac hop kim trong nhém C, & dudi Tc, pha austenite caa cac hop kim
nay cd tir do rat cao (hinh 1.21c).

Nhiét do Tc trong cac hop kim nay dugc xac dinh tir duwong cong M(T) ¢ tur
truong 0,5 kOe, tai dM/dT dat cuc tiéu trong khoang nhiét do T > T¢*. Bang 1.8 biéu
dién Tc cua hop kim Niso-xCoxMnssShi1 (5 <x < 10, nhém B va nhom C). Co thé thay
Tc ting gan nhu tuyén tinh khi x ting trong khoang ndng d6 5 < x < 10. Diéu nay cho
thay viéc thay thé Co bang Ni rat hiéu qua trong viéc ting Tc caa hop kim Ni-Co-
Mn-Sn. Tc ting duoc cho 1a do twong tac trao d6i duoc ting cudng do sy thay thé Co
bang Ni.
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Hinh 1.21. Cac duwong M(T) o twr truong 0,5 kOe va 20 kQOe cua cac hop kim:
NissCo:MnsoSnii (@), NissCo:MnsoSnii (b) va NiswCoroMnsoeSnii (c). Hinh long trong
hinh 1.30c thé hién dwong M(T) trong pham vi nhiét @ thap cia hop kim
NiyCoioMnszoSni; [102].

Bén canh do, tir trudng ciing anh huéng Ién nhiét do chuyén pha cau tric
martensite-austenite cua cac hop kim [103]. Hinh 1.22a thé hién dudng cong tir nhiét
caa hop kim Ni-Co-Mn-Sn ¢ tur truong H =0, 5 kOe (0,05 T) va 40 kOe (4 T).
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Hinh 1.22. Durong M(T) cua hep kim NiszCozMnseSnas trong ter trieong 40 kOe (4 T) va
0,5 kOe (0,05 T) va su phu thudc cia nhiét d¢ chuyén pha cau tric vao tir truong (b) [103].
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Trong tir trudng 0, 5kOe (0,05 T), tir & cua pha martensite gan nhu bang khong.
Tuy nhién, ¢ tir truong 4 kOe (4 T), tir d6 ctia pha martensite tang nhe. Cac nhiét do
chuyén pha cdu trac dugc xac dinh nhu thé hién trén dudng cong tir tré trong tir truong
0,5 kOe (hinh 1.22b). T4t ca céac nhiét d6 chuyén pha cdu trac, thu dugc tir phép do
tir d6 phu thudc nhiét do6 duogc thuc hién trong tir trueong 0, 1; 20; 40 va 70 kOe (0;
0,1;2; 4 va 7 T) . Do tré nhiét T - TM va TA - TV rat nho ciing nhu cac khoang
bién d6i TM - TM va T - T déu nho hon 10 K. Nhiét do chuyén pha cau tric giam
Khi tir truong ting. Vi su thay doi tir truong AH = 70 kOe (7 T), TsV va T giam lan
lwot khoang 28 K va 23 K.

Theo két qua nghién ciru cia F. Chen va céc cong su, tinh chét co caa hop kim
NizsxTixC07Mn43Sn7 (x = 0; 0,5; 1; 2 va 4) duoc cai thién khi ¢ sy pha tap cua nong
d6 Ti hop ly [104]. Cac dudng cong tng suat - bién dang dugc dic trung bai ba giai
doan khac nhau 1a bién dang dan hoi, bién dang déo va sau do 1a dut giy. Do bién
dang ting nhanh khi ting ndng do Ti va dat gi tri cuc dai trong hop kim pha tap 0,5
at.% Ti. Ung suit va bién dang cua hop kim NisTiosC07Mn43Sn7 dat gia tri cuc dai
lan Iuot 1a 1,760 MPa va 23%. Do vay, viéc bo sung nong do Ti thich hop c6 thé cai
thién d6 déo cua hop kim.
1.5.2.3. H¢ hop kim (Ni,Co)-Mn-Sb

Cau trGc va tinh chit tir ctia hop kim NisoMnzsxShasx (0 < x < 18) dd duogc
nghién ctu boi M. Khan va cac cong su [25]. Két qua XRD chi ra rang, cac hop kim
V6i ndng d6 13 < x < 14 t6n tai & pha martensite c6 cau tric truc thoi (nhém khéng
gian Pmm?2), trong khi d6, véi ndng do 0 < x < 12,5 ton tai & pha austenite c6 cau triic
lap phuong L21 (nhdm khbng gian Fm3m).
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Hinh 1.23. Cdc dwong M(T) cua cac hop kim NisoMn2s+xShas.x: X =7 (@), x = 10 (b)
va 12<x <18 (c) [25].

Hinh 1.23 biéu dién cac duodng tir 46 phu thudc nhiét do cua cac hop kim
NisoMn2s+xShos.x (0 < x < 18) trong tir truong 100 kOe. Voix <10va 14 <x <16, ta
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khdng quan sét thiy su chuyén pha ciu tric M-A trong hop kim NisoMnzs«xSbzsx. Su
chuyén pha cau triic M-A bt dau xuét hién ¢ cac mau c6 ndng d6 trong khoang 10 <
x < 13,5. Khi néng d6 Mn ting, Tm ting nhanh trong khi Tc” giam tir 370 K (x = 0)
xuéng 340 K (x = 12,5).
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20[°]
Hinh 1.24. Gidn dé XRD cua cac hop kim Nisop-xCoxMnssShiz véi X = 0, 3, 4, 5
(intensity: cuong do, arb.unit: don vi tuy [27].

Anh hudng cia nong do Co Ién ciu tric, tinh chat tir cua hop kim Niso.
xCoxMn3gSh12vai x =0, 2, 3, 4 va 5 da dugc nghién ciru boi Nayak va cong su [32].
Hinh 1.24 biéu dién gian do XRD cua hop kim Niso-xCoxMnszsSbi2 duoc do & nhiét o
phong. Ta thay cac mau c6 nong do x < 3 thé hién cau tric martensite (truc thoi),
trong khi d6 cac mau c6 x = 4 va 5 ¢6 cau trdc austenite (Iap phuong). Nhung trong
truong hop mau x = 4, ¢6 su ton tai ciia mot dinh nho gan dinh austenite (220). Piéu
nay cho thay su xuat hién caa mot lugng rat nho pha martensite, vi pha nay bat dau
ngay dudi nhiét do phong.
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Hinh 1.25. Tur d6 phu thudc nhiét do cua hop kim Niso-xCoxMnsgShiocéd x =2,
3, 4, 5 trong truong 1 kOe [27].
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Hinh 1.25 cho thdy sy phu thudc cua tir d6 vao nhiét dé cua hop kim Niso-
«CoxMnagShiz véi x =2, 3, 4 va 5. B6i voi ca bdn mau, Tc” xay ra gan nhu ¢ khoang
330 K. Duéi TcA, tir do tang dén gié trj toi da & TsM va sau d6 giam dén TM. Duéi
TM, tir do tang 1én, trong (g Vi nhiét do Curie cua pha martensite (TcM). C6 thé
thay nhiét d6 chuyén pha martensite (TsM hoac TM) giam khi nong d6 Co ting. TcM
giam tir 280 xudng 235 K khi néng d¢ Co tang tir 0 dén 5 at.%.

Sahoo va cong st di so sanh cau tric va tinh chat tir caa cac biang hop kim trude
1 nhiét, sau u nhiét va mau khdi caa hop kim NissCosMnazsShiz [32]. Két qua chi ra
rang, nhiét &6 chuyén pha martensite caa bang hop kim trudc @ nhiét cao hon so véi
mau khéi, trong khi do tir hda cta bing hop kim thap hon.
1.5.2.4. H¢ hop kim (Ni,Co)-Mn-Al

Hé hop kim (Ni,Co)-Mn-Al duoc quan tdm nghién ciu vi chiing ¢6 tinh chit co
hoc tét, chuyén pha tir va chuyén pha cau tric rat nhay voi sy thay d6i caa hop phan
va gia thanh ré... [27-29]. Tuy nhién, ving nhiét do 1am viéc cua mot sé hop kim
(Ni,Co)-Mn-Al con nam ngoai ving nhiét do phong. Piéu nay doi hoi can tim ra hop
phan va céch ché tao thich hop dé thay doi cau trlc va tinh chat tir caa vat liéu nhu
mong muén.

Morito va cong su di tom tit so d6 pha ciia hop kim NisoAlkMnsox (hinh 1.26)
[105]. Hop kim NisoAlxMnsox thé hién mét sé loai cau tric martensite tiy thuoc vao
nong do Mn. D6i véi x < 17, hop kim ton tai cau tric 14M. Voi x > 19, cau tric 5M
da duoc tim thay. Trong pham vi ndng d6 17 < x < 19, ba loai martensite dugc quan
sat dong thoi & nhiét d6 phong 1a 14M, 10M va 12M.

Ni :'1[:,."".\. I S{MH:-‘U-:!.

! T I T T
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Hinh 1.26. Gidan d6 pha cia cac hop kim NisoAlMnso.x (transformtion temperature:
nhiét d@é chuyén pha cdu tric, content: nong dg) [105].
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S.K. Srivastava va cac cong sy dd nghién ciru cau trdc va tinh chat tir cia cac
hop kim Nisz + xMnas-«Al22 dugc ché tao bang phuong phap phun bing ngudi nhanh
[106]. Trong hop kim Nisz + xMnas-«Alzz, cAc mau vai x = 1, 2, 3 ¢6 cau tric B2 (1ap
phuong), cac miu ¢ X = 5 ¢6 cau tric L1o (t& giac), mau x = 4 ¢6 ca cau tric B2 va
L1o. Nhiét ¢ chuyén pha cau triic hop kim tang khi x ting. P6i véi 1 < x < 3, nhiét
d6 chuyén pha cau tric thip hon nhiét d6 phong. Véi x = 4, qua trinh chuyén pha ciu
trdc dién ra xung quanh nhiét do phong. Va véi x = 5, qua trinh chuyén pha cu tric
dugc quan sat ré rang ¢ trén nhiét do phong.
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Hinh 1.27. Sur phu thugc ciia TsM vao ty sé efa cia hop kim Nisz + xMnzsAlz (b) [106].

Sy phu thudc cua TsM vao ty s6 e/a duoc biéu dién trong hinh 1.27. Su ting cta
TsM quan sat dugc khi thay thé Ni thay cho Mn ¢6 thé duoc cho 1a lién quan dén sy
tang 1én cua ty s e/a, diéu nay phd bién dbi vai cac hop kim nén Ni-Mn khéc.
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Hinh 1.28. Duong M(T) cua hop kim NisoCoxMnasxAlis (X = 5, 7) ¢ ter truong 1
kOe, 10 kOe va 30 kOe (temperature: nhiét do) [29].
H.C. Xuan va cac cong su da nghién ctu cau tric va tinh chét tir trén hé hop
kim NigoCoxMnasxAls (X = 5, 7) [29]. Két qua chi ra cac miu déu cd cau tric lap
phuong tam khdi B2 va tric thoi 10M. Nhiét do chuyén pha ciu tric M-A cua céc
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hop kim xay ra xung quanh nhiét do phong. Hinh 1.28 thé hién sy phu thugc cua tir
d6 vao nhiét do cua cac bang hgp kim NisoCoxMnasxAlis (X = 5, 7) trong tur truong
1, 10 va 30 kOe. Khi nhiét do tang, c6 thé quan sat thay tir d6 giam dot ngot o ca hai
mau X = 5 va 7. Nhiét d6 chuyén pha cau tric M-A ting khi ting ndng do Co.

Ngoai ra, nhiét do Tc” ciing ting khi ting ndng d6 Co. Tuong tac trao doi sat tir
giita cac nguy@n tir Mn-Mn ¢ thé duogc ting cudng dang ké nhd pha tap nguyén th
Co trong pha austenite. Hon nita, cac nguyén tir Mn lan can véi cac nguyén tir Co sé
duoc lién két sit tir voi nhau nhd nguy@n tir trung gian Co va lién két lai héa cia Mn-
Co-Mn dugc hinh thanh, gilp cai thién tinh chat tir. Sy pha tap nguyén tir Co c6 thé
thay d6i tham sé mang, do d6 c6 thé nhiét d6 chuyén pha cau tric M-A va tinh chat
tur cling bi anh huong trong cac hop kim nay.

Duong cong tir tré M(H) cua cac mau NisoCoxMnasxAlis duoc do & cac nhiét
d6 khac nhau trong trudng 0 - 70 kOe, nhu trong hinh 1.29. Hinh 1.29a thé hién duong
cong M(H) cho hop kim x = 5. O 10 K, mau thé hién tinh tir tinh yéu véi tir 46 cuc
dai 12 40 emu/g trong truong 70 kOe. Khi nhiét d6 tang 1én 200 K, mau thé hién tinh
gia bén tir va tir 46 cuc dai ciia n6 dat téi 81 emu/g trong tir truong 70 kOe. Tinh gia
bén tir 1d rang dugc quan sat thay vai hién tuong tré tir I6n gitta cac duong dét nong
va lam lanh. Déi véi hop kim x = 7, cac duong cong M(H) thu dugc trong hinh 1.29b
Vi tir do tuong dbi thap trong truong 70 KOe.
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Hinh 1.29. Durong M(H) cua hop kim NisoCoxMnasxAlisvoi x =5 (a) vax =7
(b)[29].

Anh huéng cua su thay thé Co cho Ni dén cau tric, tinh chat tir va tinh chat hoc
cua hop kim NisoxCoxMna2Alis (x = 5, 6 va 7) dd duoc nghién cau [30]. Gian do
nhiéu xa tia X dugc do ¢ nhiét dd phong (hinh 1.30) cho thay ca ba miu déu ton tai
cac pha B2 (austenite) va 10 M (martensite). Do vay, nhiét do chuyén pha martensite
xay ra & nhiét do phong. Ngoai ra, mot lugng nho martensite L1o dwoc xuat hién trong
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hop kim NissCosMns2Alis. Hon nita, cuong d6 dinh cua pha martensite giam, trong
khi d6 pha austenite ting 1én khi ting ndng d6 Co.

B, (220)
GEESS Ni44(306Mn37_AI 18

Ni43CO7Mn32/\||8

Intensity (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (deg)

Hinh 1.30. Gidn dé XRD cuia hop kim NisoxCoxMnaz2Als (x = 5, 6 va 7) & nhiét dg phong
(intensity: cuong do, deg: do) [30].
Cac gia tri nhiét do chuyén pha cau tric TM, TM, T va T cua hop kim dugc
liét ké trong bang 1.9. TM giam tir 330 xubng 295 khi nong do Co tang tir 5 dén 7
at.%. Céc nghién ciru da cho thay ty s6 e/a dong vai trd quan trong trong qué trinh
chuyén pha martensite ddi vai cac hop kim nén Ni-Mn, va TM giam khi ty s6 e/a
giam. Céc electron hoa tri caa Ni, Co, Mn va Al lan luot 12 10, 9, 7 va 3. Viéc thay
thé Co cho Ni lam giam ty s6 e/a, do vay nhiét do chuyén pha martensite giam. Mdi
quan hé nay rat hitu ich trong viéc diéu chinh nhiét 6 chuyén pha trong cac hop kim
nay. Bén canh Iy do chinh dan dén sy thay ddi nhiét do chuyén pha cua ty s6 efa, viéc
pha thém nguyén té Co c6 ban kinh nguyén tir [én hon s& anh hudng dén khoang cach
nguyén tir va thé tich & mang. Khoang cach lién két Ni-Mn dai hon sé& dan dén sy lai
hoa yéu hon giita cac biang Ni 3d va Mn 3d din dén s& anh hudng dén nhiét do chuyén
pha martensite cua hop kim.
Bang 1.9. Cac nhiér dé chuyén pha cau tric TM, TM, T4 va Té* cua hop kim Niso.
xCoxMnz2Alig (x = 5, 6 va 7) [30].

X TM ™ TA T
5 331 290 330 356
6 310 265 305 348
7 295 252 295 340
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DPuong cong tng suét - bién dang nén caa hop kim Niso-xCoxMna2Alis (X = 5, 6
va 7) véi toe @6 bién dang 5 x 10%/s di duoc do & nhiét 6 phong. Do bén nén ting
tir 825 dén 1228 MPa khi ndng d6 Co ting tir 5 dén 7 at.%. RS rang, do bén nén duoc
tang cuong dang ké khi pha thém Co vao cac hop kim. Do bién dang caa hop kim
NissC07MnszAlis nhd hon hop kim NiasCosMns2Alis. Didu nay 1a do sy hinh thanh
pha thir hai 1am ting do bén nhung ciing 1am cho hop kim tré nén gion hon.

Nhu vay, cac hop kim Ni-Co-Mn-Al duoc xem 14 vat liéu nhé hinh day trién
vong. Thanh phan cua ching gom céc nguyén tb twong ddi ré, khong gay hai cho stc
khoe con ngudi va than thién véi moi truong. Viée pha thém ddng thoi Co va Al vao
hé hop kim nén Ni-Mn tao ra su thay d6i vé cau trdc va tinh chat tir. Vi vay, viéc
nghién ctru siu hon dé xac dinh thanh phan t6i wu va phat trién cong nghé ché tao
hiéu qua, 6n dinh 12 rat can thiét. Xut phat tir nhitng 1y do trén, ching t6i da chon
c4c mau bang hop kim Heusler nén Ni-Mn ¢6 chira Co va Al lam ddi twong nghién
cuu.

T6m lai, cac hop kim nhé hinh tir tinh Heusler nén Ni-Mn duoc quan tm nghién
cau do hiéu tng nhé hinh cuaa chdng khéng chi gay ra boi nhiét d6 ma con boi tu
truong. Hop kim Ni-Mn-Ga c6 do bién dang 16n hon 10% dwoc gay ra boi tir treong
ngoai. Tuy nhién, hop kim Ni-Mn-Ga it dugc str dung thuc té vi 6 gion, chi phi cao
va g suat ddu ra (gdy boi SME) thap. Hop kim Ni-Mn-Al ¢é co tinh tot va gi& thanh
tuong ddi ré hon so vai cac hop kim Ni-Mn-Ga. Tuy nhién, do tré nhiét ctia ching
van con 16n. Viéc bd sung Co vao hop kim Ni-Mn-(Ga,Al) giup ting cudng twong
tac trao doi tir va cc pha sat tir ciia hop kim, 1am anh hudng dén chuyén pha ciu tric
martensite-austenite do tir trudong gay ra cho hop kim. Vi vay, viéc thay thé Co bing
Ni véi ndng do thich vao hop kim Ni-Mn-(Ga,Al) c6 thé diéu chinh nhiét do 1am viéc
cua hop kim pht hop nhét cho cac ang dung. Trong luan an nay, chung t6i di nghién
ctru cau trdc, tinh chat cua cac hop kim nhd hinh tir tinh Heusler (Ni,Co)-Mn-(Ga,
Al) bang phuong phap phun bang ngudi nhanh.

1.6. Nghién ciru vé vat liéu nhé hinh & Viét Nam

O Viét Nam, c6 mot sé co sd nghién cttu vé vat liéu nhé hinh, dién hinh la:
Khoa Vit ly k¥ thuat - Bai hoc Bach Khoa Ha Noi, Truong Vat liéu - Dai hoc Bach
khoa Ha Noi, Khoa Co hoc ky thuat, Tu dong hoa - Truong Pai hoc Cong nghé - Pai
hoc Quéc gia Ha Noi va Vién Khoa hoc vat liéu - Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam.

Nhom Vién Dao tao Québc té vé Khoa hoc Vat liéu (ITIMS) - Pai hoc Bach khoa
Ha Noi da nghién ctru trén hai hé hop kim nhé hinh 1a Niso 16 Tiag.84 va NizMnGayAl;-
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« [35, 36]. Ho di ché tao dugc cac mang Niso,16Tisess kha ddng déu. Ty theo thanh
phan va diéu kién ché tao, mang Niso 16 Tias,s2 Ngay sau khi ché tao c6 thé ton tai & pha
austenite, pha trung gian hoic martensite. Nhiét do chuyén pha cau triic caa mang
Niso16 Tis9,84 thu duoc 1a 60°C. Véi hé hop kim NizMnGaxAlix (x = 0 - 1), cdc mau
duge xac dinh 1a ton tai pha austenite cd cau tric L2; va B2 trong khi d6
Nis3.1Mn2s 6Gazo 3 ton tai pha martensite & nhiét &6 phong. Hop kim NizMnGa c6 nhiét
d6 chuyén pha martensite khoang 200 K. Khi pha thém Al véi nong d6 x < 0,3, Tc
cua hop kim giam 10 K trong khi d6 T va T¢* tang 1én dang ké khoang 120 K. Bén
canh d6, ho ciing chi ra ¢ sy déng ton tai cua pha sat tir va phan sit tir khi thay thé
50% Al cho Ga. Nong d6 Al cang cao thi ty phan pha sat tir cang nhiéu.

Nhom Truong Vat liéu - Pai hoc Bach khoa Ha Noi da ché tao va nghién ctu
hop kim siéu dan hoi Ni-Ti xop [37]. MAu vat liéu qua xt 1y nhiét & nhiét ¢ 400 -
500°C trong 4 - 5h ¢6 co tinh tot hon so véi mau chua xur ly nhiét. o bién dang ting
tir 3 18n 4%, kha nang phuc hoi bién dang ting tir 1,2 18n 2,5%, gidi han bén nén dat
dugc khoang 150 MPa. Nhiét d6 chuyén pha cau triic martensite-austenite xay ra
trong khoang 37,5°C. Cac két qua nghién ciru da ché tao thi thanh cong hai dang san
pham miéng dém dot séng nhan tao.

Nhom Khoa Co hoc k¥ thuat va Tu dong hoa - Truong Pai hoc Cong nghé - Pai
hoc Quéc gia Ha Noi ¢3 mo phong biéu hién cua SMA khi chiju tac dung cua tai trong
va ng dung vao giam dao dong cép cau day vang [38]. Nghién cttu mé phong cho
thay viéc sir dung SMA 1am giam dao dong cho két cau hiéu qua hon so céc hop kim
thong thuong khéc.

Nhédm nghién curu cua Vién Khoa hoc vat liéu - Vién Han 1dm Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam tap trung nghién ciru trén hé hop kim nén Ni-Ti (Nitinol) va Ni-
Mn (hop kim Heusler). Céac nghién ciru trén ca cac mau khéi, bing, mang mong va
d3 thu dugc mot s6 két qua cé y nghia khoa hoc va tng dung tot.

Két luan luan chwong 1

Hop kim nhé hinh xay ra 1a do cé su chuyén pha cau tric tir martensite sang
austenite dudi tac dong cua nhiét d6 hoac tur trrong. SMA da dugc ng dung rong réi
trong nhiéu linh vuc nhu y sinh, quan sy, tu dong hoa...

Hé SMA nén Ni-Ti, khi thay doi ty phan cia Ni hoic Ti hoac pha thém céc
nguyén té Cu, Zr, Hf, Fe... vao hop kim véi néng do thich hop, cé thé diéu chinh
dugc nhiét do chuyén pha ciu trac, nang cao co tinh va cai thién kha niang chong in
mon cua hop kim. Khi ting nong do Ni, TsM giam trong khi d6 d6 cing va do bién
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dang tang. Viéc pha thém nguyén té Fe vao SMA Ni-Ti lam giam nhiét d6 chuyén
pha ciu tric trong khi d6 Zr, Hf, Au, Pb va Pt c6 thé ting nhiét d6 chuyén pha cau
trac. Do tré nhiét cua hop kim giam khi pha thém Cu. Sy thay thé caa Hf cho Ti lam
tang d6 bién dang, 4o bén va do cirng cua hop kim. Kha nang chéng an mon cta hop
kim tang 1én khi c6 sy pha thém cua Cu, Zn. Mot s6 HESMA nén Ni-Ti ¢ nhiét do
chuyén pha cau trtic, 6 bién dang va d6 bén cao hon so voi cac SMA Ni-Ti. HESMA
c6 nhiét 6 chuyén pha ciu tric 1&n tgi 700°C. Do bién dang va do bén nén cao ¢ thé
dat duogc lan luot 14 9,4% va 2100 MPa.

