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Introduction

Shape memory alloys (SMAs) attracted much
attention in recent years since they are a group of smart
(or intelligent) metallic materials, as well as functional
materials. The functionalities arise from their underlying
microstructural changes when subjected to external
stimuli like temperature, mechanical stress, or magnetic
field changes.

The key characteristic of all shape memory alloys
is the occurrence of a martensitic phase transformation,
which is a phase change between two solid phases
(austenite and martensite) and involves diffusionless
rearrangement of atoms within the crystal lattice. SMAS
demonstrate unique properties like shape memory effect
(SME) and superelasticity (SE). The so-called two-way
shape memory effect is a cyclic shape change upon
heating and cooling, while the superelasticity (or
pseudoelasticity) is a reversible shape change during
martensitic transformation caused by the application of
unidirectional stress at a constant temperature. In
addition, these materials can show large superelastic
deformation or rubber-like behaviour (up to about 10-
14%) in a martensitic state under the application of
unidirectional stress or magnetic field. These unique
characteristics of SMAs have made them popular for a lot
of applications like sensing, actuation, medical implants,
impact absorption, and vibration damping.



Recently, the metamagnetic SMAs, in which the
ferromagnetic austenite transforms to paramagnetic or
antiferromagnetic martensite, can improve the actuation
stress levels in the applications of actuators switched by
the magnetic field. Moreover, the huge difference
between the magnetization of austenite and martensite
produces a significant latent heat during phase
transformation, which is beneficial for achieving large
magnetic entropy change or adiabatic temperature change
upon the application of a magnetic field. Thus these
materials are very promising for magnetic refrigeration
applications, at room temperature, based on the
magnetocaloric effect.

Significant improvement of the shape memory
functional properties can be achieved by martensite
aging. It was shown that stress-induced martensite
stabilization (SIM-aging: stabilization of a given
martensite variant produced by uniaxial stress at higher
temperatures) can result in a large reversible two-way
shape memory at higher temperatures. Besides the shift
of transformation temperatures to higher values, the
transitions also become sharper: frequently burst-like
sharp transitions occur. This should have important
effects on the details of the martensite/austenite
transformation.

Crackling noise is a response of systems to a slow
external driving force, characterized by the emission of
pulses or their avalanches of corresponding signals in a
broad range of sizes. There is a wide range of phenomena
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showing such behaviour, like the crumpling of papers,
earthquakes, Barkhausen noise, acoustic signals during
plastic deformation and fracture, etc. Quantitative
understanding of crackling noise is of fundamental
importance in different applications. Thus, investigation
of the nature of the jerky character during structural
transformations (martensitic  transformation or
rearrangement of martensite twin variants by twin
boundary motions) in shape memory materials is
currently an active area: the motion of the interfaces is
usually not smooth but has intermittent (stop-and-go)
character. This intermittent process is characterized by
the emission of avalanches of noise signals, which can be
thermal, acoustic, or magnetic signals if one of the
phases/structural modifications is ferromagnetic. These
avalanches can be described by power law distribution

with cut-off;, (P(X) = X‘Pe(_X/Xc), where P(X) the
probability density functions of X, X represents the
amplitude, size, energy, or duration of the jerks, p is the
corresponding exponent, and X, is the cutoff value). The
exponents are universal for a broad range of materials,
structural changes, and type of noises, forming a so-
called universality class. Noise measurements are
relatively new and good methods to study the phase
transformations of SMAs. The details of the
characteristics of noises can be very important in the
understanding of high performance magnetic SME.



Aims

In my research, the basic aim was to investigate and

analyze different (thermal, acoustic, and magnetic) noises
emitted during  martensitic  transformations  in
ferromagnetic shape memory alloys. | performed noise
measurements on two different SMAs, which are recently
very promising in applications:

NissCosMngg sIn13.4 meta-magnetic single crystal:

Investigation of different noises emitted during the
meta-magnetic transition between very weakly
magnetic (martensite) and ferromagnetic (austenite)
phases at different values of a constant external
magnetic field.

