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Bevezetés

Doktori  értekezésemben  alakmemoéria — Otvozetek
fazisatalakuldsa  kozben  emittalt  zajcsomagokat
vizsgaltam. Az alakmemoria Otvozetek kiilsé vezérld
inger hatasara képesek az alakjukat megvaltoztatni. A
jelenség magyarazata a kristalyszerkezet valtozasahoz
kothetd. Az alakmemoria 6tvozetek kutatasa a potencialis
alkalmazasok miatt novekvO tendenciat mutat, és egyre
ujabb anyagcsaladok keriilnek elétérbe. Az altalam
vizsgdlt NiFeGaCo  otvozetek  szdmos  eldnyods
tulajdonsaggal rendelkeznek (ferromagnesesség, nagy
szilardsag, jo ciklusszamtlrés, illetve nagyfoku
rugalmassadg az atalakulési illetve Curie-hémérsékletek
tekintetében az Osszetételtdl fiiggden), igy a kutatdsuk
gyakorlati oldalrél megalapozott.

A lehetséges alkalmazéasokon til a tovabbi motivaciot a
kutatas elvégzéséhez az adta, hogy bar a martenzites
atalakulasokat mar régota ismerjiik €s kutatjuk, még
mindig vannak megvalaszolatlan kérdések akar az
acélokat akar az alakmemoria 6tvozeteket tekintjiik. Ezen
kérdések megvalaszolasahoz pedig olyan 0j tipust
vizsgalati moddszerek is sziikségesek, mint példaul a
zajmeres.

A kutatomunkam soran termikus, akusztikus €és magneses
zajt mértem NiggFe;3Gay7Cog Gtvozet ausztenit-martenzit
atalakuldsa sordan. A zajmérési technikakat (féleg az
akusztikus emissziot) elterjedten alkalmazzak kiilonb6zo
folyamatok (példaul toérés) nyomon kovetésére az
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irodalomban. A moddszerek kombinaldsaval olyan egyedi
informaciokhoz lehet jutni, amelyek segithetnek a
vizsgalt folyamat (esetemben a martenzites atalakulds)
finomabb részleteinek, példaul szakaszos jellegének ¢és
aszimmetridjanak megértésében.

Ceélkituzések

A szakirodalomban taldlhaté, a kutatds téméajahoz
kapcsolodod publikaciok, valamint a kutatécsoportunk
korabbi, Ni,MnGa alakemlékez6 Otvozeten végzett
méréseinek tapasztalatai alapjan a kutatds soran a
kovetkezd célokat tliztem ki:

» Akusztikus és termikus zaj szimultan mérése
kilonb6z6 modon hokezelt NisgFei1sGay7Cog
egykristaly mintdkon fazisatalakulas kozben.

» Az ausztenit-martenzit atalakulds megfigyelése
optikai mikroszkopia segitségével.

» A y-kivéalasok hatasanak vizsgalata az atalakulasi
zaj paraméterekre  (kiilonds  tekintettel a
hatvanykitev6 valtozasara).

» A hités-fltés aszimmetria vizsgalata az
akusztikus és a termikus mérések alapjan.

> Magneses zaj mérése az ausztenit-martenzit
fazisatalakulas soran.



Vizsgalati modszerek

Kutatomunkam soran vizsgalt (a Tomszki Egyetem
kutatocsoportja altal készitett) NiggFei;sGa7Cog mintak
eloéletét ¢és mikroszerkezetét az alabbi tablazatban
foglaltam Ossze.

M!nta Hokezelés y-kiv,élésok
szama merete
1 nincs -
2 1373 K, 25 min 5-15 ym
3 1373 K, 25 min, 823 K, 5-15 um+ 150-
30 min 300 nm
4 1373 K, 25 min, 673 K, 5-15 um+ 5-20
60 min nm

A DSC (differencialis pasztaz6 kalorimetria) méréseket
egy Perkin Elmer DSC 7 berendezéssel végeztem
10 K/min — 0.1 K/min fitési sebesség tartomanyban. Az
alacsony jelszint miatt mintanként 15 ciklust mértem a
megfeleld statisztika eléréséhez. Logaritmikus dobozolast
alkalmaztam és a kapott P(E)-E gyakorisag fliggvényeket
logaritmikus skéalan dbrazoltam.

Az akusztikus emissziés méréseket a DSC-mérésekkel
egyidoben egy Sensophone AED 404 Akusztikus
Emisszios Diagnosztikai Berendezés (Geréb és Tsa. Kft.)
segitségével végeztem. A DSC mintatarto kemence
tetejét kinyitva egy acél hullamvezetd tlit nyomtam egy
rugds erékozvetitd szerkezet segitésével a mintara, ami




az akusztikus jeleket tovabbitotta a piezoelektromos
mikrofon felé.