MSMA Heusler nén Ni-Mn c6 su dong ton tai cua chuyén pha tir va chuyén pha
Cau tric. Bang cach thay doi hop phan cd thé diéu chinh duoc ciu trdc, tinh chat tur
va co cua hop kim. Trong hop kim Ni-Co-Mn-Ga, Twm giam trong khi d6 Tc tang khi
tang nong d6 Ga. Hop kim Ni-Mn-Sb cho thay rang chuyén pha cau trdc M-A chi
dugc quan sat thay trong hop kim dbi voi mot s6 pham vi ndng do Sb nhat dinh. Khi
tang nong d6 Co, Tm giam trong khi d6 Tc” tang. Cac hop kim Ni-Mn-Co-Sn ¢ d6
tré nhiét thap. Vai su thay thé Co cho Ni trong hop kim Ni-Co-Mn-Al, TsM giam do
ty s6 e/a giam. Do bén cua hop kim Ni-Co-Mn-Al cao hon so véi cac hop kim Ni-
Mn-Ga-Co.
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CHUONG 2
CAC KY THUAT THUC NGHIEM
2.1. Ché tao miu hgp kim nhé hinh bang phwong phap phun bing ngudi nhanh
Trong ludn 4n ndy, ching t6i sir dung phwong phap phun bing ngudi nhanh dé
ché tao cac mau hop kim nén Ni-Ti va Ni-Mn véi hop phan danh dinh nhu duogc liét
ké trong bang 2.1.
Bang 2.1. Hop phan danh dinh ciia mau hop kim nén Ni-Ti va Ni-Mn.

STT Hop phin

1 | NisoxTisoxCux (x = 0 - 20)

Ni2sCuzsTiie667Zr16,667A16667 (A = Hf, Nb, Co, Cr va Ga)

NisoMnsoxGax (X = 17 - 21)

Niso-xCoxMn29Gaz1 (X = 0 - 8)

gl b WO DN

Niso-xCoxMnsoyAly (x =5-13 vay =15 - 19)

Cac hop kim dugc ché tao tir cac nguyén tb Ti, Ni, Cu, Hf, Nb, Co, Cr, Ga, Mn,
Co va Al v6i @6 sach cao (trén 99,9%). Cac nguyén tb sau khi 1am sach dugc can véi
khéi lugng m = 15 - 20 g theo dang hop phan danh dinh. Theo nhu cac nghién ctru
trude dy, nguyén t6 Mn bi bay hoi trong qua trinh nau chay. Do vy, v6i cac hé mau
chira Mn d3 duoc tién hanh bu thém 15 at.% Mn dé hop kim dugc tao ra theo diing
yéu cau. Pé bao dam hop kim ddng nhat, cac nguyén t6 dugc nau luyén trong 10 ho
quang trudc khi phun bang nguoi nhanh. So d6 khéi va anh thyc caa hé nau hé quang
duoc mo ta trén hinh 2.1 va hinh 2.2.

L @

lam Di¢n cue
lanh /
/é Can 14t miu
Khéng
khi
Ar i % h
Bom chin
- khoéng
L Mau

Nwoc
i [ \@ @/ ®
lanh

Hinh 2.1. So dé khéi ciia hé ndu hé quang.
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Hinh 2.2. 4nh thuc cia hé 10 hé quang.

Toan bo qua trinh ndu hop kim duoc thuc hién trong khi Ar dé tranh sy oxy
hod mau. Budng mau duoc hit chan khong so cap va nap xa khi Ar vai lan dé loai bo
tap chat. Khi Ar duoc nap vao buong mau dén &p suat khoang 0,12 MPa dé tranh sy
tham thau khong khi tir bén ngoai. Vién Ti dugc nau vai lan dé khir nhitng chat khi
gay ra oxy hda con xot lai trude khi nau mau. Sau do6, cac mau sé dugc nau khoang 5
- 6 lan dé duoc hop kim ddéng nhat. Cac mau sau khi nau luyén sé dugc can khoi
lugng dé danh gia su hao hut ciia mau. Céc tién hop kim nay duoc dung dé tao cac
mau bing bang phuong phap phun bang ngudi nhanh.

So dd khéi cua hé phun bang ngudi nhanh don truc dugc thé hién trén hinh 2.3.
Trong luan 4n nay, bang hop kim duoc ché tao bang thiét bj ZKG-1 (hinh 2.4) dat tai
Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam. Cac bang
da duogc ché tao véi tde do dai cua tréng 1a 40 m/s. Budng mau duoc hit chan khdng
va nap xa khi vai lan dé loai bo tap chat. Khi Ar duoc nap vao budng mau dén ap suat
0,05 MPa. Tién hop kim duoc dit vao trong mot 6ng thach anh c¢6 duong kinh dau
voi khoang 0,5 mm va duoc dat sat bé mit tréng dong. Hop kim duoc nung néng
chay trong 16 cam ng cao tan. Sau khi ndng chay, hop kim léng duoc nén cho chay
qua khe voi phun 1&n mit tréng ddng dang quay bai ap suat day cua dong khi Ar. Lic
nay, su chénh léch giira ap suat trong budng mau va &p suat caa khi khi phun 1a 0,05
MPa. Giot hop kim 1ong dugc gian mong va bam 1én mat trong dong trong thoi gian
At = 1073 s, trong thoi gian ndy nhiét do hop kim gidm tir nhiét d6 nong chay (= 2000
K) xuéng nhiét 46 phong, tirc 1a AT = 10° K. Tbc do ngudi R duoc tinh theo cong
thire:

R = AT/ At 2.1)

Tuc 1a toe do 1am ngudi R khoang 108 K.s™. Cac bang hop kim thu dugc ¢

chiéu day ¢& 20 - 30 pm.
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Hinh 2.4. Anh thyc cua thiét bi phun bing ngudi nhanh ZGK-1.
2.2. Cac phwong phép nghién ctru cau tric, tinh chat tir, co' va kha ning chong in mon
2.2.1. Phwong phdp nhiéu xa tia X
Phuong phéap nhiéu xa tia X (X-ray diffraction - XRD) la mot k§ thuat phan tich
dung dé xac dinh ciu trac tinh thé cua vat liéu. Khi tia X chiéu vao mot mau vt lidu
tinh thé, chung twong tac voi cac dién tir trong cac nguyén tir cia mau. Néu khoang
cach gifra cac mit phing tinh thé (d) thich hop v6i budc séng cua tia X, tia X s& bi
phan xa va tao ra cac dinh nhiéu xa.
Dua vao gian dd nhiéu xa tia X c6 thé tinh duoc cac thong s6 cAu trac:
- Khoang cach d giita cic mit tinh thé:
_nxA
~ 2sin0

- Hang s6 6 mang co s¢ cau truc 1ap phuong don gian:

(2.3)
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’ 2 2,12
a= h-l-d% (24)

Trong dé: d 1a khoang céc giita cac mat tinh thé, a 1a hang s6 6 mang co s, A
1a budc song tia X (hién nay dang sir dung A = 1,5406 A), 8 1a goc nhiéu xa.

b) | :
Hinh 2.5. Hinh dnh cdc thiét bi do nhiéu xa tia X: Equinox-5000 (a), Advance
Brucker-DS8 (b).

Trong luan &n nay, thiét bi thuc hién phép do dugc st dung 1a may Equinox-
5000 (hinh 2.5a) thudc Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han Iam Khoa hoc va Céng
nghé Viét Nam va may Advance Brucker-D8 (hinh 2.5b) thudc Vién Héa hoc, Vién
Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Ngudn birc xa duoc ding 1a Cu-K, véi
bude séong A =1,5406 A va tde do quét 1a 0,039s.

2.2.2. Phwong phdp hién vi dién ti

Kinh hién vi dién tir quét (Scanning Electron Microscope - SEM) 1a mot thiét
bi phan tich sir dung chum dién tir dé quan sat bé mat ciia mau vat lidu voi ¢o phan
giai cao. Khi chum dién tir chiéu vao bé mit mau, nd twong tac véi cac nguyén tir trén
bé mit, gy ra su phat xa ciia nhiéu loai tin hiéu, bao gdm dién tir thir cap, dién tr
phan xa, photon X-ray va thé nang dién tir. Cac dién tir thir cip dugc thu thap dé tao
ra hinh anh véi d6 tuong phan cao, cho phép phan tich chi tiét vé bé mat ciia mau.
May tinh xt 1y dit liéu nhan duoc va tai tao hinh anh ba chiéu cia bé mait mau.

Ngoai ra, chung t6i cling phan tich thanh phan héa hoc cua hop kim bang phd
tan sic nang luong (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDX). Nguyén ly phép
phan tich EDX 14 khi chum dién tir c6 mirc ning luong cao dugc chiéu vao bé mit
ciia mau, n6 s& twong tac voi CAC nguyén tir cia mau. Pho tia X dic trung véi nguyén
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tir caa moi chat s& duoc ghi nhan cho ta cac thong tin vé thanh phan héa hoc cia mau
dwa trén vi tri va cudng do cua cac dinh trong phd. Trong luan &n nay, cac phép phan
tich SEM, EDX dugc thuc hién trén thiét bi kinh hién vi dién ti quét HITACHI S-
4800 (hinh 2.6) thuoc Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam.

Hinh 2.6. Kinh hién vi dién tir quét Hitachi S-4800.
2.2.3. Phwong phdp phdn tich nhiét vi sai

Phuong phép phan tich nhiét 1a ki thuat phén tich dung dé nghién ciru céc thay
ddi vé nhiét dong hoc va cau trlc cua vat liéu khi chung dwgc nung néng hoac 1am
lanh. Dé phan tich qua trinh chuyén pha ciu triic caa cac mau hop kim, chung toi da
su dung phuong phap phan tich nhiét vi sai (Differential Thermal Analysis - DTA)
va quét nhiét vi sai (Differential Scanning Calorimetry - DSC).

DTA 1a phuong phap phan tich nhiét dya trén su thay d6i nhiét do giita mau do
va mau chuan dé xac dinh céc bién d6i nhiét bén trong mau khi ching dwoc nung
néng hoac 1am lanh cing nhau. Bé mang mau dugc dat bén trén cua mot tim kim loai
va cap nhiét d6 duoc gan & mat sau caa tim kim loai. Ca mau do va mau chuan dugc
nung néng hozc 1am lanh véi cuing toc do nhiét o theo thoi gian. Khi mau vat liéu
trai qua cac qua trinh nhu chuyén pha hozc phan tng héa hoc nhiét do ciia mau do s&
khac vé&i nhiét ¢ cia mau chuan. Sy chénh léch nhiét d6 cia mau do va mau chuan
AT = Ts— Tr(trong d6 Ts la nhiét d6 ciia mau do, Tr 12 nhiét ¢ cia mau chuan) duoc
ghi lai béi cap nhiét do.

Trong khi @6, DSC 1a phuong phap phan tich nhiét ma ¢ d6 ta xac dinh sy chénh
léch luu lwgng nhiét toa ra ciia mau do va mau chuan khi chiing dugc nung néng hoic
lam lanh. MAu vt liéu can phan tich (thuong c6 khéi luong rat nhé, khoang 5-20 mg)
duoc dat vao mot chén mau, thuong 1am tir nhém hoac cac vat liéu chiu nhiét cao.
Mot chén ddi chung khdng chira mau duoc dit bén canh mau vat liéu nghién ctu.
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Pay 1a mau dung dé so sanh trong qua trinh do. Mau vat liéu va mau ddi chimg duoc
gia nhiét hozc 1am lanh ddng thoi theo mot toe do thay d6i nhiét d6 xac dinh (thuong
tir 1°C dén 20°C mdi phat). Khi miu trai qua cac qua trinh chuyén pha (nhu néng
chay, két tinh hodc qué trinh héa ran), nd sé& thu nhiét hoic téa nhiét. May DSC do
lugng nhiét can thiét dé duy tri nhiét 6 mau bang voi mau déi chang.

c)
Hinh 2.7. Thiét bi phan tich nhiét vi sai DSC: LABSYS evo STA-1150 (a), Phoenix
DSC-204F1 (b) va JinHaiHu DSC-1150B (c).

Trong luén an nay, chiing t6i thuc hién phép do phan tich nhiét trén cac hé do:
LABSYS evo STA-1150 thuoc Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam (hinh 2.7a) véi tbc do gia nhiét 1a 10°C/phut, hé Phoenix DSC-
204F1 thudc Vién K¥ thuat Nhiét déi, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam (hinh 2.7b) véi téc d6 gia nhiét 1a 20°C/phit va hé JinHaiHu DSC-1150B thudc
Vién Khoa hoc va Ky thuat Vat liéu, Pai hoc Bach Khoa Ha Néi (hinh 2.7¢) véi tbe
do6 gia nhiét 1a 5°C/phut.

2.2.4. Phurong phip do tir nhiét va tir tré

Trong luan an nay, cac phép do tir tir nhiét va tir tré dugc thuc hién trén hé tur
ké mau rung (Vibrating Sample Magnetometer - VVSM) dit tai Vién Khoa hoc vat
liéu, Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam (hinh 2.8). Hé do hoat dong
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trong khoang tir trudng tir -12 dén 12 kOe, d6 nhay ¢& 103 emu/g. Nhiét do cua mau
c6 thé thay doi trong khoang tir 77 dén 1000 K.

‘-t pemmmem i

L0
eS| oT

Hinh 2.8. Hé do tir ké mau rung (VSM).

Nguyén ly hoat dong cua hé VSM la dya vao viéc do cam tng dién tir khi mot
vat liéu tir tinh dao dong trong maét tir truong ngoai. Mau vat licu dugc dit trong tur
truong déng nhat thudng duoc tao ra boi mot cap nam cham dién. Mau vat liéu
duoc gin trén mot dau do dao dong. Mau duoc 1am dao dong vai tan sé ¢b dinh
(thuong trong khoang 60-100 Hz) theo phuong vudng goc véi hudng tir truong
ngoai. Khi mau dao dong trong tir trudng ngoai, tir trudng tai cac vi tri xung quanh
mau thay doi theo thoi gian. Su thay dbi tir treong ndy tao ra dong cam tmg dién tir
trong c4c cudn day cam bién duoc dat xung quanh mau. Cac cudn day cam bién s&
ghi nhan dong cam ung dién tir ndy va chuyén doi thanh tin hiéu dién &p. Tin hiéu
dién ap dugc phan tich dé xac dinh tir 46 cia mau. Bang cach thay d6i cuong do tir
trudng ngoai, hé théng cd thé tao ra dudng cong tir hda caa vt liéu, tir d6 xac dinh
cac thdng sb tir tinh quan trong nhu: tir 46 b&o hoa, luc khang tu...

Ngoai ra, chung t6i do con thuc hién phép do tir trén thiét bi do cac thong sb
vat 1y (Physical Property Measurement System - PPMS) Evercool II thudc Trung
tam Nano va Nang lugng, Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién (hinh 2.9). Thiét bi
PPMS thyc hién cac phép do tinh chét tir dya trén nguyén 1y cta hé tir ké miu rung
(VSM). Hé do hoat dong trong khoang tir trueong tir -90 dén 90 kOe, d6 nhay 10
emu. Nhiét d6 cia mau co thé thay doi trong khoang tir 1,9 dén 1000 K.
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Hinh 2.9. Thiét b do cdc théng sé vat ly (PPMS).

2.2.5. Phwong phdp do dp cirng Vickers

Do do cing 1a phuong phap xac dinh co tinh don gidn, nhanh chong duoc st
dung phd bién dé danh gia co tinh vat liéu. Do cing 1a kha niang chéng lai bién dang
cuc bd cua vat liéu dudi tAc dung cua tai trong tinh, thong qua miii dam duoc lam
bang vat liéu cing hau nhu khong bién dang déo nhu thép toi cing, hop Kim ctng,
kim cwong. Miii dam s& dé lai trén bén mat mot vét 16m gidng hinh dang cua miii
dam, vét 16m cang to hodc cang sau thi do ciing cang thap va nguoc lai. C6 rat nhiéu
cac phuong phap do d6 cirng thuong dugc sir dung la phuong phap Brinell, Rockwell
va Vickers. Chung tdi str dung phuong phép do d6 ciung Vickers dé do do cang cua
cac bang hop kim ché tao dugc. Nguyén Iy cia phuong phap nay 13 st dung tai trong
tinh F 1én bé mat mat phang vat liéu théng qua miii ddm duoc 1am bang kim cwong
hinh thap bon mat déu vai géc & dinh giira hai mat déi dién 1a 136°. Sau khi d& bo tai
trong thu duoc vét dam c6 hinh dang cta mii dam nhu dugc thé hién trén hinh 2.10.

» 0%
136", é e

Hinh 2.10. Hinh dang vét dam ciia mdu sau khi do dé cimg.

Tir @6, ta tinh toan dugc d6 ciang Vickers dwa vao cong thuc:
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F ZFS”‘Z 1,854F ,
HV = S = 72 = —Ji=d? > (kg/mm?) (2.5)
(2

Trong d6: F 14 tai trong dat vao mau (kg), S 1a tiét dién vét ddm (mm?), « la goc
& dinh gitra hai mat d6i dién bang 136° va d1, d2 1 gia tri hai dudng chéo cua vét
dam (mm).

Trong luan &n nay, do cing cua bang hop kim duoc danh gia bang may thir o
ctring Vickers Indentamet-1106 dudi tai trong 0,01 kg (hinh 2.12). Thiét bi dugc thuc

hién tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

Hinh 2.11. Thiét bi do do cimg Vickers.

2.2.6. Phwong phdp do teng sudt - bién dang

Duéi tac dung cua ngoai luc, hinh dang va cu trdc cua vat lidu thay d6i phu
thudc vao co tinh ctia ching. Co tinh cta vat liéu dugc xac dinh théng qua cac phép
thir co tinh. Cach thir don gian va théng dung la thir kéo hay nén bang may kéo nén
nhiét do cao.

Trong luan an nay, phuong phap thir kéo duoc sir dung dé xac dinh ung suét -
bién dang cua bang hop kim. Thiét bi duoc thuc hién 1a Gotech Al-7000 va Shimadzu
AGX-50kNYV dit tai Vién Khoa hoc vat li¢u, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam (hinh 2.12).

Duéi tc dung cua luc F theo chiéu tring véi truc mot bang hop kim ¢ tiét dién
ban dau Ao, do dai ban dau lo mau s& bi bién dang, dai ra theo phwong kéo va tiét dién
co lai. Tang dan luc F cho dén khi miu bj kéo dén dut va ghi lai do bién dang cua
mau khi luc thay ddi ta dugc gian do (ng suat - bién dang. D6 bén kéo, bién dang kéo
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va md dun dan hoéi dugc xac dinh thong qua dudng cong ng suat - bién dang.
Ung suit o (MPa) 12 luc tac dung 18n mot don vi dién tich va duoc xac dinh 1a
ty s6 giita tai trong tac dung F va tiét dién mau A:

c= F (2.6)
X .
Do bién dang € (%) duge xac dinh theo cong thuc:
e=1lo _ Alyng, 2.7)
lo lo

Trong d6, lo 1a d6 dai ban dau cta mau, 1 1 d6 dai tic thoi cua mau khi bi luc F
tac dung gay ra tng suit o, Al 1a 6 dan dai tuyét d6i cua mau, gié tri nay phu thuoc
vao kich thuéc ban dau lo. Do bién dang ¢ 1a ban chat caa vat liéu khéng phu thuoc
vao kich thudc ban dau, chi phu thudc vao &ng suat tac dung.

Hinh 2.12. Thiét b; thiz kéo: Gotech Al-7000 (a) va Shimadzu AGX-50kNV (b).

2.2.7. Phwong phdp an mon di¢n hoa

Phuong phap dn mon dién hoa l1a mot ki thuat duoc st dung dé nghién ciru va
danh gia cac qua trinh dn mon cua kim loai va hop kim khi tiép xdc véi méi trudng
dién hoa (nhu nude bién, axit, kiém, hoic cac dung dich chira ion). Phuong phap nay
dwa trén viéc do luong céc thong sé dién héa nhu thé dién cuc, mat ¢6 dong dn mon,
va tro khang dién hoa dé hiéu 16 co ché ian mon, tbc d6 an mon. Pudng cong phan
cuc anét hay duong cong Tafel, 1a mot phuong phap do dién hoa thé hién méi quan
hé dong dién - thé dién cuc, dai dién cho céc phan ang andt va catét trong phép do
dién hoa. Puong cong phan cuc andt duge do bang cach thay doi dién thé dat 1én kim
loai (d6ng vai trd 1a cuc andt) va ghi lai mat d6 dong dién tuong tng

- Qua trinh oxi hoa tai cuc anét
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Tai andt, kim loai bi oxi hda, chuyén tir trang thai nguyén ti sang ion:
M — M"™ + ne” (2.8)
Khi dién thé tang, téc d6 oxi hoa ting din dén sy gia ting mat do dong.
Khi vé& db thi mat d6 dong theo dién thé, ta thu duoc dudng cong phan cuc andt
(hinh 2.13). Qua db thi dudng cong phan cuc, bang cach ngoai suy Tafel xac dinh
dugc cac gia tri mat do dong an mon (icor) va dién thé dn mon (Ecorr ).

Anodic
" polarization curve

Ecorr p===—===~-

Potential, E

Cathodic

polarization curvel
|
L

Yeorr

Current density, log i

Hinh 2.13. Pwong cong phan cuc anct (potential: dién thé, current density: mdt do
dong, anodic palarization curve: dwong cong phan cuc anét, cathodic palarization
curve: dwrong cong phan cuc catot).

-~

Hinh 2.14. Thiét bi do an mon dién hoa.

Trong luan an nay, phép do an mon dién hoa dugc thuc hién trén may PCPA
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ioc HH5 (hinh 2.14) dat tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han [am Khoa hoc va Céng
ngh¢ Viét Nam.

Thiét bi do dién héa str dung hé ba dién cuc: Dién cuc lam viéc (W): mau hop
kim; Dién cuc so sanh (R): dién cuc Ag/AgCI/CI- bdo hoa (Esxe = 0,197 V) va bién
cuc d6i (C): dién cuc Pt. Cac phép do dién hoa duoc tién hanh trong dung dich NaCl
3,5% vé6i d6 pH 12 7,14 & nhiét d6 36,5 + 1°C. Bién thé mach hé (Eoep) dugce do trong
30 phut. Cac duong cong phan cuc dugc do tir -0,25 V dén +0,5 V so véi dién thé
mach hd (Eocp) VOi toe do quét 1 mV/s.