Nis;Fe1gGaz7Coy single crystals:

Comparative investigation of the change of acoustic
emissions  characteristics and  transformation
temperatures as well as the transformation entropy for
three states of this alloy: quenched, austenite
stabilized, and martensite stabilized by SIM-aging.



Experimental Methods

Differential scanning calorimeter (a Perkin Elmer
DSC 7) was used to measure the released and absorbed
heat during martensitic transformations at different rates.
At low rates (below about 1 K/min) the usual averaged
envelop curve split into individual peaks allowed the
statistical analysis of thermal noise. Thermal hysteresis
loops, as well as the entropy of the transformation, were
calculated from the DSC curves.

Simultaneous DSC and acoustic emissions (AE)
measurements were carried out in a modified DSC device
with the help of a Sensophone AED-404 Acoustic
Emission Diagnostic Equipment (Geréb and Co., Ltd.,
Budapest, Hungary). Piezoelectric sensor was coupled to
the sample surface via a steel waveguide for the detection
of the acoustic activity during the transformation.
Simultaneous AE and magnetic emission (ME) were
measured using National Instruments PCI-6111
multifunction data acquisition board in two-channel
mode, under different constant values of an external
magnetic field (0-230 mT). The magnetic signals were
detected by two symmetrical detector coils around the
sample. The acoustic and magnetic data was gathered
during the measurements, and a computer program was
used, from which | could plot the probability density
functions and could calculate the characteristic
exponents.



Results

A) NigsCosMngsg 6lnyz 4 single crystals:

Al) The energy exponents, calculated from the DSC,
acoustic emission, and magnetic emission measurements,
were the same within the experimental errors. This
indicates that all the above noises originate from
displacement discontinuities of the moving interfaces
during martensitic transformation [P1, C1, C2].

A2) The exponents of the energy and amplitude
distributions of the acoustic and magnetic signals were
independent of the external magnetic field (between
B=20 and 230 mT), indicating that the character of the
martensitic transformation is independent of B at these
values of magnetic field [P1, C1, C2].

A3) The magnetic noise packets contained voltage
peaks in both (up and down) directions in a zero magnetic
field. Application of a small external magnetic field (up
to 230 mT), besides the increased activity of magnetic
signals, caused a gradual change: the peaks became more
and more unidirectional (during both heating and
cooling) with increasing field. This was explained by the
increasing magnetization of the austenite [P1, C1, C2].



A4) The exponents during heating and cooling were
the same in contrast to the expected asymmetry observed
by our group in other ferromagnetic SMAs. This
indicates that the main discontinuous events (energy
dissipation as well as elastic energy
accumulation/release), leading to noise emissions, should
be the same in both directions [P1, C1, C2].

B) Nis;FegGa,;Co, single crystals:

B1) Martensite stabilization by SIM-aging resulted in
an expected shift of transformation temperatures to
higher values, as well as the forward and reverse
transitions became sharper, while the width of the
hysteresis increased [P3, P4].

B2) There was no change in the acoustic energy
exponents characterizing the power law behavior due to
the SIM-aging effect [P3].

B3) Few high amplitude/energy solitary events
appeared in the SIM-aged sample during heating, which
were above the values corresponding to the extrapolated
energy distribution curve, fitted at smaller energies.
These high energy events were rationalized as high
sudden jumps with large interface velocity during the
phase transition. This velocity can be orders of magnitude
larger than the other velocities with which the interfaces
move in the not SIM-aged sample [P3].
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B4) The transformation entropy was about 36%
smaller after SIM-aging and was practically unchanged
after austenite stabilization. These are in qualitative
agreement with literature results in non-magnetic SMAs,
although the decrease in the entropy after martensite
stabilization is about three times larger for our alloy,
which can be related to the change of the magnetic
contribution [P3].
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Bevezetés

Az alakemlékezé OtvOzetek (shape memory
alloys, SMA) jelenleg nagy érdeklddést valtanak ki, mert
ezek az okos (intelligens) fémes anyagok, valamint a
funkcionalis anyagok egy csoportjat alkotjadk. A
funkcionalitas ezen anyagok mikro-szerkezeti valtozasain
alapul, amikor kiilsé hatasnak, példaul homérséklet
valtozasnak, mechanikai feszlltség vagy magneses tér
hatasainak, tessziik ki 6ket.