A magneses zaj méréséhez az egykristalyokbol hosszu
vékony szalakat vagtam, majd elektrokémiai 1ton
(foszforsavas kozegben) tovabb vékonyitottam Oket és
feltekercseltem egy 300-as menetszama detektor
tekerccsel. A hémérséklet méréséhez és szabalyozasahoz
egy termoelemet rogzitettem kozvetleniil a minta mellé.
A kiilsé magneses tér iranya parhuzamos volt a minta
szaliranyaval ((001) irany).

A vizsgalt zaj jelenségek, az 4atalakulas szakaszos
jellegébdl kovetkezden, hatvanyfiiggvény viselkedést
mutattak és a valosziniiségi stirliség fliggvényeket a

P(x) = ax-Fel 7 (1)

fiiggvénnyel illesztve a [ kritikus exponenseket
hataroztam meg.

A magneses permeabilitas mérésekhez egy 1 kHz
frekvenciajii szinuszos gerjesztd jelet hasznaltam. A
vevOtekercs menetszama ez esetben is 300 volt.

A magnesezési gorbék méréséhez hazilag épitett
vibracios magnetométert alkalmaztam. A mintak (001)
orientacidja a tér iranyara merdleges volt. A magneses
teret egy Hall-szonda segitségével mértem.

Az optikai mikroszkopos képeket egy Zeiss Axio Scope
A1 mikroszkoppal készitettem differencidlis interferencia



kontraszt (DIC) lizemmoddban, 50x-es nagyitas mellett. A
transzmisszios elektronmikroszkopos képek a Tomski
Egyetemen késziiltek vilagos latoteri tizemmodban. A
szorasi képek pedig, melyekbdl a kristalyszerkezeteket
meghataroztuk, hatarolt tertiletti diffrakcios felvételek. A
pasztaz6d elektronmikroszkopias vizsgalatokat a tanszéki
Hitachi S-4300 CFE tipusu berendezéssel végeztik. A
minta Osszetételére vonatkozd méréseket Bruker (SDD)
energia-diszperziv detektorral készitettiik.

Uj tudomanyos eredmények

T1: A mintak vizsgalata és a martenzites atalakulas
nyomon kovetése mikroszkopiaval

Megallapitottam, hogy a homogén egykristaly mintaban
az atalakulds soran egy hatarfeliilet sopor végig az egész
mintan, ezzel szemben a kivalasokat tartalmazo
mintakban, az alakmemoria OtvOzetekre altalaban
jellemzé modon, adott orientacidji martenzit tlik
jelennek  meg, illetve tinnek el és  tobb
ausztenit/martenzit hatarfeliilet keletkezik. Az egyetlen
hatarfeliilet mozgasaval végbemend atalakulas soran
meghataroztam az egyensulyi atalakuldsi homérsékletet
(To=283.5 K).

A tézisponthoz kapcsolodod publikaciok: [Al], [A2],
[C1], [C2].



T2: Differencialis pasztazo kalorimetrias mérések

Meghataroztam a termikus zaj hatvanykitevdit a
homogén mintdn az 4talakulds mindkét irdnyaban
(en=2.0+£0.1, &~=1.7+0.1), a kivalasokat tartalmazo
mintakban pedig hiités soran (ep=1.6+0.1¢s ,=1.9+£0.1 a
két mintara). Megallapitottam, hogy hiités ¢és flités soran
eltéré hatvanykitevok jellemzik az eloszldsokat és a
mikroszerkezet is befolyasolja az energia-kitevoket. A
homogén minta esetén a termikus mérésbdl szadmolt
hiszterézishurok téglalap alaki (a kezdeti és befejezd
homérsékletek  kiilonbsége  kisebb, mint 1 K).
Precipitatumok jelenlétében, dsszhangban a T1 tézisben
leirt atalakulasi morfologia valtozassal, a hiszterézis-
gorbék alakja eltorzul, ahogyan az az aldbbi dbran is
lathato.
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A tézisponthoz kapcsolodd publikaciok: [Al], [A2],
[C1], [C2], [C3], [P1].