Két luan chwong 2

Cac hé mau dugc ché tao bang phun bing nguodi nhanh. Cau tric vi md va
thanh phan hda hoc cua tt ca cac bang hop kim dwoc nghién ciu bang kinh hién vi
dién tir quét (SEM) va phé tan sic nang luong tia X (EDX). Cau tric pha tinh thé
dugc xac dinh bang phuong phap nhidu xa tia X (XRD). Nhiét d6 chuyén pha ciu
trdc cua bang hop kim duoc xac dinh bang phép do nhiét lugng quét vi sai (DSC).
Céc phép do M(T) trén hé VSM cho biét théng tin vé mot sb dai lwong dic trung cho
tinh chat tir ciia cac bang hop kim. Tinh chit co tinh ciia cac bang hop kim duoc kiém
tra bang phép do do ctiing va ng suét - bién dang. Kha ning chdng an mon cua céc
bang hop kim duoc nghién cau bang cach do duong cong phan cuc anbt.
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Chuong 3

CAU TRUC VA TINH NHAT CUA HOQP KIM NHO HINH NGUQI NHANH
NEN Ni-Ti

3.1. Cau truc va tinh chat caa hop kim ngudi nhanh Ni-Ti-Cu
3.1.1. Cdu trac cia hop kim ngudi nhanh Ni-Ti-Cu

Hop kim NisoxTisoCux (X = 0, 5, 10, 15 va 20) duoc phun bing véi tée do trong
quay v = 40 m/s. Vi tdc 6 phun bang nay, cd thé tao dugc cac mau bang mong co
co tinh tot c6 thé sir dung ngay cho cac tng dung vi co. Dé kiém tra xem ty ¢ cac
nguyén tb trong mau sau khi ché tao c6 hao hut dang ké so véi hgp phan danh dinh hay
khong, ching t6i sir dung phuong phéap phan tich pho EDX.

0 2 4 G 8 10 12
a) Nang hegng (keV)

0 2 4 6 8 10 12
c) Nang hrong (keV) d) Nang hrong (keV)

0 2 4 6 8 10 12
e) Nang heong (keV)
Hinh 3.1. Phé EDX ciia SMA NisoxTisoCux: X = 0 (a), x =5 (b), x = 10 (c), x = 15
(d) va x = 20 (e).
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Hinh 3.1 thé hién phd EDX cho cac bang hop kim NisoxTisoCux (X = 0, 5, 10, 15
va 20). Thanh phan hda hoc duoc xac dinh tir cac phé EDX nay duoc liét ké trong bang
3.1. Cac dinh trong phoé EDX tuong Gng véi véi cac nguyén t Ti, Ni va Cu. Nhitng
nguyén té ndy c6 mat trong hop phan danh dinh cia biang hop kim. Khong c6 nguyén
t6 tap chat nao duoc phat hién bang phé EDX. Két qua chi ra rang quy luat thay doi
phan trim nguyén tir ciia c4c nguyén tb xac dinh bang phé EDX gan nhu trong duong
Vi hop phan dinh ban dau. Piéu nay c6 nghia 1 qua trinh ché tao mau khong bi nhiém
tap chat va khdng bi chay hao.

Bang 3.1. Nong dg nguyén té duege xdc dinh bang phép do EDX doi Véi cdc bing
hop kim NisoxTisoCux (x = 0, 5, 10, 15 va 20).

Nong d6 Cu (at.%) | Ti (at.%) | Ni (at.%) | Cu (at.%)
x=0 54,26 | 45,74 -
x=5 54,5 40,63 4,87
x =10 54,47 | 36,73 8,81
x=15 5446 | 32,78 12,77
x=20 55,45 | 27,56 16,98

a) IMS-NKL 10.0kV 8.5mm x2.00k SE(M) 20.0um

C) M KL 10.0kV 8.7mm x2.00k SE{M) 20.0um
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L 10.0kV 8 Bmm x2.00k SE(M)

Hinh 3.2. Anh SEM mt cat ngang ciia SMA NisoxTisoCUx V6i thang do 20 um: x = 0
(@), X =5 (b), x = 10 (c), x = 15(d) va x = 20 (e).

Dé nghién ciu cau tric vi md, mat cat ngang cua tat ca cac bang hop kim dugc
quan sét bing phuong phap SEM. Hinh 3.2 1a anh SEM cua bang hop kim Niso.
xTi50Cux (X = 0, 5, 10, 15 va 20) véi thang do 20 pm. Cac bang hop kim thu dugc co
chiéu day khoang 20 pm. Ta khong quan sat duoc cac bién hat tinh thé ma chi thay
céc vét (tho) dat gdy trong mau.

Hinh 3.3 12 anh SEM mit cit ngang cua cac bang hop kim NisoxTisoCux (X = 0,
5, 10, 15 va 20) véi thang do 2 pm. C6 thé thay, cac bang hop kim chira céc hat c6 kich
thudc ¢& vai trim nano mét (nm) tuy nhién cac hat c6 ranh gi6i khong rd rang. Diéu
nay ¢ thé 1a do toc do lam ngudi nhanh khién cho cac bang hop kim khéng két tinh
hoan toan ma mét phan vo dinh hinh. Mt khac, cac hat két tinh khong c6 du thoi gian
dé phét trién thanh hat I6n trong qua trinh 1am ngudi nhanh khién viéc quan sat cac tinh
thé trén anh SEM tr& nén kho khin. Kich thuéce tinh thé dugc kiém tra lai bang cach
str dung dit liéu do XRD va duoc trinh bay trong phan bén dudi. Kich thudc cua cac
hat tinh thé c6 anh hudng dén cac tinh chat co hoc va kha nang chéng an mon clia bang
hop kim.

...........

a) IMS-NKL 10.0kV 8.5mm x20.0k SE(M)
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e) IMS-NKL 10.0kV 8.8mm x20.0k SE(M)

Hinh 3.3. Anh SEM mat cat ngang ciia SMA Niso-xTisoClUx V&i dé phéng dai 2 pm: x =
0 (@), x=5(b),x=10(c),x =15 (d) vax =20 (e).

Dé xac dinh duoc nhiét do chuyén pha cau tric hay SME cua cac bang hop kim,
chiing t6i str dung phuong phap phan tich nhiét vi sai (DSC). Do kha niang han ché cua
thiét bi do nén ching toi méi chi thuc hién ghi lai cac két qua phan tich ctia qué trinh
nung ndng mau vat liéu ma khdng thuc hién duoc cac phan tich voi qua trinh 1am lanh.
Nhiét do phan tich duoc lya chon tir 25 dén 200°C véi toe d6 nang nhiét 1a 10°C/phit.

0

1
(&)
I

Lwu lwgng nhiét (d.v.ty)
o

L

o

>
I

o
1

20 i
. x=15
25 \/——'—#
-30 i
_35 L 1 1
50 75 100 125 150

T(°C)

Hinh 3.4. buong cong DSC cua SMA NisoxTisoCux Vo1 X = 0 va 15 khi nung nong.
Hinh 3.4 biéu dién duong cong DSC cua bing hop kim NisoxTisoCux Vi X = 0
va 15 khi nung néng. Cé thé thay, duong cong DSC cua cac mau nay thé hién céac
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dinh toa nhiét. Cac dinh téa nhiét nay xay ra ¢ khoang 68°C va 92°C tuong urng Voi
0 va 15 at.% Cu. Su xuat hién cua cac dinh toéa nhiét trén duong cong DSC 1a do su
chuyén pha cau trac martensite sang austenite trong cac bang hop kim. Khi nong do
Cu tang 1én, nhiét d6 chuyén pha cau tric ting 1én. Nhiét d6 chuyén pha ciu tric cua
bang hop kim NisoxTisoCux V&i x = 0 va 15 déu nho hon 100°C do d6 cac bang hop
kim nay dugc phan loai 1 hop kim nhé hinh & nhiét d6 thap va n6 c6 thé duoc st
dung trong cac tng dung nhiét do thip nhu y sinh, vi co.

Hinh 3.5a thé hién gian dd XRD cua bang hop kim NisoxTisoCux (X = 0, 5, 10,
15 va 20). Chlng ta nhan thay céc vach nhidu xa déu sic nét va co cuong do kha Ion.
Tat ca cac mau déu chira pha tinh thé (Ni,Cu)Ti & nhiét do phong twong ng Véi cau
trdc martensite-B19’ (tryc thoi) thugc nhom khéng gian Pm-3m. Bén canh do, chiing
ta cling nhan thiy cac dinh nhiéu xa cua pha tinh thé (Ni,Cu)Ti ¢6 xu hudng dich vé
phia gié tri goc 20 thap hon khi nong d6 Cu ting (xem hinh 3.4b). Piéu nay c6 nghia
la cac nguyén tir Cu nam & vj tri cua Ni trong mang tinh thé cia bang hop kim dan
dén su thay d6i hang s6 mang. Su thay d6i hang sé mang gay ra sy dich chuyén vi tri
cta cac dinh nhiéu xa.

[y v Bio-(Ni CuyTi] i v v B19-(Ni, Cu)Ti |
o v T
e e
o X =20V | v v -
L =T
= Xx=15 i . =
=2 1
11 x=10 2o
; — §
UL X=5 A Ok

x=0 ., | . :
30 40 50 60 70 80 90 100 110 R -
b) 28 (%)

a) 28 (%)
Hinh 3.5. Gidn dé XRD ciia SMA NisoTisoCuy (x = 0, 5, 10, 15 va 20) (a) va phdn
mo rong cua chang vai goc 26 trong khodng 41-45° (b).

Trén co sé s6 lieu XRD tai nhiét d6 phong cua cadc mau, gia tri hang
s6 mang cia chung di duoc tinh toan bang phwong phép phan tich Rietveld
(Rietveld refinement). Hinh 3.6 trinh bay két qua phan tich Rietveld cua cac mau dai
dién NisoxTisoCux (x = 0, 5 va 15). Trén hinh v& cho thay sai s6 tinh toan (mau xanh
lam) gitra két qua do thuc nghiém (mau do) va duong 1am khép ly thuyét (mau den)
la kha nho. Gia tri x? (goodness of fit) la 3,85; 4,45; 4,32, 3,51 va 4,05 tuong (rng V&i
c4c mau c¢6 ndng do Cu lan luot 12 0, 5, 10, 15 va 20 at.%. Cac tham sé mang a, b, ¢
va thé tich 6 mang V cua cau tric truc thoi-B19” trong cac biang hop kim Niso-xTisoCusx
(x=0, 5, 10, 15 va 20) duoc tinh toan tir cac gian d6 XRD va liét ké trong bang 3.2.
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Hinh 3.6. Gidn dé phan tich Rietveld ciia SMA NisoxTisoCux: X = 0 (a),
x =5 (b) vax =15 (c).

Sy phu thuoc caa hang sé mang a, b, ¢ va thé tich & mang V vao nong do Cu
ciia SMA NisoxTisoCux (x =0, 5, 10, 15 va 20) dugc biéu dién nhu trén hinh 3.7. Hang sb
mang a, b va ¢ ctia c&c mAiu ting lan luot tir 2,943 18n 2,991, tir 4,301 1én 4,341 va tur
4,558 1én 4,671 A khi tang ndng d6 Cu ting tir 0 1én 20 at.%. Tham sé mang cua biang
hop kim ting 1én 14 do ban kinh nguyén tir ctiia Ni (rni = 1,246 A) nho hon ban kinh
nguyeén tir cia Cu (rey = 1,278 A). Két qua 1a thé tich 6 mang cua bang hop kim ting
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1én tir 57,694 dén 59,440 A3, Két qua nay ciing phu hop véi két qua cua mot sé cong

bd trude day trén vat lidu nay [107-109].

Bang 3.2. Hang sé mang (a, b, ¢), thé tich 6 mang (V) cia SMA NisoxTisoCux (X = 0,
5,10, 15 va 20)

Nong d6 Cu (at.%) | a(A) [ b(A) | c(A) | V (AY)
0 2,943 | 4,301 | 4,558 | 57,694
5 2,968 | 4,310 | 4,560 | 58,415
10 2,977 | 4,321 | 4,567 | 58,659
15 2,989 | 4,333 | 4,568 | 58,970
20 2,991 | 4,341 | 4,571 | 59,440
T T T T T 4 344 B T T T | p—
E.QQE -— E‘ - _. L J‘ .
2984 | . - 4.336 | A
i . ] i » |
2976 L a _ 4308 L ’ -
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a) Cu (at.%) b) Cu (at.%)
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Hinh 3.7. Su phu thugc cia hang sé mang a, b, ¢ va thé tich 6 mang (V) vao nong
do Cu cua SMA NisoxTisoCux (x =0, 5, 10, 15 va 20)
Dé nghién ctu anh huong cia Cu dén kich thudce tinh thé va mat do léch cua
bang hop kim, hai dai lugng nay duoc xac dinh nhu dudi day. Kich thudc hat tinh
thé cua cac mau duoc xéac dinh bang cach str dung cong thic Scherrer-Debye [110]:
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_ ki
BcosO

(3.1)

Trong d6, d: kich thudc hat tinh thé, k: hé sb hinh dang va bang 0,9; A: buéc
séng cua tia X, B: d6 ban rong cua dinh nhiéu xa (d6 rong xac dinh tai nira chiéu
cao cua dinh nhiéu xa), 0: goc Bragg.

Mat do léch (pd) duoc dinh nghia 1a d6 dai cua cac duong léch trén mot don vi
thé tich cua tinh thé cho biét sb lugng khuyét tat trong tinh thé. Mat d6 léch duoc uéc
tinh bang céch sir dung cong thac [111]:

(3.2)
Trong d6: d 14 kich thudc tinh thé duoc tinh theo cong thic 3.1

Bang 3.3. Kich thiréc tinh thé (d) va mdt dg 1éch (pq) cria SMA NisoxTisoCuy (X = 0,
5, 10, 15 va 20)

Nong do Cu (at.%) d (nm) pd (nM?)
0 26,56 1,42 x 103
5 30,91 1,05 x 103
10 33,15 0,91 x 103
15 33,99 0,87 x 1073
20 34,58 0,84 x 10’3

35 15x10°
-

e L 14 x 107

3L - .

I[N K Cee-d 13x10%

E a1l \~“ .,’ Cm-- pd 12 %107 g
o= 30} by 11x10% 2
29| ;o .

: . 1.0 x 10°
] S N )
a7l \n-._____ 0.9x10™
] DR 5
2600 . . ogx10°
0 5 10 15 20
Cu (at.%)

Hinh 3.8. Su phu thudc cuia kich thuéc hat va mdt dé 1éch vao néng dé Cu cia SMA

Kich thudc tinh thé va mat do léch cua bang hop kim NisoxTisoCux (X =0, 5, 10,
15 va 20) da duoc xac dinh va liét ké trong bang 3.3. Hinh 3.8 cho thay su phu thudc

NisoxTisoCuyx (X = 0, 5, 10, 15 va 20).
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cua kich thudc tinh thé va mat do léch vao nong do Cu ctia SMA NisoxTisoCux (X = 0,
5, 10, 15 va 20). Kich thuéc tinh thé ting tir 26,56 dén 34,58 nm khi nong d6 Cu ting
Ién tir 5 dén 20 at.%. Nguoc lai, mat do léch giam tir 1,42 x 10 xudng 0,84 x 1073
duong/nm2. Su tang kich thude tinh thé 1am giam téng dién tich bién hat. Do d6, kha
nang can tro chuyén dong caa léch bi giam, dan téi anh hudng dén co tinh cua cac
bang hop kim nhu dugc nghién ciru dudi day.
3.1.2. Tinh chdt ciia hop kim ngugi nhanh Ni-Ti-Cu

Céc gié tri do ctiing Vickers khi ndng do Cu ting dan cua bang hop kim Ni-Ti-Cu
duoc thé hién trén hinh 3.9. RS rang la viéc bd sung Cu lam giam do cang cua bing
hop kim Ni-Ti tir 398 HV (d6i véi x = 0) xudng 318 HV (ddi véi x = 20). Piéu nay
dugc giai thich 1a do kich thudc tinh thé ting 1én, mat do léch mang giam nén lam
giam sy can tré chuyén dong cua cac léch mang khién ching di chuyén dé dang hon
trong qué trinh bién dang déo din dén vat liéu mém hon va dé& bi bién dang hon. M.
Rahman va cong su da khao sat trén hé hop kim NisgxTisoCux vai X =0, 2, 5 va 10
nhan thay do cang giam khoang 40% khi tang ham luong Cu tir 0 % lén 10 % [112].
Ho giai thich rang khi c6 su pha thém Cu, d6 cting ciia hop kim Ni-Ti-Cu giam di so
v6i hop kim Ni-Ti ¢6 thé lién quan dén sy thay doi hinh thai cu tric vi md caa hop
kim. Viéc bo sung Cu 1am cho vat liéu déo dan toi 1am giam tng suat gay ra hoac giam
su dinh hudng lai cua pha martensite.

Do cung (HV)

10071

0 5 10 15 20
Cu (at.%)

Hinh 3.9. B¢ cung Vickers (HV) ciia SMA NisoxTisoCux (X =0, 5, 10, 15 va 20).
Hinh 3.10 biéu dién cac duong cong tng suét - bién dang cua bang hop kim Niso-
«TisoCUx (X = 0, 5, 10, 15 va 20) ¢ nhiét do phong. RS rang 1a cac dudng cong tng suat
- bién dang ctia bang hop kim NisoxTisoCux duoc chia thanh hai viing riéng biét. Ving
dau tién 1a ving dan hdi tuyén tinh va ving con lai 12 ving pha hay. Vung dan hoi
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tuyén tinh 1a viing vat liéu c6 thé tro lai hinh dang ban dau hoan toan hoic mot phan
sau khi d& tai. Ving phé hay I tai trong t6i da ma vat liéu cé thé chiu duoc trude khi
hinh thanh céc vét nut té vi dan dén su phé hay. C6 thé thiy, duong cong tng suét -
bién dang cua bang hop kim NisoxTisoCux thé hién bién dang dan hoéi trudc khi dut.
Giai doan bién dang dan hoi trong qua trinh kéo duoc thé hién rd nhat véi ndng do Cu
14 20 at.%. Pdi voi ndng d6 Cu duoc thém vao & 20 at.%, cac bang hop kim con c¢6 dic
tinh ring cua trén dudng cong wng suét - bién dang, diéu nay cho thay cac bang hop
kim c6 d6 déo tét.
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Hinh 3.10. Buwong cong ing sudt - bién dang ciia SMA NisoxTisoCux (X = 0, 5, 10,

15 va 20).
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Hinh 3.11. Su phu thugc cia ot va et vao nong dé Cu cua SMA NisoxTisoCux (X = 0,
5, 10, 15 va 20).

Céc gia tri do bén kéo (o7), bién dang kéo (e1) va mo dun dan hoi (E) ciia cac hop
kim TisoNiso-xCux duoc liét ké trong bang 3.4. Hinh 3.11 cho thiy su phu thudc cta do
o7 va er vao ndng d6 Cu cuia bang hop kim NisoxTisoCux (x = 0, 5, 10, 15 va 20). B
bén kéo cua bang hop kim NissTisoCuas ¢6 thé Ién tai 203,9 MPa, ting khoang 88% so
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Vi biang hop kim NisoTiso. D6 bién dang kéo va mo dun dan hoi twong tng ting tir 0,8
dén 2,27% va 5,64 dén 29,17 GPa khi nong d6 Cu ting tir 0 dén 20 at.%. Khi thay Ni
bang Cu s& hinh thanh pha lién kim loai (Ni,Cu)Ti. Ban kinh nguyén tir caa Cu va Ni
khéc nhau nén viéc thay thé Ni bang Cu s& dan dén su thay doi do bén kéo, do bién
dang kéo va mé dun dan hoi. Khi ndng d6 Cu ting Ién thi sy thay thé Cu bang Ni trong
mang tinh thé cling ting 1én. Viéc thay thé Cu bang Ni anh hudng dén tinh chat co hoc
ctia bang hop kim. Do d¢, viéc ting ndng d6 Cu din dén ting do bién dang kéo va mo

dun dan hoi.
Bdng 3.4. o, eT, E va dé cung Vickers cua SMA NisoxTisoCux (X =0, 5, 10, 15 va 20)
Hinh Do cling o
Nong do Cu (at.%) | dan °r | T = | Vickers | uhew
on O Cu . |
& YL B MPa) | (%) | (GPa) tham khéo
mau (HV)

NisoTiso (X = 0) Bang | 106,3 | 0,8 5,64 398 Luén an
NissTisoCus (X =5) | Bang 165 1,16 | 12,71 347 Luén an
NisoTisoCuo(x =10) | Bang | 161,2 | 1,46 | 16,76 312 Luin an
NissTisoCuis (x =15) | Bang | 203,9 | 1,77 | 28,07 322 Luén an
NizoTisoCux (x =20) | Bang | 180,8 | 2,27 | 29,17 318 Luén an

TisoNissCus Bang | 230 | 3,0 - - [113]
NioTisoCuso Bing | 180 | 1,8 - - [114]
Ni25 TisoClzs Bing | 300 | 25 - - [115]
Ni2s TisoCuzs Bing - - - 382 [116]

NisoTiso Khoi - - - 448 [112]
NissTisoCuz Khéi - - - 419 [112]
NissTisoCuUs Khéi - - - 339 [112]
NizoTisoCu1o Khoi - - - 302 [112]

So sanh d6 bén kéo (o7), bién dang kéo (er) va do cang Vickers cia cac bing
hop kim da ché tao va trinh bay trong luan &n vai céc cong trinh cong bd khacduoc
trinh bay trong bang 3.4. Cac gia tri thu dugc vé do bén, do bién dang, d6 cting trong
luan an twong duong véi mot s6 két qua da dugc cong bé.

Kha ning chéng 3n mon cua cac mau duoc khao sat bang phép do duong cong
phan cuc andt. Cac phép do dién hoa duoc tién hanh trong dung dich NaCl 3,5% véi
d6 pH 127,14 & nhiét d6 36,5 + 1°C. Hinh 3.12 thé hién dudng cong phan cuc andt cua
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bang hop kim NisoxTisoCux (X = 0, 5, 10, 15 va 20). Gia tri dién thé dn mon Ecorr VA Mat
d6 dong an mon icorr thu duoc tir cac duong cong phan cuc andt bang phuong phap
ngoai suy do doc Tafel. Toc do dan mon (CR) tinh bang mm/nam c6 thé duoc xac dinh
bang cach sir dung dinh luat Faraday [117]:

CR = 3.27x10-3x 1 X icorr (3.3)

nxp
Trong d6 M 13 khéi lwong nguy@n ti caa nguy@n té trong hop Kim, icorr 1 cuong
d6 dong 3an mon tinh bang pA/cm? p 1a khéi lwong riéng cua hop kim tinh bang g/cm?
van 1a s6 dién tu trao doi.
-0.4

Logi (MmA)
N

N
N

-2.8

-3.2 1 1

08 -07 -06 -05 04 03 -02
E (V)

Hinh 3.12. Puong cong phan cuc anét ciia SMA NisoxTisoCuyx (x = 0, 5, 10, 15 va 20)
trong dung dich NaCl 3,5%.