Az alakemlékezd anyagok kulcsfontossagl
jellemzdje a martenzites fazisvaltozés, amely két szilard
fazis (az ausztenit és martenzit) kozotti atalakulas,
melynek soran a kristaly racs atomjai diffGziomentesen
rendez6dnek at. A SMA-k olyan kilonleges
tulajdonsagokkal rendelkeznek, mint az alakemlékezd
effektus (shape memory effect, SME) és a szuper-
rugalmassag (superelasticty, SE). Az un. Kkét-utas
alakemlékez6  hatdas egy  ciklikus  alakvaltozas
melegitési/hiitési ciklusok sordn, mig a SE (vagy
pszeudo-plasztikussag) egy egyiranyd fesziltség altal
kivaltott martenzites atalakulds, mely reverzibilis
alakvaltozast eredményez allandd6  hdémérsékleten.
Tovabba, ezek az anyagok nagy szuper-rugalmas vagy
un. gumi-szer( viselkedést is mutathatnak (akar 10-14%-
ig) martenzites allapotban egyiranyu fesziltség vagy
magneses tér hatasara. Az SMA-k ezen kulonleges
jellemzo6i népszertivé tették ezen anyagokat egy sor olyan
alkalmazasra, mint példaul érzékelok, aktuatorok
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(mozgas atalakitok), orvosi implantatumok, l6keéshullam
vagy rezgési energia elnyelok.

Ujabban azt talaltak, hogy az un. meta-magneses
alakemlékez6 anyagok, amelyekben a ferromagneses
ausztenit para- vagy antiferromagneses martenzitbe
alakul at, meg tudjak emelni a magneses téerrel kapcsolt
aktuatorok eréhatasat. Ezen tilmenden az ausztenit és a
martenzit fazis nagy magnesezettség kiilonbsége jelentds
hofelszabadulast eredményezhet a magneses térrel
kapcsolt fazisatalakulas soran, amely el6nydsen nagy

magneses entropia  valtozast, illetve adiabatikus
homérsékletvaltozast jelent. Ezek a magneto-kalorikus
anyagok nagyon igéretesek szobahdmérséklet

kornyezetében mikodo magneses hiitégépek
el6allitasara.

Az  alakemlékezé6  anyagok  funkcionalis
tulajdonsagainak jelentds javuldsa érhetd el martenzit
stabilizacioval. Megmutattak, hogy az un. fesziltség-
indukalt martenzit stabilizacié (SIM-aging: egyiranyu
fesziiltséggel létrehozott martenzit varians stabilizalasa
hokezeléssel) nagy reverzibilis két-utas alakemlékez6
viselkedést eredményez magasabb hdmérsékleteken. A
mellett, hogy ez a kezelés az atalakulasi hdmérsékleteket
magasabbra tolja, az atmenetek is kiélesednek: gyakran
ugras-szeri  atmenetek  figyelheték  meg. A
martenzit/ausztenit transzformaciok részletei a fenti
atalakulas soran jelentésen megvaltozhatnak.
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Az un. recsegd zajok egy kiviilrél finoman
(lassan) vezérelt rendszer valaszat jelentik tébb
nagysagrendbe esO hasonld jelek, illetve ezek lavinainak
kibocsatasa soran. Jelenségek széles skalaja mutat ilyen
viselkedést: papir Osszegytirése, foldrengések,
Barkhausen-zaj, képlékeny alakvaltozas soran kibocsatott
akusztikus emisszié és torés, stb. Az ilyen zajok
kvantitativ megértése alapvetd jeltéségli a kiilonféle
alkalmazasokban. Tehat, a szerkezeti atalakulasok
(martenzites atalakulas vagy a kiilonb6z0 martezit
variansok atrendezése ikerhatar mozgasokkal) szakaszos
jellegének vizsgalata SMA-okban jelenleg is aktiv tertlet:
a hatarfellletek mozgasa nem egyenletes, hanem
szakaszos (megall-megindul) jellegti. Az ilyen szakaszos
mozgas zaj-jelek lavindinak kibocsatasaval jar, melyek
lehetnek termikus, akusztikus jelek vagy magneses jelek,
ha legaldbb az egyik fézis/szerkezeti modosulat
ferromagneses. A lavinakat csillapitott hatvanyfliggvény