T3: Akusztikus emissziéo mérése

Harom, kiilonb6z0 mikroszerkezetd6 minta esetén
meghatdroztam a termikusan vezérelt fazisatalakulas
kozben emittalt akusztikus hullamok amplitadé és
energia-closzlasat jellemz6 hatvanykitevoket, mind a
fiités, mind a hités soran. Megallapitottam, hogy a
hiitési/fiitési sebesség az altalam vizsgalt tartoményban
nem befolyasolja a hatvanykitevok értékét. Az akusztikus
¢és termikus mérésekbdl meghatarozott energia kitevok
hibahataron beliil azonosak, a hités és a fités soran
szamolt kitevok azonban eltérést mutatnak, ahogyan az
az alabbi tablazatban is latszik.

Minta | Energia-kitevé | Energia-kitevo
flités soran hiités soran

1 1.7+0.1 2.010.1

2 1.8+0.1 1.6+0.1

3 1.910.1 1.910.1

A tézisponthoz kapcsolodod publikaciok: [Al], [A2],
[C1], [C2], [C3], [P1].



T4: Hiités-fiités aszimmetria vizsgalata

Az akusztikus eseményszadmok, illetve energia kitevok
hiités és fiités soran megfigyelt kiilonbségei alapjan
negativ illetve pozitiv aszimmetria paramétereket
definidltam, melyek az eltéré mikroszerkezetli mintdkon
kiilonbozéek voltak. Ennek értelmezésébdl arra a
kovetkeztetésre  jutottam, hogy a  surlodasos
energiaveszteség és a nukleacio szerepe az aszimmetria
kialakuldsdban elhanyagolhatdé a rugalmas energia
akusztikus emisszioval torténd relaxacidjahoz képest.
Ennek megfelelden az aszimmetriat a fités, illetve hiités
soran kiilonb6zé hényadban (akusztikus emisszioval)
relaxalt rugalmas energia jarulékokkal értelmeztem.
Megmutattam tovabba, hogy az aszimmetria paraméterek
kozott valoban olyan kapcsolatnak kell lennie, mint
amilyet a kisérleti adatokbol megallapitottunk, tehat ha a
kitevék  relativ  kiilonbsége pozitiv, akkor az
eseményszamok ¢és energidk relativ kiilonbsége negativ.

A tézisponthoz kapcsolodo publikaciok: [A2], [A3], [P2].
T5: Magneses emisszio vizsgalata

A magneses zajmérésekbdl meghatirozott aszimmetria
paraméter értékeket az akusztikus emisszidobol szamolt
paraméterekkel dsszehasonlitva megallapitottam, hogy az
aszimmetria kisebb mértékben ugyan, de ugyanugy jelen
van a magneses mérések esetén is.



Minta | Magneses emisszid | Akusztikus emisszio
BS Ba Bs Ba
1 |-0.06 -0.09 -0.15 -0.14
2 |0.07 0.11 0.17 0.13

Megallapitottam, hogy a mikroszerkezet a méagneses zajt
nagymértékben befolydsolja. A nagyméreti y-fazisa
kivalasok jelenléte a =zajaktivitdst megnoveli, a kis
kivalasok pedig az eredendden unipoléris zajt bipolarissa
modositjak. Megallapitottam, hogy a kiilsé méagneses tér
novelésének hatdsdra a nanoméretli y-kivaldsokat
tartalmazé mintdkban az eredetileg bipoldris jellegli
zajcsomag unipolarissa valik. A megfigyelt viselkedést a
kiilsé tér hatdsara részlegesen vagy teljesen rendezddod
martenzit varidnsokkal magyaraztam.

A tézisponthoz kapcsolddo publikaciok: [A4], [P3].

A disszertacio elkésziilését tamogattak a TAMOP-
4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0036 ¢és a GINOP-2.3.2-15-
2016-00041 palyazatok, illetve az Uj Nemzeti Kivalosag
Program. A projektek az Eurdpai Uni6 tamogatasaval, az
Eurépai Szocidlis Alap tarsfinanszirozasaval valosultak
meg.



Introduction

In my PhD dissertation | have investigated different
noises emitted during martensitic phase transformation in
NiFeGaCo shape memory alloys. Shape memory alloys
are capable of a certain shape change and recovery upon
external excitations. The explanation of shape memory
effect is connected to the change of the crystal structure
during the phase transformation. The investigation of
shape memory alloys is permanently increasing because
of their potential applications, and because new material
families appear from time to time. The NiFeGaCo alloys
have several beneficial properties (ferromagnetism, high
strength, cyclic stability and wide transformation
temperature range as a function of Co-amount) so their
investigation is motivated by the different applications.
Beside the potential applications another motivation was,
that although the martensitic transformations are well-
known and studied, there are still unanswered questions
related to both steels and shape memory alloys. In
understanding the finer details of the transformation new
experimental methods can help, such as noise
measurements.