Cac gida tri icorr, Ecor, CR duoc tinh toan va liét ké trong bang 3.5. Hinh 3.13 cho
thay sy phu thuoc ndng do Cu cua icorr VA Ecorr ctia hop Kim NisoxTisoCux (X = 0, 5, 10,
15 va 20). CO thé thay, Ecor tang tir -0,67 V Ién -0,46 V khi nong d6 Cu tang tir 0 dén
20 at.%. Trong khi d6, icorr COa hop kim ting tir 2,62 x 10°° xubng 16,25 x 10-° Alcm?
khi ndng d6 Cu tang tir 0 dén 5 at.%. Khi nong d6 Cu tang tir 5 dén 20 at.%, gia tri icorr
cO su thay d6i khong dang ké. Su thay ddi icor ctia cac bang hop kim c6 pha thém Cu
c6 thé do sai s6 trong phép do. Ecor ting 1én khi ting ndng d6 Cu l1a do Cu c6 dién thé
an mon (+0,34 V) cao hon so véi Ni (-0,25 V) nén Cu it bi oxi hoéa hon so vi Ni. Khi
Cu thay thé cho Ni, hop kim trd nén it bi oxi hoa hon din dén Ecor ctia hop kim ting
I&n. Tuy nhién, icorr ctia hop kim ting 18n 12 do sy khdng 6n dinh caa Iép oxit Cu trong
moi truong mudi. Cu c6 kha ning tao ra Iop oxit bao vé bé mat trong mot s6 moi
truong, nhung trong méi truong chaa ion chloride (C1), 16p oxit ndy c6 thé bi pha
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hity, dan dén ting téc do an mon. CR cua bang hop kim NisoTiso thu duoc 12 0,27 x
10 mm/nidm trong khi d6 CR ctia biang hop kim NissTisoCus la 1,82 x 10?2 mm/nam.
Do vay, viéc thay thé Cu cho Ni da lam giam kha nang chéng an mon cua hop kim.
Tuy nhién, su suy giam nay la rat nho khéng anh huéng nhiéu dén kha nang tng dung
caa hop kim.
Bang 3.5. Ecorr, icorr V& CR cua cac SMA NisoxTisoCux (X = 0, 5, 10, 15 va 20) trong
dung dich NaCl 3,5%.

Né)ng d6 Cu (%) icorr (Alcmz) Ecorr (V) CR (mm/nﬁm)
x=0 2,62 x 107 -0,67 0,27 x 102
X=5 16,25 x 10°° -0,58 1,82 x 102
x=10 14,9 x 10° -0,50 1,68 x 1072
x =15 14,63 x 10° -0,49 1,65 x 1072
X =20 14,23 x 10°° -0,46 1,61 x 102
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Hinh 3.13. Su phu thugc cuia icorr VA Ecorr VA0 Nong dé Cu ciia SMA NisoxTisoCuy (X =
0,5, 10, 15va 20).

3.2. Céu truc va tinh chit caa hep kim nhé hinh entropy cao nguéi nhanh Ni-
Cu-Ti-Zr-A (A = Hf, Nb, Co, Cr va Ga)
3.2.1. Cdu trac ciia hgp kim nhé hinh entropy cao ngugi nhanh Ni-Cu-Ti-Zr-A (A
= Hf, Nb, Co, Crva Ga)

Dé nang cao duoc kha ning ung dung cia hop kim ndy, nhiéu nguyén tb khéc
nhau da dugc pha thém vao hop kim nén Ni-Ti dé ché tao thanh cong cac HESMA.
Céc bang hop kim NizsCuzsTiie67Zr16,667A16.667 (A = HF, Nb, Co, Cr va Ga) ché tao
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duoc co do rong & 3 mm va chiéu day khoang 30 pm. Cac mau duoc ky hiéu theo
bang 3.6 twong tng Véi ndng dd % mol cua cac nguyén td ¢ trong mau.
Bdng 3.6. Ky hiéu va phdn tram néng dé mol cia cac nguyén to trong bang hop kim
Ni2sCuzs Tite,667Zr16,667A16,667 (A = Hf, Nb, Co, Cr va Ga)

Ky hiéu mau | Ni (at.%) | Cu (at.%) | Ti (at.%) | Zr (at.%) | A (at.%)
S1 50 0 50 0 0
S2 25 25 50/3 50/3 | 50/3 (Hf)
S3 25 25 50/3 50/3 | 50/3 (Nb)
S4 25 25 50/3 50/3 | 50/3(Co)
S5 25 25 50/3 50/3 50/3(Cr)
S6 25 25 50/3 50/3 | 50/3 (Ga)

Mot s6 thdng sé duoc dic trung cho hop kim entropy cao (HEA) 1a entanpy hon
hop (AHmix), entropy hdn hop (ASmix), su chénh léch kich thuéc nguyén tir (), nong
d6 dién tur hoa tri trung binh (VEC) va tham s6 Q duoc tinh toan bang cac phuong
trinh sau [118]:

ASmix =R\ cilnc (3.4)
AHmix =-RYiL i 4AHiT iXci(: i (3.5)
5= \/zillci(l -2y (3.6)
Vé6i T= YL ciri
Q = Tm ASmix (3.7)
|AH mix|

VOIT =2t <(Tm),
VEC =3 1L, ci (VEC), (3.8)

Trong d6: R 14 hang s khi, ci va ¢j 1a phan trim nguyén tir ctia nguyén to thir i
vaj, AH{}“X la enthapy hdn hop caa 2 nguyén té i va j (bang 3.7), ri 1a ban kinh nguyén
tir ctia nguyén td i (bang 3.8), 7 1a ban kinh nguyén tr trung binh, n 12 tong sé nguyén
t5, Tmva (Tm)i lan luot 12 nhiét dd ndng chay trung binh va nhiét ¢6 néng chay cua
nguyén té tha i, (VEC)ila nong do dién tir héa tri cia nguyén to tht i (bang 3.8).
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Bdng 3.7. Entanpy hon hop (AHmix) cia cdc cdp nguyén tir hai thanh phan [119].

Ti Ni Zr Cu Hf Nb Co Cr Ga
Ti -34,5 | -0,2 -8,9 0,2 2 -28,3 | -7,5 -23,1
Ni -484 | 36 |-422 |-299 | -02 |-6,7 -15
Zr -22,6 | -0,2 -39 |-40,3 | -12 -39,7
Cu -16,9 | 2,6 6,4 |125 -5,5

Bang 3.8. Ban kinh nguyén tir va VEC ciia cdc nguyén té duwoc sit dung trong
nghién ciru nay [120].

Nguyén Ban kinh nguyén Nhiét do néng Nong d6 dién tir hoa tri
tb tir (A) chay (°C) (VEC)
Ti 1,462 1668 4
Ni 1,246 1455 10
Zr 1,603 1855 4
Cu 1,278 1085 11
Hf 1,578 2227 4
Nb 1,429 2477 5
Co 1,251 1495 9
Cr 1,249 1907 6
Ga 1,392 29,76 3

Bang 3.9 liét ké cac thong $6 AHmix, ASmix, Q, & va VEC cua céc hop kim dugc
nghién ctru. Cac thong sd nay thuong duge st dung dé du doan su hinh thanh pha
trong HEA hodc hop chét lién kim loai. Ta thay, tat ca cac hop kim S2, S3, S4, S5 va
S6 déu dap tmg dinh nghia vé HEA do Yeh dé xuat nghia 1a ASmix > 1,5 R (= 12,471
J K mol?), trong d6 R 1a hang s6 khi va 6,8 < VEC < 8 [79]. DPé du doan sy hinh
thanh dung dich ran trong HEA, cic nha nghién ciru da dé xuat mot s tiéu chi thuc
nghiém. Zhang va Yang da két luan rang HEA tao thanh dung dich rdn don pha néu
-20 < AHmix < 5 kJ mol™?, 12 < ASmix< 17,5 T K*mol? va § < 6,4% duogc thoa man
[121, 122]. Wang va cong su két luan rang dung dich ran don pha c6 thé hinh thanh
néu -15 < AHmix < 5 kJ mol™ va § < 6,6%. Ta thay 6 rang rang, HESMA tir S2 dén
S6 ¢6 cac gia tri AHmix, & nam trong khoang tir -19,39 < AHmix < -28,6 kJ mol™? va
9,08 <& < 10,25 déu khong dap tng ca hai tiéu chi néu trén. Diéu d6 c6 nghia rang
c4c bang hop kim nay co thé khong phai 1a mot dung dich ran duy nhét do cac gia tri

AHmix 4m cao va & twong ddi 16n ctia chung. Cac gia tri AHmix 4m cao c6 thé 1a do sy
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tuong tac manh giira cac nguyén té thudc 16p chuyén tiép 4B (Ti, Zr, Hf) va cac
nguyén tr Co, Ni, Cu, Nb, Cr va Ga nhu trong bang 3.7. Bén canh d6, tham s6 Q cua
céc bang hop kim tir S1 dén S6 déu nho hon 1, c6 nghia 1a cac hop chat lién kim loai
duoc hinh thanh trong hop kim [121]. Do vy, két qua tinh toan cac tham sb dic trung
cho HEA trén c6 thé du doan rang cac hop kim ton tai & ca dang vo dinh hinh va mét
phéan pha lién kim.

Bang 3.9. AHmix, ASmix, 0, VEC va Q ciia HESMA NixsCuzsTi16,667Zr16,667A16,667 (A =

Hf, Nb, Co, Cr va Ga).

Tén hop kim | AHmix (kJ/mol) | ASmix(/Kmol) |d(%) | VEC | Q
S1 - - 4,32 - -
S2 (Hf) -28,05 13,21 10,25 | 7,25 |0,75
S3 (Nb) -22,08 13,21 9,08 7,42 10,98
S4 (Co) -24,78 13,21 9,62 | 7,88 |0,78
S5 (Cr) -19,39 13,21 9,66 | 7,58 |1,05
S6 (Ga) -28,6 13,21 9,88 7,08 |0,56

(I e B S B R .
IMS-NKL 5.0kV 8.7mm x10.0k SE(M) 5.00um b) IMS-NKL 5.0kV 8.5mm x10.0k SE{M)

IMS-NKL 5.0kv 85mmx10.0k SE@4) d) MS-NKL 5.0kV 8 Smen x10.0k SEQM

Hinh 3.14. Anh SEM ciia bang hop kim S1 (a), S2 (b), S4 (c) va S5 (d).
Hinh 3.14 trinh bay 4nh SEM bé mait cta cac bang hop kim S1, S2, S4 va S5.
Nhin chung, ta théy rﬁng mdt sb mau co su xuit hién bién hat nhung ciing ¢c6 mau

khong c6 bién hat. Di voi bang hop kim S1, ta ¢ thé quan sat thiy bién hat rd rang
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(bién hat nam bén ngoai dudng nét dit mau den trén hinh 3.14a). Diéu nay cho thay,
bang hop kim S1 da két tinh hoan toan. Trong khi d0, ta khong quan sat dugc bién hat
trong cac bang hop kim S2 va S4. Bang hop kim S5 ¢6 cac duong bién hat twong dbi
mo, khdng sic nét. Kich thudc hat cia cac bang hop kim S1 va S5 trong khoang tir 3

dén 4 pm.
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Hinh 3.15. Gian dé XRD cua cdc bang hop kim: S2 (a), S3 (b), $4 (c), S5 (d) va S6 (e).
Hinh 3.15 trinh bay gian do XRD do tai nhiét do phong trén cac bang hop kim
S2, S3, S4, S5 va S6. Ta thay, dinh nhiéu xa cia cac bang hop kim mé rong cho thay
c6 sy dong ton tai ca hai pha vo dinh hinh va tinh thé. Két qua phan tich XRD nay
hoan toan phu hop véi két qua tinh toan cac tham sé dic trung cua HEA. T gian do
XRD, ta thiy cac bang hop kim S2, S3, S4 va S6 ton tai pha cau trdc martensite-B19’
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(tryc thoi). Pinh dic trung cua pha martensite-B19° trong cac mau HESMA S2, S3,
S4 va S6 c6 dang diéu hoan toan khac so véi bang hop kim S1 (da trinh bay trong
phan 3.1). C6 thé pha martensite-B19” trong cac mau nay ton tai dudi dang nano tinh
thé. Cac bang hop S5 ¢ sy dong ton tai ca hai pha austenite-B2 (Iap phuong) va
martensite-B19°. Tuy nhién, cac dinh nhiéu xa dic trung cho pha martensite-B19’
ctia c4c mau S2, S3, S4 va S5 ¢6 xu hudng dich vé phia goc 26 nhé hon twong tng
véi A = Hf, Nb, Co va Cr. Sy dich vach nhiéu xa dic trung cho pha austenite-B2
trong c4c mau nay dugc cho 1a ¢o lién quan dén su giam ban kinh nguyén tir cia céc
nguyén té Hf, Nb, Co va Cr pha thém vao trong hop kim. Biéu nay c6 thé s& anh
huong téi tinh chat co tinh cta biang hop kim nhu dugc chi ra dudi day. Két qua
phan tich XRD nay hoan toan phu hop véi két qua quan sat trén anh SEM.
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Hinh 3.16. Puong cong DTA cua cdc bang hop kim S1 (a), S3 (b), S4 (c) va S5 (d).
Hinh 3.16 trinh bay cac duong cong DTA cua cac bang hop kim S1, S3, S4 va
S5 do theo chiéu nhiét do ting dan. Nhiét do chuyén pha cau tric cia cic biang hop
kim S1, S3, S4 va S5 duoc biéu dién trén hinh 3.17. Ta c6 thé théy 0 trén cac dudng
cong DTA ctia cdc mau nay déu xuét hién cac dinh téa nhiét. Cac dinh toa nhiét nay
xay ra tai cac nhiét do 65°C, 632°C, 624°C va 505°C tuong ing vdi cac bang hop kim
S1, S3, S4 va S5. Mot diéu kha tha vi 1a khi pha thém cac nguyén t6 Zr, Cu, Hf, Nb,

Co va Cr vao hop kim nén Ni-Ti, dd quan sat thay cac dau hiéu lién quan dén chuyén
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pha cdu trac trong ving nhiét 4o cao (khoang 500-650°C) do d6 cac bang hop kim
nay c6 thé dugc sir dung trong cac tng dung nhiét do cao nhu hang khéng vil try, 6
t6. Cu thé, bang hop kim S3 va S4 xay ra su chuyén pha ciu tric tir B19” sang B2 tai
632°C va 624°C. Bang hop kim S5 xay ra sy chuyén pha cau trac tir B19” sang R xay
ra tai 505°C sau d6 tiép tuc chuyén tir cdu tric R sang cau tric B2 tai 525°C.
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632 624
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81 S3(Nb) S4(Co) S5(Cr)
Tén mau

Hinh 3.17. Nhiét @6 chuyén pha cdu triic cia cdc bing hop kim S1, 83, S4 va S5.
3.2.2. Tinh chdt ciia hgp kim nhé hinh entropy cao ngugi nhanh Ni-Cu-Ti-Zr-A
(A = Hf, Nb, Co, Cr va Ga)

Két qua do do cting ctia bang hop kim (cac gia tri cu thé dugc liét ké trong bang
3.10) dugc thé hién trén hinh 3.18. Bing hop kim S1 ¢6 do cting 398 HV. Sau khi
thém cac thanh phan vao hop kim, ching t6i nhan thay do cting cta bang hop kim
tang dang ké trén 500 HV. Bang hop kim S2 ¢6 do ctng thap nhat 1a 583 HV, con
bang hop kim S6 c¢6 do ciing cao nhat 1a 873 HV.
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S1  S2(HM)S3(ND)S4(C0)S5(Cr)S6(Ga)
Hop phan

Hinh 3.18. B¢ ciing Vickers (HV) cua cdac bang hop kim S1, S3, S4 , S5 va S6.
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Sy thay thé cac nguyén t6 Cu, Zr, Co, Nb, Hf, Cr va Ga cho Ti va Ni c0 thé lam
thay d6i cau trdc mang tinh thé. Cac nguyén té thay thé nay cd thé tao ra cac luc can
dbi véi su di chuyén cua léch trong mang tinh thé. Can tré ndy 1am cho léch di chuyén
kho khan hon, din dén viéc tang cuong do cing cta hop kim. Diéu d6 ¢ nghia 1a
bién dang mang din dén cai thién tinh chit co hoc ciia mau. Bién dang mang dugc
hinh thanh do su chénh 1éch kich thudc nguyén tir (6%) cua bang hop kim. Cac tham
s6 & dugc tinh tir cong thuc 1 cua céac mau S1, S2, S3, S4, S5 va S6 tuong ung voi
4,33, 10,25, 9,08, 9,62, 9,66 va 9,88%. Két qua cho thiy do ctng ciia HEA co xu
huéng ting khi & ting. H. Chen va cac cong su ciing bao cio mdi quan hé twong tir
gitra d§ ciing va 6 trong HEA AICrxMoNbyTi véi 0 <x, y <1 [123].

Bang 3.10. So sanh do cung Vickers cua hop kim dwoc nghién curu trong cong trinh

nay voi do cung cua hop kim duoc bdo cdo truoc day.

Hop phin H‘|nh~dang -D(f) cang Tai liéu
mau Vickers (HV) tham khao

NisoTiso (S1) Bang 398 Luan an

Ni2sCuzs Ti1e,667Zr16,667HT16,667 (S2) Bang 583 Luan an

Ni2sCuzsTi16,667Zr16,667ND16,667 (S3) Bing 674 Luan an

Ni2sCuzsTi16,667Zr16,667C016,667 (S4) Bing 708 Luan an

Ni2sCuzs Ti16,667Zr16,667Cr16,667 (S5) Bing 856 Luan an

Ni2sCuzsTi16,667Zr16,667Ga16,667 (SO) Bing 873 Luan an
Tia0Zr10NisCosCus Khoi 409 [89]
Ti30Zr20NizC010Cu10 Khoi 517 [89]
Tizs5Zr25Ni16,67C016 67CU16,67 Khéi 538 [89]
Ti2Zr1sHf1sNi20C015Cu1s Khoi 572 [89]
TizoZr1oHf10Niz0C010Cu10 Khoi 526 [89]
TiZrHfNbTa Khéi 383 [124]
TiZrNbVCr Khéi 481 [125]
TiZrHfNbV Khoi 388 [126]
TiZrHfNbCr Khbi 464 [126]

Bang 3.10 cho thiy su so sanh d6 cing Vickers ciia bang hop kim dugc nghién

clru trong cong trinh nay véi do cimg cua hop kim duoc bao céo trude day. Co thé
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thdy rang do ctng cua cac bang hop kim trong nghién ciu cua ching toi cao hon so
Vvéi céc hop kim dang khéi khéc.

Puong cong tng suét - bién dang cua bang hop kim duoc thé hién trong hinh
3.19. Ta c6 thé thdy rang dudng cong Ung suét - bién dang c6 hai ving riéng biét.
Vung dau tién 1a ving dan hoi tuyén tinh va ving con lai 1a ving pha hity. Ving dan
hdi tuyén tinh 14 ving vat liéu c6 kha nang phuc hoi sau khi d& tai. Pidu d6 c6 nghia
1a vat li€u c6 kha nang trd lai hinh dang ban dau hoan toan hodc mot phén sau khi do
tai. Ving pha huy 1 vung dat tai trong toi da ma vat liéu co thé chiu duoc trude khi
hinh thanh cé&c vét nit té vi din dén su pha huy. Céc gia tri 46 bén kéo, do bién dang
kéo va md dun dan hdi duoc liét ké trong bang 3.11.
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Hinh 3.19. Puong cong iing sudt - bién dang ciia bang hop kim SI, S2, 83 va S4.

Su phu thudc cia ot va E vao o cta cac bang hop kim S1, S2, S3 va S4 duoc
thé hién trén hinh 3.20. C6 thé thiy, cac biang hop kim S2, S3 va S4 c6 do bén kéo va
mo dun dan hoi cao hon mau S1. P bén kéo va méd dun dan hoi ting khi sy chénh
1&ch kich thudc nguyén tir cang tang. Sy chénh 1éch kich thudc nguyén tir cua bang
hop kim S1, S2, S3 va S4 duoc sap xép theo thir tu sau S1 < S3 < S4 < S2. Do do,
céc gia tri d6 bén kéo va mo dun dan hoi cua bang hop kim S1, S2, S3 va S4 ciing
tuan theo thtr tu trén. Tuy nhién, do bién dang ctia mau ting nhe. Diéu nay duogc giai
thich la do khi cac nguyén tir c6 sy khac nhau vé ban kinh nguyén ti trong mang tinh
thé, chlng gay ra bién dang mang tinh thé. Su bién dang nay tao ra (ng suét noi tai
va lam can tré sy chuyén dong cua céc léch mang. Vi cac léch mang dong vai trd
quan trong trong qua trinh bién dang déo, khi su chuyén dong caa ching bi can tro,
vat liéu s& tro nén kho bi bién dang hon nén tang do bén cua hop kim. Sy bién dang
mang tinh thé lam ting mat d6 nang luong trong mang, dan dén viéc mang tinh thé
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trg nén kho bi bién dang hon khi chiu tac dong lyc 1am ting mé dun dan hoi. Sy chénh

1éch vé kich thudc nguyén tir ciia bang hop kim gitp cai thién tinh chat co hoc.

Bdng 3.11. Gid tri dé bén kéo (ot), dd bién dang kéo (1) va mé dun dan héi (E) cia
bang hop kim NisoTiso va NiasCuzsTite 667Zr16,667A16,667 (A = Hf, Nb, Co, Cr va Ga).

Tén hop kim ot (MPa) et (%) E (GPa)
S1 106,3 0,8 5,64
S2 669,2 0,9 28,82
S3 2349 0,85 24,19
S4 399,5 0,69 27,54
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Hinh 3.20. Su phu thudc cua ot vao o (a) va E vao o (b) cua cac bang hop kim S1,
S2, S3 va S4.

Hinh 3.21 thé hién duong cong phan cyc andt ctia bang hop kim entropy cao
dugc do trong dung dich NaCl 3,5%. Dién thé an mon (Ecorr) VA mat d6 dong dn mon
(icorr) tinh todn bang phuong phép ngoai suy Tafel dugc cho trong bang 3.12. C6 thé
thy, Ecorr ctia cic bang HESMA S2, S3, S4, S5 va S6 tang tir -0,58 dén -0,19 V. Tuy
nhién, icor khong tuan theo quy ludt ndy. Gia tri icorr cao nhét va thap nhét lan luot 1a
2,63 x 10> Alcm? dbi v6i mau S5 va 0,86 x 105 Alem? dbi v6i mau S6. Toc do an
mon (CR) tinh bing mm/nim cta cac bang hop kim cd thé duoc xac dinh bing cach
str dung dinh luat Faraday (cong thuc 3.3).

Hinh 3.22 cho thay tdc d6 dn mon cia cac bang hop kim S2, S3, S4, S5 va S6.
Vi su c6 mat cua Ga, bang hop kim co tbc do an mon thép nhét 14 0,09 x 1072
mm/nidm trong khi d6 bang hop kim chira Cr lai c6 téc ¢ an mon cao nhét 1a 0,29 x
102 mm/nim. So sanh véi téc d6 dn mon ciia baing HESMA véi bang SMA NisoTiso
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d3 nghién ctru trong phan 3.1. Ching toi thiy rang, cac baing HESMA chira Ga c6 tdc
d6 an mon thap hon nhiéu so v6i bing SMA NisTiso (CR = 0,27 X 102 mm/nim).

Logi (mA)

.07 -06 05 04 03 02 01 0
E (V)

Hinh 3.21. Puong cong phdn cwc anét ciia cdc bang hop kim S2, S3, $4, S5 va S6
trong dung dich NaCl 3,5%.
Bang 3.12. Ecorr, icorr va CR (mm/nam) cua cac bang hop kim S2, S3, $4, S5 va S6
trong dung dich nuéc NaCl 3,5%.

Tén hop kim icor (A/cm?) | Ecor (V) | CR (mm/nim)
S2 2,03 x10° -0,58 0,18 x 107
S3 2,35x 10 -0,48 0,23 x 107
S4 2,1x10° -0,37 0,21 x 107
S5 2,63 x 10° -0,33 0,29 x 107
S6 0,86 x 10° -0,19 0,09 x 107
0.3

0.251

S2 (Hf) S3(Nb) S4 (Co) S5(Cr) S6(Ga)

Hinh 3.22. Téc dé dn mon (CR) ciia cdc bing hop kim S2, S3, S4, S5 va S6.
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Két luan chuong 3

CAu tric va tinh chit cua cac hé bang: SMA NisoxTisoCux (X = 0, 5, 10, 15 va
20) va HESMA NizsCuzsTitee67Zr16,667A16,667 (A = HF, Nb, Co, Cr va Ga) da duoc
khao sat mot cach h¢ théng. Qua d6 di rat ra cac két luan sau:

- Céc hop kim nén Ni-Ti déu ton tai su chuyén pha cau tric martensite (B19”) -
austenite (B2) (M-A) lién quan dén hiéu tng nhé hinh (SME). Su chuyén pha trung
gian B19’-R-B2 duwgc quan sat thdy trong biang hop kim NixsCuzs
Ti16,667Zr16,667CI16,667.