eloszlasok jellemzik: P(X) = X‘Pe(_X/Xc), ahol P(X) az
X mennyiség valoszinliségi slirliség eloszlasa, az
exponencialis tényez6 pedig az un. levagasi faktor, X
lenet a jel amplitdddja, terllete, energidja vagy
id6tartama, p a megfelelé kitevo és X, az un. levagasi
érték. A kitevok univerzalisak anyagok és szerkezet-
valtozasok egy-egy szeles csoprtjat tekintve, amelyek un.
hasonldsagi  osztalyokat alkotnak. A  zajvizsgélatok
viszonylag Uj és hasznos modszerek a SMA-k
fazisatalakuldsainak vizsgalatdban. A zajok jellemzdinek
részletei nagyan fontosak lehetnek a nagy teljesitményti
magneses alakemlékez6 effektusok megértéseben.
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Ceélkituzések

Vizsgalataimban a f6 célkitlizés az volt, hogy
ferromagneses alakemlékezé Otvozetek martenzites
atalakulasai soran kibocsatott kiilonbozé (termikus,
akusztikus és magneses) zajokat vizsgaljam és
elemezzem. Két kiilonbozo, a legijabb alkalmazasokban
igéretes, alakemlékezd Htvozetet vizsgaltam:

e NiysCosMngs 6lng34 Mmeta-magneses egykristaly:

Gyengén magneses (martenzit) és ferromagneses
(ausztenit)  fazisok  kozotti  atmenetek  sorén
kibocsatott kilonféle zajok vizsgalata kiilonbozo,
rogzitett kiils6 magneses tér értékeknél.

e Nis;Fe13Gay7Coy egykristaly:

Akusztikus  emissziés  jellemzOk,  atalakulasi
homérsékletek  valamint  &talakuldsi  entropiak
Osszehasonlitd vizsgélata az Otvozet gyorshitott,
ausztenit stabilizalt és martenzit stabilizalt (SIM-
aged) allapotaban.
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Kisérleti Mddszerek

Perkin Elmer DSC-7 differencialis pasztazo
kalorimétert hasznaltam a martenzites atalakulasok soran
leadott, illetve elnyelt hd mérésére kiilonbozo
homérséklet-valtozasi sebességeknél. Kis sebessegeknél
(1K/min alatt) a szokéasos, atlagolt burkold gorbe
felhasadt kiilonalld csucsokra, ami lehetévé tette a
termikus zaj elemzését. A DSC gorbékbdl a termikus
hiszterézis gorbéket és az atalakuldsi entropiat is
meghataroztam.