- V6i hé hop kim Ni-Ti-Cu, nhiét d6 chuyén pha cau tric ciia cac bang hop kim
Niso-«TisoCux déu nho hon 100°C do dé cac bang hop kim nay c6 thé duoc sir dung
trong cac tng dung nhiét do thip nhu y sinh, vi co. Do bién dang kéo tét nhat dat
duoc 1a et = 2,27% trén cac mau c6 nong d6 Cu 1a 20%.

- V&i hé hop kim NizsCuzsTiiees7Zr16,667A16,667 (A = HF, Nb, Co, Cr va Ga) nhiét
d6 chuyén pha ciu trdc cia cac bang hop kim dat duge déu trén 500°C do d6 cac bang
hop kim nay c6 thé duoc sir dung trong cac ung dung nhiét ¢ cao nhu hang khong
vii try, 6 t6. Do bén kéo va do bién dang kéo ddng thoi dat cuc dai 1a ot = 669,2 MPa
va et = 0,9 % khi thém Hf vao hop kim. Biang chira Ga c6 kha ning chdng ian mon
dién hoa tt nhat véi CR = 0,09 x 102 mm/nam.
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Chuong 4
CAU TRUC VA TINH CHAT CUA HOP KIM NHO HINH NGUQI NHANH
NEN Ni-Mn
4.1. Cau truc va tinh chat ciaa hep kim ngudi nhanh (Ni,Co)-Mn-Ga
4.1.1. Cdu tric va tinh chdt ciia hé NisoMnsoxGax (x = 17 - 21)

CAu trlc cua cac bing MSMA NisoMnsoxGax (x = 17 - 21) d& duoc nghién ctu
bang phuwong phap nhiéu xa tia X. Két qua phan tich XRD & nhiét d6 phong dbi véi
cac bang hop kim nay véi ndng do Ga khac nhau duoc thé hién trén hinh 4.1. C6 thé
thdy rang cac dinh nhidu xa twong (ng véi pha austenite c6 cau trdc lap phuong L2;
(nhém khdng gian Fm3m) va pha martensite c6 cau trdc bién thé cua truc thoi 7 M
(nhém khdng gian 14/mmm) va bién thé cua tir gidc 5 M. Cudng do cua cac dinh
nhiéu xa phu thudc vao nong do Ga.

e L2 =)
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Hinh 4.1. Gidn do XRD cua cac MSMA Niso Mnso«Gax (x=17,18, 19, 20 va 21).

Khi nong d6 Ga ting, cudong do cia cac dinh nhidu xa dic trung cho pha
austenite L2; giam dén, trong khi cuong do cua cac dinh dic trung cho martensite 5
M va 7 M tang 1én. Diéu nay cho thiy khi ting ndong d6 Ga rang su hinh thanh pha
martensite dugc ting cuong. Dya vao dinh nhiéu xa (112), cong thirc cua Sherrer-
Debye (cong thirc 3.1) duoc str dung dé xac dinh kich thude hat tinh thé (d). Kich
thuéc hat tinh thé cua cac bang hop kim NisoMnsoxGax véi X = 17, 18, 19, 20 va 21
at.% lan luot 12 130, 125, 93, 81 va 70 nm. Nhu vdy, khi ting nong do Ga tir 17 dén
21 at.% kich thuéc hat tinh thé giam tir 130 nm xuéng 70 nm. Mét sb két qua twong
tu dd dwoc quan sat thay trong nhiéu hop kim nén Ni-Mn khac nhu Ni-Mn-Ga [127],
Ni-Mn-Ga-Cu [128], Ni-Mn-Fe-Ga [96].
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Chuyén pha c4u trlc va chuyén pha tir cia MSMA NisoMnsoxGax (X = 17, 18,
19, 20 va 21) duogc khao sat ddng thoi bang phép do tir nhiét M(T) trong cac tir truong
khac nhau la 80 Oe, 1 kOe va 12 kOe nhu trén hinh 4.2.
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Hinh 4.2. Puong M(T) cua cac MSMA NisoMnso-xGax (X = 17 - 21) trong tu trirong:
80 Oe (a), 1 kOe (b), 10 kOe (c) va md td cdch xdc dinh cac nhiér dg chuyén pha
cau trac (d) .

Cac nghién ctu trude day chi ra rang cac hop kim Heusler ton tai ca hai pha

martensite va austenite. Cic pha martensite thuong ton tai & nhiét do thap va la
phan sat tir hozc sat tir yéu xay ra ¢ nhiét do thap hon. Trong khi d6, pha austenite
thuong ton tai ¢ nhiét do cao hon va 13 mot chét sit tir manh. Do d6, khi do su phu
thugc nhiét do vao tir d6 M(T), chiing ta c6 thé quan séat qué trinh chuyén pha ciu
tric M-A. Hau hét cac hop kim Heusler thudng cé hai chuyén pha tir, chuyén pha
bac mot (FOPT) tir pha martensite sang austenite tai nhiét d6 chuyén pha
martensite-austenite (Twm-a), chuyén pha bac 2 (SOPT) tir pha sit tir sang thuan tur
(FM-PM) tai nhiét d6 chuyén pha Curie cta pha martensite (TcM) va nhiét do
chuyén pha Curie cta pha austenite (Tc”). Khi nhiét do tang 1én, pha austenite hinh
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thanh tir nhiét d6 bat dau chuyén pha martensite sang austenite (Ts”) va két thic ¢
nhiét do pha martensite chuyén hoan toan sang pha austenite (T#*). Vi tinh chat sat
tir cua pha austenite manh hon pha martensite nén tir &6 cia mau ting theo nhiét do
trong khoang tir Ts* dén T#*. Sau do, tir d6 giam xudng gan bang 0 & nhiét do Curie
cua pha austenite (Tc?). Tur hinh 4.2 ta c6 thé thay rang tat ca cac mau déu ton tai
chuyén pha cau tric M-A lién quan dén SME, ngoai trir mau x = 17. Chuyén pha
cau tric M-A gan nhu khéng xuat hién trong tat ca cac mau khi tir truong dat toi
12 kOe (hinh 4.2¢). Do d6, tir trudng anh hudng dén qua trinh chuyén pha cau tric
M-A cua cac bang hop kim. Céc gia tri cua TsA, T#* va Tc” 6 thé dugc xac dinh
bang cach lay giao diém cua hai tiép tuyén tir hai phia cua cac dinh trén duong
M(T) nhu mo ta trong hinh 4.2d.

Bang 4.1 liét k& cac nhiét do chuyén pha cau trdc cua cac bang hop kim
NisoMnso- xGax (X = 17 - 21) trong tir trudng 80 Oe, 1 kOe va 12 kOe. Ta thiy, ca
T, Te va Tc” déu tang trong ca tir truong thap va tir truong cao khi ting ndng do
Ga. Do rong chuyén pha M-A, ATw.a = T - Ts4, giam kha manh khi ting nong do
Ga trong ca tir truong thap va tir trudng cao. Bién d6 ctia chuyén pha cau tric M-
A ting manh theo nong do Ga.

Bang 4.1. TS, TA, T, ATmava AT ciia MSMA NisoMnso- xGax (x = 17 - 21)
trong tu truong 80 Oe, 1 kOe va 12 kOe.

H =80 Oe H=1kOe H =12 kOe
(a:%) TA | TA | ATma | TcA | TS | TA | ATma | TA Tch
K | K| (K | KKK (K (K (K)
17 - - - - - - - | 273 332
18 - | 247 - 288 | - | 251 - | 309 347

19 | 232 | 290 58 340 | 240 | 293 53 346 372

20 | 292 | 321 29 345 | 290 | 327 37 356 365

21 | 311 | 334 23 352 | 307 | 333 26 358 360

Dé thiy rd hon anh huéng cua tir tredng vao chuyén pha cau tric M-A, ching
t61 do cac dudng M(T) trong céc tir trudng khéac nhau tir 0,1-10 kOe ctia mau ¢ ndng
d6 Ga la 20 at.% (hinh 4.3). Céc két qua chi ra rang, chuyén pha cau tric M-A duoc
quan sat thay trong dai tir treong tir 0,1 dén 6 kOe. Ngoai ra, khi tir trudng ting, bién
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d6 cua chuyén pha cau trac M-A giam. Nhiét d6 Ts*va T¢* c6 xu hudng dich chuyén
vé nhiét do thap hon khi tir truong tang.
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Hinh 4.3. Buong M(T) cua cac MSMA NisoMnsoGazo 0 cdc truong tw khac nhau
trong khoang 0,1-10 kOe.

10 5 0 5 10
H (kOe)
Hinh 4.4. Buong M(H) o nhiét do phong cua MSMA NisoMnsoxGax (x = 17, 18,
19, 20 va 21). Hinh long trong la mét phan ciia duong tir tré ¢ tir truong thap.
Hinh 4.4 1a cac duong M(H) cia MSMA NisoMnsoxGax (x = 17, 18, 19, 20 va
21) duogc do ¢ nhiét do phong. Khi tir truong ting dén gié tri cuc dai, cac duong tir tré
12 khong bdo hoa. Pay 1a dic trung cua vat liéu st tir khi cac dudng cong tir tré duoc
do gan nhiét & chuyén pha caa ching. Ngoai ra, luc khang tir nhé (He < 50 Oe) ciing
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dugc quan sat thay (hinh long trong). Pidu d6 cho thay 12 tat ca cac mau déu thé hién
tinh tir mém.

Nhu vay, cau trdc, chuyén pha cau tric va chuyén pha tir cia cac MSMA Niso
MnsoxGax (X = 17 - 21) da duoc nghién ciru. CAc bang hop kim thé hién da pha tinh
thé véi austenite twong (ng Vi cu tric L2; va pha martensite trong ang véi cau tric
7 M va 5 M. Khi nong d6 Ga ting, ty phan pha austenite giam dan trong khi d6 ty
phan pha martensite tang 1én. Cac nhiét d6 chuyén pha cau tric Ts*, T¢* va TcA ting
1én khi ting nong d6 Ga. Chuyén pha ciu tric M-A cua céc bang hop kim phu thuoc
nhiéu vao tir trudng. Tt ca cac bang hop kim déu thé hién tinh tir mém véi He < 50 Oe.

4.1.2. Cdu trac va tinh chdt cia hé Niso-xCoxMnzGaz (x = 0, 2, 4, 6, 8)

Két qua nghién ctru trude cho thly MSMA NisoMnasGaz: €6 su chuyén pha cau
trdc martensite-austenite hay hiéu ng nhd hinh xay ra rd nét. Viéc thay thé Co cho
Ni trong hop kim Ni-Mn-Ga di tao ra nhitng thay ddi trong cau trdc va tinh chat tur
cua hop kim. Do vay, ching tdi tiép tuc nghién ctru anh hudéng ciia Co dén cu truc,
tinh chat tir cuia cac MSMA NisoxCoxMn2eGazi (X = 0, 2, 4, 6 va 8) duogc ché tao bang
phuong phap phun bang ngudi nhanh.
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Hinh 4.5. Gidn do XRD ciia c&c MSMA NisoxC0oxMn29Gaz: (X = 0, 2, 4, 6 va 8).

Hinh 4.5 14 gian 46 XRD ctia MSMA NisoxCoxMn2eGao1 (X = 0, 2, 4, 6 va 8).
Céc dinh nhidu xa duoc xac dinh la thudc cau tric lap phuong NizMnGa (nhém khdng
gian Pm3m) [JCPDS s6 00-050-1518], cau tric tr giac NizMnGa (nhém khong gian
14/mmm) [JCPDS sb 01-074-8832], va cau tric lap phuong GasNis. Cau trdc lap
phuong Ni;MnGa twong tng véi pha austenite, trong khi d6 cAu trdc ti gidc NizMnGa
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tuong tNng v4i pha martensite. Diéu d6 chi ra rang, nong dd Co ¢é anh hudng dén sy
hinh thanh cua pha tinh thé trong cac bang hop kim. O céc bang hop kim khéng pha
thém Co, chling t6n tai cac cau tric tir giac NiMnGa, lap phuong Ni;MnGa, va lap
phuong GazNis. Khi c6 sy pha thém Co, pha tinh thé GazNis khdng xuét hién trong
c4c bang hop kim nay. Bén canh d¢, khi ting ndng d6 Co, pha austenite c6 ciu tric
lap phuong Ni;MnGa ting 1én, trong khi pha martensite ¢6 cau trdc ti giac NizMnGa
giam dan. Piéu d6 c6 nghia 13 sy thay thé ciia Co cho Ni lam ting su hinh thanh caa
pha austenite trong cac bang hop kim.

Ty I& phan trim ctia cac pha riéng Ié duoc tinh bang phuong phap Rietveld (bang
4.2). Két qua chi ra rang, pha GasNis chi xuat hién trong mau x = 0 vai ty 1é rat nho
(4,6%). Ty phan pha NizMnGa vai cau trdc lap phuong tang 1én trong khi ty phan pha
t giac Ni2MnGa giam véi su ting ndng do Co. Két qua nghién ciru nay phi hop Véi
mot s6 cong bd khac trén cac hop kim: NisexCoxMnasGaie [129], Niss-xzMnos.
x2C0,Ga9 [130], Nisz-x Mn2sGaz2Cox [102].

Bdng 4.2. Ty 1é phdn tram cia cdc pha riéng 1é dwoc tinh bang phwong phdp

Rietveld.
X Lap phuong-NixMnGa Tt giac-Ni2MnGa Lap phuong-GasNi3
(at.%) (Wt.%) (Wt.%) (Wt.%)

0 28,6 66,8 4,6

2 29,1 70,9 0

4 36,6 63,4 0

6 62,4 37,6 0

8 68,5 31,5 0

Anh SEM mit cit ngang ctia bang hop kim NisoxCoxMn2sGaz1 (X = 0, 2, 4, 6 va
8) duoc quan sat trén hinh 4.6. Bé mit tiép xtc voi trdng dong cta bang hop kim ¢
phia duéi. Két qua cho thiy cac bang hop kim c6 d6 day khoang 15 pm. Kich thuéc
hat cua bang & mat khong tiép xtic v6i tréng dong 16n hon ¢ mit tiép xtc. Diéu nay
1a do céc diéu kién truyén nhiét ctia qua trinh phun bang. Cac hat két tinh c6 duong
kinh trung binh trong khoang 1-2 pm. Tt ca cac mau déu co su két tinh dinh hudng
t6t. Cac hat két tinh c6 dang hinh que gan nhu song song voi nhau va vudng goc voi
bé mit cua bang. Su két tinh c6 dinh huong tdt cua céc hat trong SMA thuan loi cho
mot s6 tng dung thuc té ciia chiing. Ngoai ra, ¢6 thé luu y rang sy két tinh dinh huéng

cta hat giam khi ting nong do Co.
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Hinh 4.6. Anh SEM ciia MSMA Niso-xCoxMn29Gaz1 Vi x = 0 (), x = 2 (b), x = 4 (c),
X =6 (d)vax =38 (e).

Hinh 4.7 1a ph EDX tiéu biéu ctia mot s6 MSMA NisoxCoxMn2eGap1 véi x =
0, x =4 va x = 8. Bang 4.2 liét ké thanh phan thyc té ctia tat ca cac bang hop kim ché
tao dugc. Két qua thu duoc cho thiy phan trim nguyén tir ctia cac nguyén td duoc
xéac dinh bang phé EDX gan nhu phtt hop vé6i thanh phan nguyén tir cia hop phan
danh dinh ban dau. Cac dinh nhiéu xa twong tng véi cac nguyén té Ni, Co, Mn va
Ga. Khi x ting, ndng d6 Co ting trong khi nong d6 Ni giam va nong d6 Ga va Mn
gan nhu khong thay d6i. Tur phan tich EDX, ty s6 dién tir hda tri trung binh trén mdi
nguyen tir (e/a) da duoc tinh toan (bang 4.3). Két qua thu dwgc cho thiy, khi ndng do
Co ting ty s6 e/a giam. Theo cac nghién ciru trude day, ty s e/a va khoang cach gitra
cac nguy@n tr Mn-Mn anh huéng dén nhiét do chuyén pha tir va chuyén pha céu trac.
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Viéc thay thé Co bang Ni lam giam ty sé e/a cta bang hop kim. Két qua 1a ty phan
pha austenite trong bang hop kim ting 1én khi ndng d6 Co ting. Piéu nay phl hop Véi
phan tich cau tric & trén. Viéc giam ty sb e/a khi ting ndng d6 Co 6 anh huong truc
tiép dén tinh chat tir ciia hop kim s& dugc ban luan trong phan dudi.

T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T
a) keV b) keV

T T T T 1 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
C) keV

Hinh 4.7. Phé EDX ciia MSMA NisoxCoMn29Gaz véix = 0 (a), x =4 (b) va x = 8 (c).
Bang 4.3. Nong dé céc nguyén té ciia cac MSMA NisoxCoxMnasGaa (x = 0 - 8)
dwoc xdc dinh bang phan tich EDX va ty s¢ dién ti hda tri trung binh trén mai

nguyén tu (e/a).

x (at.%) | Ni (at.%) Co (at.%) Mn (at.%) Ga (at.%) e/a
0 49,57 0 29,17 21,26 7,64
2 47,62 2,03 29,26 21,09 7,62
4 45,72 4,08 29,08 21,12 7,61
6 43,56 6,05 29,21 21,18 7,58
8 41,24 8,08 29,44 21,24 7,53

Hinh 4.8 thé hién duong cong M(T) cta bing MSMA Niso-xCoxMnaeGaz1 (X =
0, 2, 4, 6 va 8) trong tir truomg 1 kOe. Pang chu ¥, hinh 4.8a xuat hién hai dinh duoc
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danh dau "=" véi mau c6 nong do Co 1a 2 va 4 at.%. DBiéu nay c6 thé dugc giai thich
la do ¢6 sy xuat hién ctia cum FM hoic sy khong dong nhét trong cau tric tinh thé.
Pic diém nay chi xuat hién khi ¢ tir truong thap va mat di khi tir truong da cao. C6
thé chi ra rang chuyén pha cau tric M-A hay SME xay ra trong cac bang hop kim Véi
nong d6 Co tang tir 0 dén 6 at.%. V&i nong do Co la 8 at.%, chuyén pha cau tric M-
A khoéng quan sét thay trong dai nhiét do ciia phép do tir 100-500K. Bén canh dé, céc
mau biang c6 néng d6 Co bang 2 va 4 at.%, qué trinh chuyén pha M-A khéng quan
sat dugc trén duong M(T) do trong tir truong H = 10 kOe (hinh 4.9). Nhu vay, qué
trinh chuyén pha M-A phu thudc vao ca nhiét do va tir trudng.
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Hinh 4.8. Buong M(T) cua MSMA NisoxCoxMnzeGaz1 véi x = 0, 2, 4 (a) va x = 6,
8 (b) trong tur trurong 1 kOe.
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Hinh 4.9. buong M(T) cua MSMA NisgxCoxMnzeGaz1 vai x =0, 2, 4 (a) va x = 6,
8 (b) trong tur trurong 10 kOe.

Céc giatri T, TA, TcA, ATm-a va AT trong tir truong 1 kOe va 10 kOe cua
MSMA NisoxCoxMn2sGao1 Véi X = 0 - 8 duge liét ké trong bang 4.4. C6 thé thiy rang,
khi néng d Co tang thi Ts* ¢6 xu hudng giam dan trong khi TcA ting 1én trong ca tir
truong thap va tir trudng cao. T giam dan khi x ting tir 4 dén 6 & tir truong cao. Tuy
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nhién, & tir trudng thip quy ludt bién d6i cua T khong rd rang. Te* ting dan khi x
tang tir 0 dén 4 sau d6 giam nhanh ¢ x = 6. Su bat thudng nay con dugc thé hién bang
d6 rong chuyén pha M-A, ATwa = T - T O tir trueong thap, ATw-a ting 1én khi
x tang tir 0 [&n 4 va giam & x = 6 trong khi d6 ATm-a taing manh ¢ tir treong cao. Su
chénh 1éch Tc trong tir trudng thap va tir trudng cao voi cing néng d6 Co, ATcA
= Tc” (0,1 kOe) - TcA (1 kOe), ¢6 xu hudng ting khi ndng d6 Co ting. Mit khéc,
ngudi ta thiy rang tir d6 cuc dai cua pha austenite ting dang ké, trong khi d6 tir do
cuc dai cua martensite thay doi it hon khi ting ndng d6 Co. Tir nhirng dit liéu M(T)
nay, ty I tir do cuc dai ciia cac pha austenite va martensite (Ma/Mw) 6 thé dugc
tinh todn mot cach dinh tinh. Gia tri Ma/Mw lan luot 12 2, 3, 4, 5 cho cac mau cd x
=0, 2, 4 va 6. Biéu nay ching té viéc pha thém Co lam ting tuwong tac sat tir trong
pha austenite cua bang hop kim.

Bdng 4.4. TS, TA, T, ATmea va AT ciia MSMA Niso-«CoxMnz9Gagr véi x =0 - 8

trong tw truong 0,1 kOe va 10 kOe.

H=0,1kOe H = 10 kOe
(a; oy | TS| T4 ATwa | TA | T TA | ATa | T
K| (K| K | (K| KK (K (K
0O | 319 340 | 21 | 35 | - - - 369
2 | 290 | 330 | 40 | 365 | - - - 385

4 268 | 358 90 390 | 260 | 299 39 405

6 187 | 255 68 412 | 175 | 243 68 437

8 - - - 432 | - - - 448

Dé nghién ctru sau hon vé& anh huong cua tir trudng dén su chuyén pha ciu
tric M-A cua bing MSMA, dudng M(T) ciia mau dai dién véi ndng do Co 1a 2 at.%
dugc do trong cac tir truong khéc nhau tir 0,1 dén 10 kOe (hinh 4.10). Khi tir truong
tang tir 0,1 dén 4 kOe, bién do va do rong chuyén pha ciu tric M-A ting (hinh
4.10a) va giam trong khoang tir truong tir 6 dén 10 kOe (hinh 4.10b). Diéu nay chi
ra rang, su chuyén pha ciu triic M-A trong bang hop kim duoc ting cuong dang ké
Vi tir trudng phi hop. Nhiét do TsA va T cua chung c¢6 xu huéng dich vé phia
nhiét d6 thap hon khi tir truong ting. Nhu vay, tir trudng ngoai anh huéng manh
dén su chuyén pha cau trdc M-A trong cac bang hop kim.
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Hinh 4.10. Buong M(T) cua MSMA Niso.xCoxMn20Gaz; voi x = 2 trong tir truong
khac nhau 0,1 - 4 kOe (a) va 6 - 10 kOe (b).
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c)
Hinh 4.11. Puong cong DSC cua MSMA NisoxCoxMn2gGaz1 (x = 0, 2 va 4).
Hinh 4.11 1a duong cong DSC ciia MSMA Niso-xCoxMn2gGaz1 (X = 0, 2 va 4)
trong cac qué trinh nung nong va lam lanh. Cac dinh thu nhiét va toa nhiét twong ng
Vi cac chuyén pha cu trdc tir austenite sang martensite (A-M) va tir martensite sang
austenite (M-A) duoc quan sat thay. Cac gia tri Ts», T#*, Tw-a trong qué trinh nung
néng va TsM, TM, Ta.mtrong qua trinh [am lanh dugc trinh bay trong bang 4.5. Cac
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nhiét do chuyén pha cau tric Ts*, T, TsV, TV tang khi ting ndng do Co. Do tré nhiét
(AT = Tm-a - Ta-m) gitta cac qua trinh nung néng va lam lanh trong cac duong cong
DSC, cho thay ban chat biac nhét cia qua trinh chuyén pha ciu tric martensite-
austenite. Do tré nhiét ting tir 13 dén 16 K khi nong do Co ting tir 0 dén 4 at.%.
Bang 4.5. Cac nhiét do T*, T, Tma, TsM, TV, Ta-m ciia cdc MSMA Niso.
xCoxMn29Gaz1 (x = 0, 2 va 4).

X TS TA M M TwMm-a Ta-m AT =TwMma —
(at.%) (K) (K) (K) (K) (K) (K) Ta-m
0 330 357 345 329 350 337 13
2 301 323 308 291 315 300 15
4 273 305 288 259 286 270 16
30
- 20
E g
2 -
10}
0k
a) pllise] b) H (kOe)

Hinh 4.12. buong M(H) toan b¢ (a) va duwong M(H) meg rgng trong khoang ter
trieong tir 0 dén 6 kOe (b) ciia MSMA Niso-xCoxMnzeGazr (X = 0 - 8).

Céc duong M(H) cia MSMA NisoxCoxMnzeGaz: (x =0, 2, 4, 6 va 8) & nhi¢t do
phong duoc biéu dién nhu trén hinh 4.12a. Co thé thay rang, cac mau déu thé hién
tinh tr mém véi He < 100 Oe. Ms ctia bing MSMA nay tiang khi nong d6 Co ting. Co
1a nguyén t6 sét tir manh nén Co c6 thé ting cudng tuong tac trao doi trong hau hét
cac vat lidu sit tir. Do d6, tuong tac sét tir trong pha austenite ctia hop kim dugc ting
cudng khi co su thay thé cua Co bang Ni. Tai tir trudng 10 kOe, Miokoe clia cac biang
hop kim Niso-xCoxMn2eGaz1 v6i ndng d6 Co 14 0, 2, 4, 6 va 8 lan luot 13 22, 27, 45,
67 va 76 emu/g. Hinh 4.12a cho thay su phu thuéc ndng do Co ctia Miokoe. Mt khéc,
hinh 4.12b ciing cho thiy c6 d6 tré tir nho trén cac dudng tir tré cua cac bang hop kim
c6 ndng dd Co 12 0, 2 va 4 at.%. Diéu nay c6 thé 1a do khi co tir trudng ngoai tic dong

xay ra su chuyén pha cua cac pha gia bén. B tre tir cuia cac bang hop kim nay giam
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khi tang ndng do Co. Piéu nay rat tt cho vat lidu khi ching dugc dua vao tng dung
thuc té.

Tom lai, cAu trac va tinh chét tir cta bang MSMA Niso-xCoxMnzeGaz; da duoc
nghién ctru véi cac ndng d6 Co khac nhau trong khoang 0 - 8 at%. Cac bang hop kim
nay ton tai hai pha cdu tric 1a pha austenite c6 cdu tric 14p phuong Ni,MnGa, trong
khi pha martensite c6 cau tric tir gidc Ni,MnGa. Chuyén pha cu trac M-A xdy ra
trong cac bang hop kim véi nong do Co ting tir 0 dén 6 at.%. Khi tang nong do Co,
TM va TM cua bang hop kim Niso-xCoxMnasGazr giam trong khi ¢ T tang. DO tré
nhiét ting tir 13 dén 16 K khi nong do Co tang tir 0 dén 4 at.%. Tir truong ngoai cd
anh huong manh dén chuyén pha ciu tric trong cac bang hop kim.

4.2. CAu triic va tinh chit ctia hop kim ngudi nhanh Ni-Co-Mn-Al
4.2.1. Ciu tricc va tinh cht ciia hé NisoxCoxMnsoyAly (x =5-9,y = 18 va 19).

Céc nghién ctru d3 chi ra rang, cic MSMA Ni-Mn-Al c6 tinh chat co hoc t6t
hon so v6i cac MSMA Ni-Mn-Ga tuong d6i gion. Bén canh d6, hop kim Ni-Mn-Al
c6 nhiét do chuyén pha ciu traic M-A & nhiét d6 gan véi nhiét d6 phong [106, 129].
Do vay, hop kim Ni-Mn-Al tr& thanh tGng cir vién tt cho cac tng dung lam vat liéu
nhd hinh. Cac nghién ctru trude cho thay véi nong do Al trong khoang 18 -19%, hop
kim c6 thé tn tai chuyén pha cau tric M-A hay ton tai hiéu Gmg nhé hinh. Chinh vi
vay, trong phan ndy chiing toi nghién ciru mot cach hé théng ciu tric va tinh chat cua
cac bang hop kim NisoxCoxMnsgyAly (x =5 -9 vay =18, 19).

Hinh 4.13 la gian do6 XRD cua bang hop kim véi nong d6 Co va Al khéc nhau.
Céc dinh nhiéu xa duoc xac dinh twong tng c&c cau trdc tinh thé lap phuong NizMnAl
(Fm3m) [JCPDS No. 01-073-8904], tir giac NisAl (P4/mmm) [JCPDS No. 00-021-
0008] va lap phuong-MnNi (Pm3m) [JCPDS No. 01-071-9642)]. C6 thé thay rang,
su hinh thanh pha tinh thé trong bang hop kim phu thudc vao ca ndng do Co va Al.
Déi véi bang c6 ndng d6 Al 1a 18 at.% (hinh 4.13a), kiéu ciu tric tinh thé NiMnAl,
NisAl va NiMn cling ton tai khi ndng do Co nam trong khoang 5-7 at.%. Tuy nhién,
mau c6 ndng d6 Co 1a 8 at.% chi c6 hai pha tinh thé 1 NisAl va NiMn. Con ddi véi
mau c6 nong do Co 12 9 at.%, pha tinh thé NizAl va NiMn bj triét tiéu hoan toan, chi
con lai pha tinh thé NizMnAl. Nhin chung, ty phan pha tinh thé NiMn giam dan khi
nong do Co tang 1én, trong khi d6 ty phan pha NizMnAl tang 1én. P6i véi cac bang
hop kim c6 nong d6 Al 12 19 at.% (hinh 4.13b), cac pha tinh thé NizMnAl va NiMn
dugc hinh thanh ¢ cac nong d6 Co tir 5 dén 9 at.%. Ty phan céac pha tinh thé nay
khong thay ddi nhiéu voi cac nong do Co khac nhau ngoai trir sy ting nhe cua pha
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NiMn trong mau c6 ndng do Co la 5 at.%. Cac pha tinh thé quan sat dwoc trén mau
XRD cua cac mau nay phu hop véi két qua da bao céo trude do6 [34, 130].

a * N?zMnAI y=18 g * Ni,MnAl y=19
T 0o N|3AI b + MnNi
' + MnNi —
= z
= >
= .
S B
S s
[@)]
[®)] c
< D
g =1
3 (@]
j‘: : i ):\ JL- -J:“ W
40 50 60 70 80 90
26 (°)
a) b)

Hinh 4.13. Gian dé XRD ciia MSMA NisoxCoxMnsoyAly: y = 18 (8) vay = 19 (b).

Anh SEM mit cit ngang cia MSMA NisoxCoxMnsoyAly (y = 18) véi bé mat
tiép xdc véi trong ddng nam & phia dudi duoc thé hién trén hinh 4.14. C6 thé thay do
day cua bang hop kim khoang 15 um. T4t ca cac bang déu co sy két tinh dinh hudng
cua céc hat hinh que vudng goc vai bé mat bang. Cac hat tinh thé c6 kich thudc ting
dan theo hudng tir mt tiép xac dén mat khéng tiép xtc véi tréng dong. Puong kinh
trung binh cua hat nam trong khoang 2-4 um va c6 xu hudng ting theo néng do Co.
Trong khi d6, chiéu dai trung binh cua hat kha 16n trong khoang 8-15 um va cé xu
hudng giam khi ndng do Co tang. Ngoai ra, d két tinh dinh hudng cua hat ciing c6
xu huéng giam gan mot nira khi ndng d6 Co tang. Mau c6 nong d6 Co 1a 5 at.% cho
thay su két tinh t6t nhat. CAc hat két tinh gan nhu song song véi nhau va c6 chiéu dai
Xap xi bang do day cua bang hop kim (hinh 4.14a). Su két tinh dinh huéng tbt trong
cac hop kim nhé hinh ¢6 loi cho mét sé tng dung thuc té cua ching. Pang cha v,
trong mau c6 nong do Co 1a 8 at.%, nhiéu hat tinh thé bi v& (hinh 4.14d). Sy dat gay
nay c6 thé 1a do tinh chit gion cua pha martensite. Cac phép do tir nhiét nhu duoc
trinh bay dudi day ciing cho thay chi ¢ mau nay (x = 8, y = 18) c6 pha martensite &
nhiét do phong, trong khi cac mau con lai cho thay sy ton tai ciia pha austenite. Pha
austenite co do bén cao nén cac hat két tinh caa né khong bi v khi bé cac bang hop
kim dé quan sat vi cau trdc caa chiing bang anh SEM.
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Hinh 4.14. Anh SEM ciia MSMA NisoxCoxMnsoyAly Véi y = 18 va nong dg x khdc
nhau: x=5(a),x=6(b),x=7(c),x=8(d)vax =9 (e).

Chung tdi str dung phé EDX dé kiém tra xem cac nguyén té trong mau sau khi
ché tao c6 bi sai léch dang ké so véi thanh phan danh dinh hay khéng. Cac mau Niso-
«CoxMnsoyAly €6 X =5 - 9 va y = 18 duoc chon dé phan tich EDX vi cac mau nay
cho thay sy thay ddi rd rang hon vé cau trdc tinh thé (thdng qua phan tich XRD) va
tinh chét tir (thong qua phép do tir nhiét) so voi cadc mau véi y = 19 (hinh 4.15 va
bang 4.6). C6 thé thay rang nong d6 cua cac nguyén té duoc xac dinh bang phd EDX
gan véi nong do cua cac thanh phan danh dinh ban dau. Khi gié tri x ting thi ndng do
Ni giam, ndng d6 Co ting, con ndng dd6 Mn va Al hau nhu khong thay doi.
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Hinh 4.15. Phé EDX ciia MSMA NisoxCoxMnso.yAly V6i y = 18 va nong do x tuwong
ung: x =5 (@) vax =9 (b).
Bdng 4.6. Nong dé cac nguyén té cua cac MSMA NisoxCoxMnso.Aly V6i y = 18 duroc
xde dinh bang phan tich EDX.

X (at.%) | Ni (at.%) | Co (at.%) | Mn (at.%) | Al (at.%)
5 44,75 5,12 36,17 13,97
6 44,11 6,23 36,31 13,35
7 42,56 7,76 35,98 13,70
8 43,32 8,25 35,27 13,16
9 40,10 9,31 36,02 14,58

Chuyén pha ciu trdc va chuyén pha tir cia bang hop kim dugc khao sat dong
thoi bang cach do duong M(T) trong céc tir truong khéac nhau 1a 100 Oe va 10 kOe
(hinh 4.16 va 4.17). Viéc str dung su phu thudc nhiét do vao tir d6 dé nghién ctru qua
trinh chuyén pha ciu trac M-A cho hop kim Heusler néi chung va hop kim Ni-Co-
Mn-Al néi riéng da dugce nhidu nhom nghién ctru dp dung. Mot trong nhitng uu diém
ctia phép do nay 1a chuyén pha ciu trac M-A va chuyén pha tir c6 thé dugc quan sat
ddng thoi. Chuyén pha ciu trac M-A c6 thé dugc nghién ctru thong qua cac phép do
tor d vi pha austenite thé hién tinh chat sit tr manh hon pha martensite. Sy tang tur
d6 khi nhiét d6 tang 1a do sy chuyén pha tir martensite sang austenite trong bang hop
kim. Khi nhiét d¢ ting, pha austenite bat dau hinh thanh & nhiét d6 Ts” (bt dau pha
austenite) va két thuc & nhiét do T#* (két thiic pha austenite). Tir d6 ting theo nhiét
d6 trong khoang tir Ts* dén T sau d6 giam xudng gan bang 0 & nhiét 46 Curie cla
pha austenite (Tc?).
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Hinh 4.16. Cac dwong M(T) cua MSMA Niso-xCoxMnso-yAly voi 'y = 18 trong tu
truwong: 0,1 kOe (a) va 10 kOe (b).
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Hinh 4.17. Buong M(T) cua MSMA Niso-xCoxMnso-yAly voi y = 19 trong tur truong:
0,1 kOe (a) va 10 kOe (b).

C6 thé thay rang, vaoi nong do Al 1a 18 at.%, chuyén pha cau tric M-A dugc
quan sat thay trén tat ca cac mau bang cé nong do Co tir 5 dén 8 at.%. Ddi véi mau
c6 nong d6 Co 12 9 at.%, sy chuyén pha cau tric M-A khong duoc quan sat thay trong
pham vi nhiét d6 caa phép do (100-500 K). Nhiét ¢ va do rong cua qua trinh chuyén
pha ciu tric M-A phu thudc rat nhiéu vao nong @6 Co. Pang chu y 1a d6i voi mau
bang c6 nong do Co 1a 5 at.%, su chuyén pha ciu tric M-A chi duoc quan sat trén
duong cong M(T) duge do trong tir truong 13 10 kOe. Do d6, sy chuyén pha cau trdc
M-A phuy thudc vao ca nhiét do va tir truong. Bang cach so sanh dang diéu va nhiét
d6 T~ va T cua cac duong cong M(T) trong hinh 4.16a va 4.16b, ta c6 thé danh gia
dugc anh huong cua tir truedng 18n chuyén pha cau tric M-A trong cac bang hop kim.

Dé thiy rd hon sy phu thudc tir trudng cta qua trinh chuyén pha M-A, cac duong
cong M(T) ciia mau bang c6 nong d6 Co 13 5 at.% duoc do & c4c tir truong ngoai khac
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nhau (hinh 4.18). C6 thé thay chuyén pha cau tric M-A chi xay ra khi tir trudong ngoai
I6n hon 500 Oe. Mit khac, ta cing thay rang d6 rong cua sy chuyén pha ciu tric M-
A ting theo tlr trudng ngoai. Nhiét do Ts» chuyén sang ving nhiét do thap hon, trong
khi nhiét d6 T¢* khong thay d6i khi tir trudng ngoai ting. Do dé, tir trudng ngoai co
xu huéng tang cuong su hinh thanh pha tinh thé austenite. Nhitng két qua nay pho
hop tot véi nhitng két qua duoc bao céo trong [131].
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Hinh 4.18. BPuong cong tur nhiét cza MSMA NisoxCoxMnsgyAly véi x =5,y =18
trong tur trieong khac nhau.

Doi véi mau bang co nong do Al 1a 19 at.%, su chuyén pha cau tric M-A chi
dugc quan sat thay khi nong d6 Co 1a 5 at.%. Do d6, khi nong d6 Al cao, pha
martensite kho hinh thanh trong bang hop kim va sy chuyén pha cau triic M-A khong
xay ra. Piéu nay cling c6 nghia 1a SME khong xuat hién trong cac mau bang ¢ nong
d6 Al cao. Sy thay thé mot phan Ni bang Co anh huang manh mé dén sy chuyén pha
cau tric M-A va tinh chat tir caa hop kim. Nhiét do Ts” va T#* cua MSMA ¢6 thé
dugc diéu chinh bang cach thay doi thanh phan caa hop kim hoic thay thé nguyén t6
nay bang nguyén té khéc va rat nhay vai ty sé efa. Vi Co c6 it dién tir hoa tri hon Ni
nén nong do Co tang dan dén ty sb e/a giam. Su thay thé Co bang Ni gitip ting cuong
tuong tac trao doi tir, cO thé bién doi mémen tir cua cac nguyén tir Mn tir phan sét tir
sang sit tur [132].

Chuyén pha tir cia bang hop kim ciing dugc quan sat trén cac dudng cong tir
nhiét (hinh 4.16 va 4.17). Pdi vai cac mau c6 nong do Al va Co cao, chi ton tai chuyén
pha sét tir-thuan tir (FM-PM) cuaa pha austenite. Do voi cac mau c6 nong do Al va
Co théap, ngoai chuyén pha FM-PM cua pha austenite con c6 chuyén pha sat tir-sat tir
yéu (WFM-FM) tuong @ng Vi chuyén pha ciu tric M-A. Qua trinh chuyén pha
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WFM-FM khéng sic nét nhu qua trinh chuyén pha FM-PM. Xu hudng thay doi nhiét
d6 va d6 rong cua qua trinh chuyén pha WFM-FM kha phic tap véi su thay doi nong
d6 Al va Co. Trong khi @6, su chuyén pha FM-PM kh r6 rang theo su thay doi nong
d6 cua Al va Co. Nhiét dd Tc” cua bang hop kim c6 xu hudng tang khi tang ca nong
d6 Al va Co. Co la nguyén t sat tir manh, c6 thé ting cuong twong tac trao doi trong
hau hét cac vat liéu sit tir. Viéc thay thé Ni bang Co trong cac bang hop kim nay gidp
ting cuong twong tac trao doi din dén ting nhiét ¢ Curie caa hop kim. Mn 1a nguyén
t thé hién tuwong tac phan sat tir giita cAc nguyén tir trong kim loai cia né nhung co
thé thé hién twong tac sat tir trong cac hop chat tly thudc vao khoang cach giira cac
nguyeén tir va twong tac véi cac nguyén tir 1an can khac. Sy thay thé Mn bang Al lam
tang khoang céach gitra cac nguyén tir ciia ching, dan dén giam tuong tac phan st tir
va ting tuong tac sat tir trong bang hop kim. Do dé, nhiét &6 Curie ciia bang hop kim
cling c6 thé ting 1én khi Al thay thé Mn. TcA tang don diéu lan luot 12 336, 362, 374
va 388 K twong ung véi sy ting ndng do Co lan luot 14 6, 7, 8 va 9 at.% ddi véi hop
kim c6 nong do Al 1a 18 at.%. Tuong tu, Tc” tang dan Ién lan luot 1a 319, 328, 354,
389 va 414 K tuong Gng Voi sy tang nong do Co lan luot 14 5, 6, 7, 8 va 9 at.% cho
hop kim c6 ndng do Alla 19 at.%. Do d6, bang cach thay doi Al va Co, ta c6 thé kiém
soat sy chuyén pha cau trdc va chuyén pha tir trong hop kim. Pang chu y 1a sy chuyén
pha ciu trdc gan nhiét d6 phong c6 thé cho phép khai thac ca hiéu ang tir nhiét
(Magnetocaloric Effect - MCE) va SME cho céc tng dung thuc té.
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Hinh 4.19. Buong M(H) ciia MSMA NisoxCoxMnsoyAly véiy = 18 (a) vay = 19 (b).

Cac dudng tir tré cua biang hop kim NisoxCoxMnsoyAly (x =5,6,7,8va9;y =
18 va 19) duoc trinh bay trong hinh 4.19. T4t ca cAc mau bang déu cd lyc khéang tir
nho (He < 30 Oe). B4i vai cac mau c6 nong do Al 1a 18 at.%, tir d6 & tir truong 10
kOe (Miokoe) ting nhanh tir ~ 15 dén ~ 66 emu/g khi nong d6 Co tang tir 5 1én 7 at.%,
réi giam nhanh & ndng d6 Co 1a 8 at.% va cubi cung tang 1én ~ 68 emu/g véi nong do
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Co 12 9 at.% (hinh 4.19a). Su bat thuong cua Miokoe & Ndng dd Co 1a 8 at.% la do ty
I& pha martensite ting 1én véi tinh st tir yéu & nhiét ¢6 phong (hinh 4.13a). Di véi
c4c mau c6 nong do Al 1a 19 at.%, Miokoe ting don diéu tir ~ 38 dén ~ 84 emu/g khi
ndng d6 Co tang tir 5 18n 9 at.% (hinh 4.19b). Sy ting don diéu nay cua Miokce 12 do
pha austenite co tinh sat tir manh tdn tai trong ca&c mau nay & nhiét do phong (hinh
4.13b).
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Hinh 4.20. Cdc dwong tir do phu thugc vao tir trieong ciia bang hop kim Niso.
xCoxMnso.yAly Vi X = 6 va'y = 18 tai cac vung nhiét do khac nhau: 100 K - 200 K (a)
va 250 K - 300 K (b).

Dé thay rd hon anh hudéng cua tir trudng ngoai dén su thay ddi pha, cac duong
M(H) ctia MSMA Niso-xCoxMnso.yAly VGi x = 6 va y = 18 dugc do ¢ cac nhiét do khac
nhau tir 100 dén 300 K (hinh 4.20). Ta nhan thay do tré tir ¢ tat ca cac nhiét do do
ngoai trir & 300 K. Bién do cua do tré tir nay ting theo nhiét do trong khoang 100-
250 K. Tuy nhién, 1én dén nhiét do 300 K, do tré tir kho duoc quan sat. Do tré tir trong
duong M(H) 1a do sy bién ddi caa cac pha gia bén dudi tac dong cua tir trudng Ngoai.
Nguoi ta ciing nhan thiy rang tir do & tir truong 70 kOe (M7okoe) Ciia mau co gié tri
khoang 23 emu/g ¢ 100 K va giam nhe ¢ 150 K. M7okoe tang nhanh khi nhiét d¢ thay
d6i tir 200 dén 250 K va dat gia tri khoang 75 emu/g & 300 K. Sy thay ddi nay cua
Mookoe PhUl hop Véi quan sat sy chuyén pha manh cua martensite thanh austenite trong
khoang 200-300 K trén duong M(T) (hinh 4.16) khi nhiét d6 tang.

Nhu vy, cau triic va tinh chat trong hé MSMA NisoxCoxMnso.yAly voi x = 5 -
9vay =18 - 19 da dugc nghién ctru. Vi phuong phap phun bang ngudi nhanh, cac
bang hop kim thé hién sy két tinh dinh hudng vudng goc véi bé mat bang. Tuy nhién,
su dinh hudng tinh thé khong cao va phu thudc vao néng d6 Co. Sy chuyén pha cu

tric va chuyén tir ctia cac bang hop kim nhay v6i ndong do Co va Al. Véi hop kim
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chtra 18 at.% Al, chuyén pha ciu trac M-A c6 thé xay ra trong pham vi nhiét do 150-
360 K khi ndng do Co tang tir 5 dén 8 at.%, trong khi chuyén pha cu tric M-A nay
chi xay ra & nong d6 Co 1a 5 at.% d6i v6i hop kim c¢6 nong do Al 1a 19 at.%. Co lam
taing manh nhiét d6 chuyén pha Curie va tir hoa bdo hoa ciia pha austenite ctia hop
kim véi gia tri cao nhat 1an lugt 12 414 K va 84 emu/g, thu duoc trén biang hop kim
chtra 9 at.% Co va 19 at.% Al Mot sy thay doi bat thuong vé cau tric va tinh chat tix
d3 duoc quan sat thay trong hop kim c6 nong d6 Co va Al lan luot 13 8 va 18 at.%.
Ttir trudng bén ngoai cling anh hudng rd rang dén qua trinh chuyén pha cau trac cua
hop kim va c¢6 xu huéng dich chuyén qua trinh niy vé phia nhiét d¢ thap hon. Hiéu
g nhd hinh c¢6 thé duoc kiém soat bang nong do Co va Al trong hé hop kim nay.
4.2.2. Ciu tritc va tinh chit ciia hé NisoxCoxMnsoAly (X =5 - 10, y = 16 va 17).