DSC és akusztikus emisszios (AE) méréseket
vegeztem a a Sensophone AED-404 Akusztikus
Emisszios Diagnosztikai berendezéssel (Geréb and Co.,
Ltd., Budapest, Hungary) moddositott DSC-ben. Az
akusztikus aktivitas detektalasahoz a piezo-elektromos
érzékel6t egy acél hullamvezet6 segitségével csatoltam a
mintdhoz. Az AE és magneses emisszios (ME) jeleket
egyidejiileg mértem Kkilonb6z6 allandéd kiilsé magneses
tér értékek mellett (0-230 mT) a National Instruments
PCI-6111 multifunkcids adatgytijté kartya segitségével
kétcsatornas izemmodban. A méagneses jeleket a minta
tekercselt két szimmetrikus tekerccsel detektaltam. Az
akusztikus és magneses adatokat egy szamitogépes
program segitségével folyamatosan gyiijtéttem, amelybdl
a valoszinliségi stirliség fiiggvényeket és az azokat
jellemzd kitevoket meg tudtam hatarozni.
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Eredmenyek

A) Ni45C05M N36.61N13.4 egykrlstély

Al) A DSC valamint akusztikus és magneses
emisszios mérésekbdl kapott energia kitevOk mérési
hibahataron belil megegyeztek. Ez azt jelzi, hogy a
martenzites atalakulas soran detektalt valamennyi zaj
eredete kozos: az elb6rehaladd hatarfelulet diszkrét
elmozdulasaihoz kothet6 [P1, C1, C2].

A2) Az akusztikus és magneses jelek energia és
amplitudé eloszlasainak kitevoi fiiggetlenek a kiilsé
magneses tértél (B=20 és 230 mT kozotti tartomanyban)
jelezve, hogy a martenzites atalakulas jellege fliggetlen
B-tdl ilyen tér értekeknél [P1, C1, C2].

A3) Nulla kiils6 magneses térben a magneses zaj-
csomagok bipoléris (fel és le iranyu) jeleket tartalmaztak.
Kis mégnes tér alkalmazéasaval a magneses jel aktivitasa
megnott és a jelek egyre inkdbb unipolarissé valtak (mind
fités ¢és hiités soran), amit az ausztenit novekvo
magnesezettségével magyaraztunk [P1, C1, C2].

A4) FErdekes modon a fiitéshez, illetve hiitéshez
tartozo kitevok megegyeztek, szemben a csoport mas
ferromagneses SMA-kban kapott eredményeivel. Ez jelzi,
hogy a =zaj kibocsatast eredményezd 0 diszkrét
események (energia felhalmozodas/relaxacidé) mindkét
irdnyban azonosak [P1, C1, C2].

20



B) N i51FelgG a,7C0y egykrlstély

B1) A martenzites stabilizacié (SIM-aging), ahogy az
varhatd volt, az atalakulasi homérsékleteket felfelé tolta
és az elore, illetve visszafelé tO6rténé atmenetek
kiélesedtek, mig a hiszterézis szélessége megnétt [P3,
P4].

B2) Az akusztikus energia kitevék nem valtoztak a
martenzit dregités (SIM-aging) hatasara [P3].

B3) Martenzit dregités (SIM-aging) utan néhany nagy
amplitadoju/energidju egyedulallé eseményt figyeltem
meg flités sordn ¢€s ezek a pontok a kisebb energidkhoz
tartoz6 csucsokra illesztett eloszlas fuggvény folé estek.
Ezeket a nagyenergiaju eseményeket a fiités kozbeni
fazisatalakuldshoz lehetett rendelni és nagysebességli
hatarfellilet mozgéasokkal lehetett azonositani: ez a
sebesség nagysagrendekkel nagyobb lehet, mint a tipikus
hatarfeliilet sebességek a martenzit dregités el6tt [P3].

B4) Az atalakulasi entrépia 35%-al kisebb lett
martenzit stabilizacié utan és gyakorlatilag nem valtozott
ausztenites stabilizaciét kovetden. Ezek kvalitativ
egyezésben vannak az irodalomban nem ferromégneses
SMA-kban kapott eredményekkel, bar a martenzit
stabilizacio utan kapott csokkenés mintegy haromszor
nagyobb a mi 6tvozetiinkben, ami kapcsolatban lehet az
entropiahoz adodo méagneses jarulekkal [P3].
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