Véi pham vi ndng do Co (x =5 - 10) va Al (y = 18 - 19) dugc nghién ctru, nhiét
d6 chuyén M-A cua tat ca cac bang hop kim déu thap hon nhiét do phong (Tphong),
ngoai trir mau ¢ x = 8 va 'y = 18. Két qua ciing cho thiy rang do rong cta sy chuyén
pha cau triic va chuyén tir ciia cac bang hop kim phu thudc rat nhiéu vao mdi twong
quan gitta néng d6 Co va Al. Péi v6i muc dich ung dung, diéu can thiét 1a ché tao vat
liéu c6 nhiét 40 va do rdng mong muén cla su chuyén pha cAu trac va chuyén pha tur.
Vi du, trong g dung cong nghé 1am lanh tir, nhiét d6 chuyén pha cau trac M-A can
xay ra gan nhiét d6 phong va do rong chuyén pha phai du 16n dé pham vi thay doi
nhiét 46 dap Gmg cac yéu cau Gng dung thuc té. Pdi voi SMA, nhiéu tng dung thuc
té yéu cau nhiét do ctia chuyén pha cau triic M-A cao hon Tphong va d0 rong ctia chuyén
pha du nho. Do d6, viéc nghién ctru dé diéu chinh nhiét d6 va d6 rong cua chuyén
pha cdu trac va chuyén pha tir d6i voi cac MSMA nay 1a rat co ¥ nghia. Mit khéc,
céc nghién ctru siu hon dé dua ra cc co ché chuyén pha ciing nhu sy bét thuong ciia
chuyén pha ciu triic va chuyén pha tir theo ndng do thanh phan ctia hgp kim ciing rat
can thiét. Do vay, chung t6i tiép tuc nghién ciru cac bang hop kim Niso-xCoxMnsoyAly
v6ix =5-10vay = 16 - 17 duogc ché tao bang phuong phap phun bang ngudi nhanh
dé c6 duogc cai nhin téng quat vé chuyén pha céu tric va chuyén pha tir theo thanh
phan thay doi ctia hop kim.

Hinh 4.21 13 anh SEM tai mit cat ngang ctia MSMA Niso-xCoxMnso-yAly véi y
= 17. Phan duéi va phan trén cta anh SEM lan luot tuong tmg v6i bé mit tréng dong
(tiép xtic voi trong dong) va mat ty do (khong tiép xtic véi trong ddng) cta bing hop
kim. Ta c6 thé thiy cac bang hop kim c6 do day khoang 15-20 um va két tinh hoan
toan. Pang cht ¥ 14 cac hat két tinh trong tit ca cac mau déu dugc dinh hudéng gan
nhu vudng goéc véi bé mit bang. Tuy nhién, hinh dang, kich thudc ciing nhu do dong
déu cua hat thay doi theo ndng do Co khac nhau. Sy két tinh dinh hudng trong mau
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c6 x = 5 kém hon so v6i cac mau khac. V6i x = 6 va 7, cac hat co dang cot véi chiéu
rong tir 2 dén 3 pm gan nhu song song voi nhau va kéo dai tir bé mit phia tréng dong
dén mit ty do. Piéu d6 co nghia 1a chiéu dai cua céc hat tinh thé béng do day cua
bang hop kim. Khi x = 8 - 9, chiéu dai hat ¢6 xu huéng giam dan va cac hat c6 chiéu

rong 16n tir 5 dén 7 um xuét hién & mat tu do.

Hinh 4.21. Anh SEM ciia MSMA NisoxCoxMnso.yAly v&i y = 17 va x thay doi: x = 5
(@,x=6(),x=7(c),x=8(d)vax=09 (e).

Su thay ddi vé hinh dang va kich thudc cta céc hat tinh thé nay co thé 1a do su
thay doi ty phan pha ctia martensite va austenite trong bang hop kim. Pha martensite
6 cu trac tir giac trong khi pha austenite co cdu tric 1ap phuong. Cac hat két tinh
martensite c6 xu hudng phat trién dai doc theo truc ¢, tao thanh cac hat tinh thé hinh
cot. Con dbi véi cac hat két tinh austenite, chung ¢ ciu tric 1ap phuong nén phat

trién déu doc theo cac tryc tinh thé d6i xting, dan dén cac hat c6 chiéu rong 16n hon
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cac hat két tinh martensite. Khi ndng d6 Co ting, ty phan pha austenite ting, ddn dén
su hinh thanh céac hat c6 chiéu rong 16m hon. Sy ndi troi cta pha austenite cling dugc
thé hién thong qua cac phép do XRD va M(T). Su két tinh dong nhét va dinh hudng
t6t s& tao ra tinh di huéng cao cho cac bang hop kim dudi tic dong cia nhiét do hoic

tur truong, tic 1a tang kha ndng rng dung ctia bang hop kim.

Curérng do (d.viy)
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Hinh 4.22. Gidn d6 XRD ciia MSMA Niso-xCoxMnsoyAly véix = 5-9vay = 17,

Két qua phan tich XRD & nhiét d6 phong dbi v6i bang hop kim Niso-«CoxMnso-
yAly €6 X =5 - 9 va y = 17 duoc trinh bay trén hinh 4.22. Cac dinh nhiu xa twong
g voi hai loai cdu tric 1a B2 va L1o. Theo cac két qua nghién ctru trude ddy [123-
126] su hinh thanh cac pha tinh thé trong hgp kim Ni-Co-Mn-Al kh4 phuc tap véi
nhiéu loai cu trac nhu B2, 10 M, L21, L1o. Khi ché tao & dang khdi, ciu tric -
austenite B2 thudng xuét hién va cau tric martensite L1o c6 thé dugc hinh thanh sau
qua trinh 1 kha dai [133]. V6i hop kim & dang bang, pha L1o ¢6 thé dugc hinh thanh
trong qué trinh lam ngudi nhanh hodc U ngin [134]. Su hinh thanh céac pha tinh thé
phu thudc rat 16n vao thanh phan cia hop kim. Khi ndong do Co va Al trong hop kim
cao thi pha austenite chiém wu thé. Déi v6i cac bang hop kim c6 nong do Al 1a 17
at.% khi ndng do Co thap thi pha martensite L1 chiém wu thé. Ty phan pha nay giam
dan va dugc thay thé bang pha austenite B2 khi ndng d6 Co ting. Diéu ndy c6 nghia
13, dic tinh austenite ctia hop kim chiém wu thé & nhiét 46 phong véi ndng do Co cao.

Puong cong tir nhiét, M(T) ctia bang hop kim NisoxCoxMnsoyAly voix =5 - 9
vay = 17 trong tir truong 0,1 kOe va 10 kOe duogc thé hién trong hinh 4.23. C6 thé
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théy réng tt ca cac mau, ngoai trur mau ¢d x =9, déu co su chuyén pha cAu tric
martensite-austenite (M-A) ro rang thong qua su tang tir do khi nhiét do tang.
14 T T T T T T T 140
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Hinh 4.23. Puong M(T) ciia MSMA NisgxCoxMnso.yAly cO X =5 -9 vay = 17 trong
twr truong: (a) 0,1 kOe va (b) 10 kQOe.

Céc gia tri cua cac nhiét do Ts”, T va Tc” duoc liét ké trong bang 4.7. Tat ca
T, T va Tc” phu thude nhiéu vao nong do ctua Co. Ngoai nhiét do, tir truong ngoai
con anh huong dén su chuyén pha cau triic M-A va su chuyén pha thuan tir-sat tir (FM-
PM) ctia bang hop kim.
Bdng 4.7. TA, TA, TA, ATmava ATC? ciia bing hop kim NisoxCoxMnsoyAly véi x =
5-9vay =17 trong tu truong 0,1 kOe va 10 kOe.

H=0,1kOe H = 10 kOe
X ATCA
@y | T8 TA | ATwa | T | TA | TA | AT | T )
K) | (K) | (K K) | (K) | (K) | (K) (K)
5 | 289 | 312 | 23 | 340 | 305 | 326 | 21 | 389 | 49
6 | 282 | 321 | 39 | 348 | 287 | 325 | 38 | 398 | 50
7 | 264 | 330 | 66 | 365 | 254 | 317 | 63 | 409 | 44
8 | 206 | 334 | 128 | 393 | 217 | 298 | 81 | 427 | 34
9 - - - 422 | - - - 446 | 24

Diéu nay co thé thiy rd hon bang cach v& duong cong M(T) cia cing mdt mau
voi1 cac tur truong khac nhau 0,1 va 10 kOe nhu trong hinh 4.24. Theo hinh 4.24 va
bang 4.5, c6 thé thiy rang, khi ndng do Co tang thi T¢* giam don diéu trong ca hai tir
truong thap (0,1 kOe) va tir truong cao (10 kOe), trong khi T¢* ting trong tir trudng

thap nhung giam trong tir trudng cao. Con ddi véi TcA, né ting theo nong d6 Co & ca
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tir truong thip va tir trudng cao. DO rong chuyén pha M-A, ATm.a = T - T, ting
kha manh khi ting ndng do Co trong cé tir truong thap va tir truong cao. Pang chu ¥,
su chénh léch Tc” trong tir trudng thap va tir trudng cao véi cing néng do Co, ATcA
= Tc” (0,1 kOe) - Tc” (1 kOe), ¢6 xu hudng giam khi nong do Co ting. Dua trén két
qua thu dugc, co thé thiy pha austenite ciia hop kim duoc ting cuong manh boi ca
noéng do Co va cudng do tir truong. Vi ndng do Al 1a 17 at.%, nong do t6i han cia
Co lam can trd hoan toan sy hinh thanh pha martensite trong hop kim c6 thé xap xi
13 9 at.%. Piéu thu vi 1a su chuyén pha céu tric M-A ciia hé nay xay ra & vung nhiét
d6 phong, c6 thé gy ra hiéu ung tir nhiét nghich dao 16n, tao ra tiém ning déi véi
ung dung trong lam lanh tur.
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Hinh 4.24. Puong M(T) trong tir truong 0,1 kOe va 10 kOe déi véi bang hop kim
NisoxCoxMnsoyAly cOy =17, x =5 (a) va x = 6 (b).
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Hinh 4.25. Buong M(H) ¢ nhiét dé phong ciia MSMA NisoxCoxMnsoyAly véi x = 5 - 9 va
y = 17. Hinh long vao cho thdy tir d ¢ tir truong 10 kOe theo nong dg Co.

Céc phép do tir tré ¢ nhiét d6 phong (hinh 4.25) cho thiy luc khang tir ctia bing
Niso-xCoxMnsoyAly véi x =5 -9 vay = 17 la nho (He < 50 Oe¢) va tir d6 bao hoa cua
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chung ting dang ké theo néng do Co. Su tang tir d6 nay 1a do mémen tir cia Co 16n
hon mémen tir cia Ni. Mit khac, Co 1am ting cudng tuong tac trao doi va nang TcA
1én xa nhiét do phong. Pé thay rd hon anh hudng cia mbi twong quan giita ndong do
Co va Al dén cdu trac va tinh chét tir, cac bang hop kim c6 ndong do Al thap hon (16

at.%), NisoxCoxMnsoyAly (X =6 - 10 vay = 16 ), da dugc nghién ctru.

Hinh 4.26. Anh SEM ciia bang hop kim NisoxCoxMnsoyAly véi y = 16 va x thay doi: x = 6
@, x=7(),x=75(),x=8(d),x=85(e),x=9(f),x=9,5(g) vax =10 (h).

Hinh 4.26 thé hién anh SEM tai mit cit ngang ciia MSMA Niso.xCoxMnso.yAly

(X =6-10 va y = 16). Tuong tu nhu anh SEM ctia cc mau bang c¢6 nong do Al la 17

at.%, cac bang cé su két tinh c6 dinh hudng cao. P61 voi cac mau c6 nong do Co cao
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(x >9), chiéu dai cta hat két tinh c6 xu hudéng giam trong khi chiéu rong cua ching
tang lén. Sy thay doi hinh dang va kich thudc cua hat tinh thé nay dwoc cho la do su
tang ty 1é pha austenite c6 cu trac 1ap phuong boi ndng d6 Co. Su phat trién cia cac
hat tinh thé 1ap phuong c6 xu huéng lam gidm ty 1¢ chiéu dai/chiéu rong so véi céc
hat c6 cau tric tir gidc clia pha martensite.

Gian d6 XRD (hinh 4.27) chi ra ring anh hudng cia néng dé6 Co dén sy hinh
thanh cu tréc tinh thé ctia cic mau v6i y = 16 tuong tw nhu anh hudng cta cac mau
v6iy = 17 nhu mé ta & trén. Diéu nay c6 nghia 13, trong cac miu c6 ndng dd Al bang
16 at.%, ca hai pha tinh thé martensite L1o va austenite B2 cling ton tai va xu huéng
thay d6i thanh phan cta hai pha nay 1a ngugc nhau. Ty phan pha martensite L1o ting
1én, trong khi ty phan pha austenite B2 giam khi nong d6 Co ting.

y=16 o L1 * B2
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Hinh 4.27. Gidn d6 XRD ¢ nhiét dg phong ciia MSMA NisoxCoxMnso.yAly véi x = 6 -
10vay = 16.

buong cong M(T) khi tang nhiét cho bang hgp kim NisoxCoxMnsgyAly véi x =
7 -10 vay = 16 trong tur truong 0,1 kOe va ving mé rong ctia chiing xung quanh
nhiét do chuyén pha duoc trinh bay trong hinh 4.28. Chiing ta c6 thé thay rang, tit ca
cac mau, ngoai trir mau ¢6 x = 7, trai qua qua trinh chuyén pha céu trac tir martensite
sang austenite khi nhiét d6 ting. Cac miu déu c6 su chuyén pha FM-PM cua pha
austenite trong khoang tir 350 dén 450 K. Pang chi ¥, trong khi Tc” c¢6 xu hudng
tang theo nong do Co thi Ts va T¢* lai thay doi khong theo quy luat.
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Hinh 4.28. Cac duwong M(T) cua MSMA NisoCoxMnsoyAl, voix =7 -10vay = 16
trong tw truong 0,1 kOe (a) va ving mo rong cua chung xung quanh nhiét do
chuyén pha (b).

Anh hudng cta tir trudng ngoai dén su chuyén pha cau triac va chuyén pha tir
cling duoc nghién ctru béng cach do su phu thudc cia tir 4o vao nhiét do ¢ tur truong
cao hon (H = 10 kOe) nhu trong hinh 4.29. Piéu dang cht y 1a su chuyén pha M-A
trén cac mau c6 nong do Co (x = 6 va 7) thap ciing dugc quan sat thdy & tir trudng
cao. Piéu nay c6 nghia 1a tir trudng bén ngoai di kich thich su hinh thanh ciu trac
austenite trong hop kim. Vi nong do Co trong khoang 6 - 9 at.%, qué trinh chuyén
pha cau tric M-A xdy ra hoan toan trén nhiét do phong. Diéu nay c6 y nghia d6i voi
kha ning Gmg dung cta cac biang hop kim nay. Tat ca nhiét 6 Ts*, T, Tc” déu bi
anh huong manh boi tir truong. Tir trudng ¢6 xu hudng dich chuyén TsA, T vé phia
nhiét do thap va Tc” vé phia nhiét d6 cao. TsA, Te*, Tc”, ATm-a va ATcA trong tir
truong 0,1 kOe va 10 kOe cua bang hop kim Niso-xCoxMnsoyAly voi x =6 - 10 va 'y
= 16 duoc liét ké trong bang 4.8.
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Hinh 4.29. Buong M(T) ciia MSMA NisoxCoxMnsoyAly cOX =6 - 10 va y = 16 trong tur
truong 10 kOe (a) va viing mé réng ciia chiing xung quanh nhiét do chuyén pha (b).
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Can cir vao hinh 4.28-4.29 va bang 4.8, c6 thé thay, Ts* giam dan khi x tang tir
6 1én 8, sau d6 ting O x = 8,5 va lai giam véi gia tri tiép theo ciia x cho ca tir truong
thap va tir trudng cao. Quy luat thay doi ctia T¢* voi ndong d6 Co khong rd rang trong
tir trudng thap. V&i x = 7,5 va 8 thi T gan nhu khong d6i, sau d6 ting kha nhanh ¢
x = 8,5 va 9 rdi giam nhanh & x = 9,5. Tuy nhién, trong tir truong cao, quy luat bién
d6i ctia Te* v6i ndng do Co rat 1d rang, nd giam dan khi x ting tir 6 dén 8, sau do ting
rat manh va dat gia tri cyc dai tai x = 8,5, roi giam nhanh khi x tiép tuc tang. Do do,
su thay d6i Ts* va T¢* hay su chuyén pha cau trac cua hop kim 13 bat thuong trong
khoang néng dd Co 1a 8 - 8,5 at.%. Su bat thuong nay con duoc biéu hién béng do
rong chuyén pha ATwm-a. Trong ca tir trudng thap va tir trudng cao ATw-a ting manh
& x = 8 sau d6 giam o x = 8,5. Vi cac mau NisoxCoxMnso-yAly 6 nong do Al 13 18
at.%, su bat thuong nay ctua chuyén pha ciu trac M-A v6i nong do Co thay d6i ciing
dugc quan sat thiy tuong tu trong bang hop kim voi x = 8 va y = 18. Trong khi Ts*
va T ¢6 cac diém bat thuong véi ndong d6 Co va Al nhét dinh, Tc” cta hop kim ¢
xu hudng ting theo ndng do Co ddi véi tit ca cac ndng d6 Al. Khi so sanh cac mau
c¢6 cung nong do Co, Tc” cua ching c6 xu hudng giam khi nong d6 Al ting. Dang
chu ¥, d6 1éch ATcA & tir trudng thap va cao c6 xu hudng giam khi nong d Co tang.

Bdng 4.8. TS, T, Tch, ATm-a va AT ciia MSMA Niso-<CoxMnso-Aly 6 x = 6 - 10
vay = 16 trong tw truong 0,1 kOe va 10 kQOe.

H=0,1 kOe H =10 kOe
X ATA
(at%) TA | TA | ATmea | TA | TA | TA | ATma | TA (K)
K) | (K) | (K | (K | K| K | (K | (K
6 - - - - 366 | 388 22 436 -
7 - - - 388 | 361 | 386 25 438 50
75 | 360 | 370 10 392 | 354 | 384 30 440 48
8 305 | 371 66 400 | 302 | 368 66 443 43
85 | 337 | 386 49 411 | 345 | 390 45 446 35
9 310 | 389 79 423 | 309 | 380 71 449 26
95 | 230 | 375 145 431 | 275 | 346 71 452 21
10 - - - 447 - - - 456 9

buong M(H) ¢ nhiét do phong cia MSMA Niso.xCoxMnso.yAly O x = 6 - 10 va

y = 16 duoc biéu dién trong hinh 4.30. Tuong ty nhu hé y = 17, Hc ciia cac bang hop
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kim nho (Hc < 50 Oe). Ms ctia chling thuong ting khi nong d6 Co ting. Tuy nhién,
murc ting ndy cham trong khoang x = 6 - 8, sau d6 giam xudng ¢ x = 8.5. Khi x tiép
tuc tang thi tir d6 bao hoa lai ting va tang rat nhanh trong khoang x =9 - 10. Do d6,
su khong dong déu trong dai nong do Co tir 8 dén 8.5 at.% cua hop kim khong chi
dugc quan sat bang phép do tir nhiét ma con bang phép do tir tré.

100 ———

&)
=
E 0
2
=
-50
400 e e e v e B
-10 -5 0 5 10
H (kOe)

Hinh 4.30. Cac dwong M(H) o nhiét do phong cua MSMA NisoCoxMnso,AL, voi x = 6 -
10va y = 16. Hinh long trong cho thdy tir d6 & H = 10 kOe ciia bang véi nong dg Co
khac nhau.

Nhu vy, cdu tric va tinh chat tir cia MSMA NisoxCoxMnsoyAly (X =5 - 10, y
=16 - 17) da dugc nghién ctru. Cac bang hgp kim ngudi nhanh cé sy dinh hudéng cao
v6i cac hat hinh cot, c6 dudng kinh 2-3 pm va chiéu dai khoang 20 pm, gan nhu
vudng goc v6i bé mit bang hop kim. Co ¢6 xu hudng ting cuong sy hinh thanh pha
austenite va lam tang nhiét do Curie cua bang hop kim trong pham vi 340-450 K. Su
chuyén pha ciu tric martensite-austenite (M-A) xay ra trong cac bang hop kim véi
noéng do Co va Al thich hop. V&i nong do Al 1a 17 at.%, su chuyén pha ciu triic M-
A khong dugc quan sat thiy khi nong d6 Co dat 9 at.%. Déi véi cac bang hop kim co
noéng do Al 1a 16 at.%, sy chuyén pha cau tric M-A khong xuat hién & nong d6 Co
cao hon (> 10 at.%). Nhiét d6 va do rong ciia chuyén pha cau trac M-A phu thudc
vao mdi twong quan gitta ndng do Co va Al. Sy thay doi khong déu vé ciu tric va
tinh chit tir cua hop kim xay ra & ndong d6 Co hep (8 - 8,5 at.%). Nong do Co va Al
c6 thé duogc diéu chinh dé qua trinh chuyén pha cdu tric dién ra hoan toan trén nhiét
d6 phong nham cai thién kha ning tng dung cho hop kim. Tir trudng bén ngoai anh
huong rit manh dén chuyén pha cu tric va chuyén pha tir ciia hop kim. TUr trudong
manh thac ddy su hinh thanh pha austenite va 1am ting nhiét d6 chuyén pha st tir-

thuan tir cia hop kim.
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4.2.3. Ciu tricc va tinh chit ciia hé NisoxCoxMnssAly (x = 7 - 13, y = 15)

Két qua nghién ctru cau trac va tinh chit tir cia cac biang hop kim Ni-Co-Mn-
Al v6i ndng d6 Al trong khoang 16 - 19 at.% va cho thiy rang su chuyén pha ciu triic
M-A c6 xu huéng dich chuyén dén nhiét d6 cao hon khi ndng do Al giam va ndng do
Al thép hon, néng dd t&i han cia Co cao hon dé ngan chan hoan toan sy hinh thanh
pha martensite trong hop kim. Di véi muc dich tmg dung thuc té, nhiét do chuyén
pha ciu tric M-A hay hiéu tng nhé hinh xdy ra, can phai duoc ting thém ddi voi
bang hop kim. Mit khac, cac tinh chit co hoc va kha ning chéng dn mon cia hop
kim ciing rat quan trong ddi véi timg dung. Do d6, chung tdi tiép tuc giam ndng do Al
va nghién ctru cac tinh chit co va kha ning chong dn mon ngoai cac cdu tric va tinh
chét tir cua hop kim. Céac bang hop kim trong nghién ctru nay c6 hop phan Niso.
xCoxMnzsAly (x =7 - 13,y = 15).

Hinh 4.31 biéu dién gian do XRD cua cac bang hop kim Niso-xCoxMnzsAlis (X
=7 - 13) dugc do & nhiét dd phong. Cac dinh nhiéu xa duoc xac dinh twong tng véi
ciu trac 1ap phuong NizMnAl (nhém khong gian Fm3m) [JCPDS s6 01-073-8904]
va ciu tric ttr giac NisAl (nhom khong gian P4/mmm) [JCPDS sb 00-021-0008]. Cau
trdc NizMnAl lap phuong tuong g véi pha austenite va cu tric NizAl tir giac twong
g v6i pha martensite. Khi nong do Co ting tir 7 dén 13 at.%, ty phan pha NizMnAl
tang dan, trong khi d6 ty phan pha NisAl giam. Piéu ndy c6 nghia la pha martensite
anh huong boi ndng d6 Co thap trong khi pha austenite anh huong bai nong d6 Co
cao. Két qua phan tich ciia ching t6i vé sy hinh thanh cac pha tinh thé trong cac bing

hop kim pht hop vé6i két qua ciia cac nhom nghién ciru khac [34-130].

* NizMnAl o Ni Al

o (200)

Cudng do (d.v.t.y)

Hinh 4.31. Gidn dé XRD ciia cdc MSMA NisoxCoxMnssAl, (x =7 - 13, y = 15).
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Anh SEM ctia mat cit ngang cua mot sb bang hop kim dién hinh x=28,9,10
va 11) duoc trinh bay trong hinh 4.32. C6 thé thay rang tat ca cac bang hop kim c6
su két tinh dinh hudng cao cia cac hat hinh cot vudng goc voi bé mit biang. Puong
kinh ctia cac hat tinh thé khoang 1-3 um va c¢6 xu hudng ting nhe khi ndong do Co
tang. Pang cha y 1a hau hét cac hat tinh thé ¢ chiéu dai bang d6 day cua bang (~ 20
um), ngoai trir cac hat gdn bé mit bang tiép xuc voi tréng dong. Tinh di hudng cao
clia cu tric nay co 191 cho viéc tao ra ung sut cao can thiét cho ung dung cua vat liéu
nh¢ hinh sat tir.

Hinh 4.32. Anh SEM mdt cat ngang ciia MSMA NisoxCoxMnasAlis: x = 8 (a), x = 9
(b), x =10 (c) va x = 11 (d).

Thanh phan thuc té cua cac bang hop kim NisoxCoxMnasAlis (x = 8 - 11) da
duoc kiém tra bang phd EDX (hinh 4.33). Tt c4 cac dinh trong phd EDX déu tuong
g vé6i cac nguyén td Ni, Co, Mn va Al. Khong phat hién thdy dinh tap chat nao. Ty
1¢ phan trim nguyén tir cta cac nguyén td thu duogc tir phd EDX kha phu hop véi ty
1¢ phan trim cta cac hop phan danh dinh. Tir sb liéu EDX, ty sb e/a d6i véi cac mau
x=28,9,10va 11 duogc tinh toan lan luot 1a 7,93, 7,91, 7,87 va 7,69. Do do, ty s6 e/a
giam khi ndng d6 Co ting. Theo cac nghién ciru trude day, nhiét do chuyén pha ciu
trdc M-A phu thudc vao ty sb e/a va khoang cach giita cac nguyén tir Mn-Mn [134-
136]. Viéc thay thé Co cho Ni lam giam ty s6 e/a cua cac bang hop kim. Két qua 13,
su hinh thanh pha austenite trong hop kim ting dang ké khi nong do Co tang. Hinh
4.34 cho thiy su phan bd cac nguyén td trong bang hop kim cho mot mau dién hinh
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v6ix = 11. Co thé thiy rang, tat ca cac nguyén to Al, Mn, Co va Ni phan bd gin nhu
déu trong bang hop kim.

Element | Atomic
(%)

Element | Atomic
(%)

Al 12.44 Al 14.31
Mn 38.74 Mn 37.96
Co Co 8.83

Ni

Element | Atomic
(%)

Al 12.89
Mn 37.38
Co 10.16

Hinh 4.33. Pho EDX cuia cac MSMA NisoxCoxMnssAlis: x = 8 (@), x = 9 (b), x = 10
(c)va x =11 (d).

LAl

Hinh 4.34. S phdn b6 nguyén t6 ciia MSMA NisoxCoxMnzsAlis (x = 11).
Duong M(T) cua cac bang hop kim NisoxCoxMnzsAls (x = 7-13) dugc do trong

cac tir truong khac nhau 13 0,1 va 10 kOe duogc trinh bay trong hinh 4.35. Ta c6 thé
thdy rang sy chuyén pha cdu tric M-A dugc quan sét thiy trong cac mau c6 ndng do
Co trong dai tir 7 dén 12 at.%. Dbi véi mau c6 ndng d6 Co 1a 13 at.%, su chuyén pha

ciu tric M-A khong dugc quan sat thiy trong pham vi nhiét do ciia phép do (200-530
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K). Pang chu ¥, trong cac miu c6 ndng d6 Co 12 7 va 8 at.%, sy chuyén pha M-A chi
dugc quan sat thay trén cac duong cong M(T) duoc do trong tir trudng ngoai cao 13
10 kOe.

—e—x=7 —— x=11 —8—x=7 —o—x=11

15L — o—x=8 — I —x=12 A 150} ——x=8 —1—x=12 A
[ —&—x=9 —m—x=13
—O0—x=10

Hinh 4.35. Buong M(T) cua cac MSMA NisoxCoxMnssAlis trong tir trivong: 0,1 kOe
(a) va 10 kOe (b).

M (emu/qg)

T(K)

Hinh 4.36. BPuong M(T) cia MSMA NisoxCoxMnssAlis (x = 7 - 13) trong tur truong
khac nhau.

Hinh 4.36 cho thiy dudng M(T) trong tir trudng khac nhau cua cac bang hop
kim Niso-xCoxMnssAlss (x = 8). C6 thé thiy ring su chuyén pha cau trac M-A chi xay
ra khi tir truong cao hon 0,5 kOe. Su chuyén pha cdu trac ndy dugc quan sat rd rang
hon véi tir trudng ngoai cao hon. Bén canh d6, do rong cua chuyén pha ciu trac M-
A duoc mo rong véi tir truong ngoai cao hon. Ts* ¢6 xu hudng dich chuyén vé ving
nhiét do thap, trong khi T¢* hau nhu khong d6i khi tir truong ting. Doi véi Tch, nd
tang 1én khi tir trudng ngoai ting. Do d6, tir trudng ngoai thuc day sy hinh thanh pha

austenite. Anh hudng cta tir trudng ngoai dén su chuyén pha ciu traic M-A cuia loai
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vat liéu nay ciing di duoc cac nhom khac nghién ctru va két qua cua ho tuong ty [132-
134]. Bang 4.9 liét ké cac gia tri Ts®, T¢ va Tc” cua cac bang hgp kim Niso-
xCoxMnzsAls (X = 7 - 13) duoc xac dinh tir cac duong M(T) trong tir truong khac
nhau la 0,1 va 10 kOe (hinh 4.35).

Badng 4.9. T, T va Tc? ciia cac MSMA NisoxCoxMnssAlis (x = 7 - 13) trong tir
truong 0,1 va 10 kQOe.

H =0,1kOe H = 10 kOe
X (at%)
TAK) | TAK) | TA(K) | TA(K) | TA(K) | T (K)
7 - - 374 398 418 453
8 - - 419 385 422 460
9 370 401 425 377 412 465
10 387 420 442 375 423 473
11 367 425 453 372 425 485
12 361 426 472 368 425 490
13 ] _ 493 ; - 505

D¢ thay rd hon su phu thude cua cac nhiét do chuyén pha cau tric vao nong do

Co va tlr trudng ngoai, cac sb lidu trong bang 4.9 dugc biéu dién nhu trong hinh 4.37.

Nhin chung, Ts* ¢6 xu hudng giam, trong khi T¢* va Tc” ¢6 xu hudng ting khi nong

d6 Co ting trong ca hai truong hop tir truong ngoai thap va cao. Tuy nhién, su thay

d6i theo nong d6 Co ciia cac nhiét do nay rd rang hon & tir truong thap.

500 L L L] L L T 550 T T T
@A H=01kOe . e A H= 10 kOe
S S ’ - TA
T ® 500 T .9
450 O T - - @-- A e X
= . _ ).__-Ar“.
3 o P Sp X 450 @
= » -
400f & '..-4-\_‘._,-0”-*’""’
= 400} g
_.' ._,’ . ‘-.\‘-.“-
l.\. '.’--k._____.
350 1 1 1 1 1 1 350 1 1 1 1 1 1 1
7 9 10 11 12 13 7 8 9 10 11 12 13
a) x (at.%) b) x (at.%)

Hinh 4.37. Sw phu thudc nong do Co vao T, T va Tc? ciia bang hop kim Niso-
xCoxMnszsAlis trong tir truong: 0,1 kOe (a) va 10 kOe (b).
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Quan sét trén hinh 4.35a va hinh 4.37a, ta c6 thé thiy rang c6 mot sy thay doi
bat thudng cua Ts* trong pham vi ndng do Co tir 9 dén 10 at.%. Ts ting khi ndng do
Co giam tir 12 dén 10 at.%, nhung giam rat rd khi ndng d6 Co tiép tuc giam xubng 9
at.%. Su bat thuong ciia Ts* cling duoc thay trong cac bang hop kim Ni-Co-Mn-Al
c6 ndéng do Al cao hon (16, 17 va 18 at.%) va ndng do Co thap hon (8 - 9 at.%). Pang
cht ¥ 14 qua trinh chuyén pha cdu traic M-A (tir Ts* sang T¢*) dién ra hoan toan &
nhiét d6 phong trong khoang 360-430 K (bang 4.9), ddi véi tt ca cac nong do6 Co
trong khoang 7 - 12 at.%. Vung nhiét 46 chuyén pha ciu tric M-A hay hiéu tng nhd
hinh cua cac bing hop kim Ni-Co-Mn-Al ¢6 ndng d6 Co 1a 15 at.% ting 1én dang ké
s0 vai cac bang hop kim cung loai ¢6 ndng do Al cao hon 1a 16 - 18 at.%. Mat khac,
pham vi nong do Co dé duy tri chuyén cdu triic nay ciing duoc mo rong dang ké khi
noéng do Al giam. Khi ndng do Al giam tir 19 xudng 15 at.%, néng do Co tdi da dé
ton tai chuyén pha ciu triic M-A tang tir 5 1én 12 at.%. Két qua nghién ciru cta ching
t6i rat c6 y nghia ddi v6i ing dung cuia cac hgp kim nhé hinh sat tir nay.

Cac duong tir tré M(H) ctia cac mau da dugc nghién ctru & nhiét do phong véi
tir truong cuc dai 1a 12 kOe (hinh 4.38). T4t ca cac miu déu thé hién tinh tir mém voi
Hc nho. Ms (~ 12 kOe) cua cac bang hop kim ting don diéu theo ndng d6 Co. Tuy
nhién, M;s ting cham voi ndng do Co thap, tir 1,8 emu/g (véi x = 7) dén 11 emu/g (v6i
x = 11), va sau d6 ting nhanh dén 108 emu/g (v6i x = 13). Sy ting M;s a do Co 1am

ting twong tac trao doi st tir va ty phan pha austenite & nhiét d6 phong.

120

058 1 9 & &
H (kOe)

Hinh 4.38. Puong M(H) ciia MSMA NisoxCoxMnzsAlss (x = 7 - 13).

Céc tinh chat co ctia bang hop kim NisoxCoxMnasAlis (x = 7-11) duoc dic trung
bang cac phép do mg suat - bién dang kéo (hinh 4.39a). C6 thé thiy rang cac dudng
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cong tmg sut - bién dang khac nhau khi ndng d6 Co thay dbi. Do bén kéo (o7) va do

bién dang (er) ciia bang hop kim dugc xac dinh tir cic duong cong Ung suat - bién
dang va dugc vé& trén hinh 4.39b. Khi néng d6 Co ting tir 7 dén 11 at.%, d6 bén kéo
tang tir 11,6 MPa dén 22,3 MPa, trong khi do bién dang kéo cua hop kim giam tur 3,8
dén 2,3%. Su thay d6i vé tinh chét co hoc ciia hop kim c6 thé 1a do sy thay d6i ciu

tric khi ndng do Co thay d6i. Khi ndong d6 Co ting, hudng cia tinh thé giam va kich

thudce cua tinh thé giam. Pi€u nay lam can tré chuyén dong ctua céac 1éch, dan dén

giam kha ning bién dang va ting d6 bén cta hop kim.
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Hinh 4.39. Puong cong iing sudt - bién dang (a) va s phu thuéc nong dé Co vao
do bén kéo va bién dang (b) ciia cac MSMA NisoxCoxMngsAlis (x = 7 - 11).

Logi (mA)

-0.7
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Hinh 4.40. Puong cong phdn cuc anét ciia cdc MSMA Niso-xCoxMnasAlis (x = 7, 10
va 13) trong dung dich NaCl 3,5%.

Kha nang chong an mon cua hop kim da duoc nghién ctru trén mot s6 mau dién

hinh (x = 7, 10 va 13) thong qua viéc do cac dudng cong phan cuc andt (hinh 4.40).

Téc d6 an mon (CR) duoc tinh toan tir cac dudng cong dién hoa nay 1a 0,82 x 1072,
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0,93 x 102 va 0,85 x 102 mm/nim tuong tng véi ndng do Co 1an luot 12 7, 10 va 13
at.%. CR ctia hop kim hau nhu khong phu thudc vao ndng d6 Co va co gia tri twong
d6i nho. So voi CR clia cac bang hop kim nhé hinh Ni-Ti va Ni-Ti-Cu dugc ché tao
va do trong cung diéu kién, CR cua bang hop kim Ni-Co-Mn-Al gan nhu tuong
duong. Do d6, bang hop kim nay c6 thé dugc ing dung trong cac méi trudng thuc té
nhu SMA Nitinol phd bién.

CAu tric, tinh chét tir, co va kha ning chdng dn mon cua cic bang hop kim nhé
hinh sét tir NisoxCoxMnzsAlss (X = 7 - 13) di duoc nghién ciru. Cac hat tinh thé hinh
cot dinh hudng cao vudng goc véi bé mit cia cac bang hop kim da duoc quan sat
thdy. Qua trinh chuyén pha ciu triic martensite-austenite (M-A) xay ra hoan toan trén
nhiét 46 phong véi ndng do Co dao dong tir 7 dén 12 at.%. Nhiét d6 Curie Tc” va
nhiét d6 két thiic austenite T¢* c6 xu hudng ting trong khi nhiét do bat dau austenite
T+ ¢6 xu hudng giam khi ndng d6 Co ting. Tl trudng bén ngoai anh hudng déng ké
dén chuyén pha ciu trac M-A va cc qua trinh chuyén pha tir ciia hop kim. Cac bing
hop kim thé hién céc tinh chit co hoc tt va kha ning chdng dn mon cao. Céc két qua
thu duoc cho thay kha ning tmg dung thuc té d6i v6i cac hop kim nhd hinh sit tir
nay.

Chung t6i d nghién ciru mot cach c6 hé théng anh hudng ciia Co va Al dén cau
trac va tinh chat tir cia bang hop kim NisoxCoxMnso.yAly v6i x =5 - 13 va Al = 15 -
19. Nong do cua ca Co va Al cao ¢ xu hudng lam ting sy hinh thanh pha austenite
trong hop kim. Ngugc lai, pha martensite chiém wu thé khi nong do Co va Al giam.
Tuy nhién, véi mdi gia tri néng d6 Al nhét dinh lai ton tai nhiing khoang néng do Co
khéc nhau nén xuat hién pha martensite. Noi cach khac, su hinh thanh pha martensite
va austenite phu thudc vao méi tuong quan giita néng do Co va Al. Nong do Al cang
thap thi nong do Co cang cao nén pha austenite chiém wu thé. Pang chu y 13, nhiét do
T+ ¢6 xu hudng tang manh khi ndng d6 Al giam, nghia 1 qua trinh chuyén pha M-A
xay ra & ving nhiét do cao hon. V&i nong do Alla 17, 18 va 19 at.%, nhiét d6 chuyén
M-A cua tit ca cac bang hop kim déu thip hon nhiét do phong (Tpneng) v6i ndng do
Co tir 5 dén 7 at.%. V&i ndng do Al 1a 15 va 16 at.%, toan bd qua trinh chuyén pha
M-A xay ra hoan toan trén nhiét d6 phong vé6i ndng do Co tir 7,5 dén 12 at.%. Nhu
vy, qua trinh chuyén pha M-A trong hé hop kim nay c6 thé duoc kiém soat bang
ndng d6 ctia Co va AL Tur trudng bén ngoai anh hudng dang ké dén chuyén pha ciu
trdc M-A va cac qué trinh chuyén pha tir ciia hop kim. Cac bang hop kim déu thé hién
tinh tir mém (Hc < 100 Oe).
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Két luin chwong 4

Céu truc, tinh chét tir, co va kha niang chéng dn mon cua cac bang hop kim nhd
hinh tir tinh nén Ni-Mn: NisoMnsoxGax (X = 17 - 21), NisoxCoxMn29Gaz (X = 0 - 8),
NisoxCoxMnsoyAly (X = 5 - 13 va Al = 15 - 19) d3 duoc ché tao va khao sat mot cach
hé théng. Qua d6 rit ra cac két luan sau:

- V6i cac bang hop kim NisoMnsoxGax, khi nong d6 Ga ting, ty phan pha
austenite giam dan trong khi d6 ty phan pha martensite ting 1én. Viéc pha thém Co
1am tdng su hinh thanh pha austenite trong bang hop kim. Di véi bang Niso-xCoxMnso-
yAly (x =5-13 va Al = 15 - 19), nong d6 cta ca Co va Al cao ¢ xu huéng 1am ting
su hinh thanh pha austenite trong hop kim. Nguoc lai, pha martensite chiém wu thé
khi nong d6 Co va Al giam.

- TM, TM va TcA ciia bang hop kim NisoMnsoxGax ting 1én khi nong do Ga ting
Khi thay thé Co cho Ni, Ts, T ctia bang hop kim Niso-xCoxMn2eGap1 giam, trong
khi d6 Tc”tang tir 355 1én 432 K. Nhiét d6 chuyén pha cau tric M-A cua hop kim
Niso-«CoxMnso-yAly Xuat hién trong dai nhiét do tir 150 dén 430 K va nhiét d6 nay ting
Ién khi giam nong do Co va Al. Tc” ciing tang 1én khi ting ndng d6 Co va giam ndng
d6 Al. Nhiét do Ts” c6 xu hudng ting manh khi nong d6 Al giam, nghia 1a qua trinh
chuyén pha M-A xay ra & vung nhiét do cao hon. Nong d6 Co, Ga va Al cd thé duoc
diéu chinh dé qua trinh chuyén pha cau tric dién ra hoan toan trén nhiét do phong
nham cai thién kha nang (g dung cho hop kim.

- Cac mau déu thé hién tinh tir mém vai luc khang tir nho (He < 100 Oe).

- T trudng Ngoai anh hudng rat manh dén chuyén pha cau triic M-A va qué trinh
chuyén pha tir caa hop kim. Bién do cua qua trinh chuyén pha martensite-austenite
gidm khi tir truong tang.

- Cac bang hop kim thé hién céc tinh chit co hoc tot v6i d6 bién dang kéo 1a et
= 3,8% va tdc d6 an mon thap nhit 1a CR = 0,82 x 102 mm/nam. Cac két qua thu

duogc cho thiy kha nang g dung thue t& d6i véi cac hop kim nhé hinh tir tinh nay.
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KET LUAN CHUNG

1. D3 nghién ctru cong nghé va ché tao thanh cong cac hé mau hop kim nhd
hinh (SMA) nén Ni-Ti va Ni-Mn bang phuong phap phun bing ngudi nhanh:
+ Niso-x TisoCux (X = 0 - 20)
+ Ti1e,667Zr16,667A16,667Ni2sCu2s (A = Hf, Nb, Co, Cr va Ga)
+ NisoMnsoxGax (X = 17 - 21)
+ Niso-xC0oxMn29Gaz1 (X =0 - 8)
+ Niso-xCoxMnsoyAly (x =5 - 13; y = 15 - 19)

2. Pa khao sét cau truc va tinh chat cia cac bang hop kim nhg hinh nén Ni-Ti:

- C4c hop kim nén Ni-Ti déu tdn tai su chuyén pha cau tric martensite (B19’) —
austenite (B2) lién quan dén hiéu @ng nhé hinh (SME). Ngoai ra, sy chuyén pha trung
gian B19°-R-B2 ciing dugc quan sat thay trén hop kim chua Cr.

- Nhiét do chuyén pha cau tric, do bién dang kéo va do bén kéo ting, trong khi
d6 do cung va kha nang chong an mon giam khi nong d6 Cu tang tir 0 1én 20 at.%.
SMA Ni3zoTisoCuzo ¢6 co tinh tot nhat véi d6 bién dang kéo va do bén kéo twong (ng
la ~2,3% va ~180 MPa.

- Viéc pha thém nhiéu cac nguyén té Cu, Zr, Hf, Nb, Co, Cr and Ga vao hop kim
nén Ni-Ti da nang dugc nhiét do chuyén pha cau trdc Ién trén 500°C. Cac bang hop
kim chira Hf c6 d6 bén kéo va do bién dang kéo cao nhit lan luot 14 ~669 MPa va
0,9%. Miac du, cac hop kim nhé hinh entropy cao (HESMA) NixsCuzs
Ti1e,667Zr16,667A16 667 cO d0 bién dang thip hon so véi cac SMA NisoxTisoCux nhung
ching c6 do ciing va kha nang chéng an mon ndi troi hon.

3. D2 khao sét cau tric va tinh chat cia cac bang hop kim nha hinh tir tinh
Heusler nén Ni-Mn:

- Hau hét, cac mau thu dwoc ton tai sy chuyén pha cau trac martensite (B19”,
5M, 7M, L1o) - austenite (B2, L21) lién quan dén SME.

- Mot s6 mau thé hién sy két tinh dinh huéng tét cd loi cho kha nang tng dung

- Cac mau déu thé hién tinh tir mém vai lyc khéng tir nhod (He < 100 Oe).

- Nhiét 6 chuyén pha cdu trdc dich vé phia nhiét do thip hon khi tir trudng
tang.

- Nhiét @6 chuyén pha cau tric va chuyén pha tir ¢ thé diéu chinh theo mong
mubn bang cach thay doi ndng do Co, Ga va Al thich hop.

- V6i hé hop kim NisoMnso-xGax, nhiét d6 bat dau hinh thanh pha martensite
(TsM), nhiét d6 két thiic pha martensite (T¢™) va nhiét @6 Curie ctia pha austenite (Tc”)
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cua hop kim ting 1én khi ting nong d6 Ga. Khi pha thém Co, TsM va TM cua hop kim
Niso-«CoxMn2sGaz1 giam, trong khi dé6 Tc” tiang 1én. Nhiét do chuyén pha ciu tric
martensite-austenite caa hop kim NisoxCoxMn2sGaz: xuat hién trong dai nhiét do tur
180 dén 340 K.

- Vi hé hop kim NisoxCoxMnsoyAly, Ts* giam trong khi d6 T va Tc” tang 1én
1én khi ting nong do Co va giam nong do Al. Nhiét do chuyén pha cAu triic martensite-
austenite nam trong khoang tir 150 dén 430 K.
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KIEN NGHI

T nhitng két qua nghién ciru da thu duoc, ching tdi thiy can tiép tuc nghién
ctru theo cac hudng sau:

1. Nghién ctru dé l1am tang d6 bién dang phuc hoi caa cac hop kim nhé hinh
entropy cao nén Ni-Ti.

2. Nghién ctru dé 1am tang co tinh tot ciia cac bang hop kim nhg hinh tir tinh
nén Ni-Mn.
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