In my research | have measured thermal, acoustic and
magnetic noise in NiFeGaCo alloys during martensitic
phase transformation. The noise measurements
(especially the acoustic emission) are widely used in the
literature to follow different phenomena (such as
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fracture). With the combination of noise measurement
methods unique information can be obtained, which can
help us find answers to some open questions of the
martensitic transformations, providing information about
it’s jerky character.

Aims

Based on the available publications in the literature
connected to the research topic and on the experiences of
our research group in measuring Ni,MnGa, | set myself
the following aims during the research:

>

Simultaneous measurement of acoustic and
thermal noise during the phase transformation in
NisoFeisGay7Cos single crystals with different
microstructures.

Monitoring the austenite/martensite
transformation with optical microscopy.
Investigation of the effect of the microstructure
on the noise parameters.

The investigation of the heating-cooling
asymmetry based on the thermal and acoustic
measurements.

Measuring magnetic noise during the phase
transformation.
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Experimental techniques

The different heat treatments and the size of the y-
precipitates are shown below in the table for the
investigated NijgFe1sGay;Cos samples, produced by the
research team of Tomsk State University.

Sample Heat treatment y-precipitates
1 - -
2 1373 K, 25 min 5-15 um
3 1373 K, 25 min, 823 K, | 5-15 um+ 150-
30 min 300 nm
4 1373 K, 25 min, 673 K, | 5-15 um+ 5-20
60 min nm

The DSC measurements were carried out with a Perkin
Elmer DSC 7 device in a range of 10-0.1 K/min driving
rate. Because of the low noise activity 15 cycles were
measured. Logarithmic boxing was used and the
probability density functions were plotted in a log-log
scale.

The acoustic emission was measured simultaneously with
the DSC investigations with a Sensophone AED 404
Acoustic Emission Diagnostic Equipment (Geréb és Tsa.
Kft.). The DSC sample holder pan was opened and a
steel needle waveguide was impressed to the sample to
collect the noise waves. The detector was a piezo
microphone.
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For the magnetic noise measurements thin fibres were cut
and electro polished (in phosphoric acid). The sample
was tightly surrounded by the pick-up coil and the
number of windings (N) was 300. It was put in a small
heater, in order to control the temperature of the sample
properly. The external magnetic field was parallel with
the longitudinal axis of the sample ((001) direction).

The investigated noises showed power-law behaviour,
described by eq. (1):

P(x) = ax—Bel ) (1)

For the permeability measurements 1 kHz sinus signals
were applied with a pick-up coil (N=300). For the
vibrating sample magnetometer measurements a
homemade setup was used. The (001) orientation was
perpendicular to the external magnetic field. The
magnetic field was measured with a Hall-probe.

The optical microscopic investigations were carried out
with a Zeiss Axio Scope Al microscope with difference
interference contrast mode, with zoom 50x. The
transmission electron microscopic images were taken in
the Tomsk State University. The crystal structures were
determined from selected area diffraction patterns. The
scanning electron microscopic investigations were made
with a Hitachi S-4300 CFE equipment. The composition
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of the samples was determined with Bruker (SDD)
energy dispersive detector.

Scientific results

T1: The investigation of the samples and monitoring
the martensitic transformation with microscopy

It was found that in the homogenous sample the
transformation underwent by single interface motion, but
in the samples containing precipitates many martensite
needles were formed and grown in mostly two
perpendicular directions, with the formation of many
austenite/martensite interfaces. From the observation of
the transformation via single interface motion |
determined the equilibrium transformation temperature
(To=283.5 K).

Publications connected to this thesis point are: [Al],
[AZ], [C1], [C2].

T2: Thermal noise measurements

| determined the critical exponents from thermal noise
measurements for cooling and heating in the homogenous
sample (en=2.0+0.1, &=1.7+0.1), and for cooling in the
samples  containing  precipitates  (ep=1.6+0.1and
en=1.9+£0.1 for the two samples). | found, that the
exponents are different for heating and cooling, and the
microstructure also had an influence on the exponents. In
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the case of the homogenous sample, the shape of the
hysteresis is rectangular (the difference of the start and
finish temperatures are lower, than 1 K). In the presence
of the y-precipitates, in accordance with the morphology
change described in T1, the shape of the hysteresis is
deformed, as shown in the figure below.
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0,21
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310 315 320 325 330
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Publications connected to this thesis point are: [Al],
[A2], [C1], [C2], [C3], [P1].

T3: Acoustic emission measurements

| determined the amplitude and energy exponents of the
acoustic noise emitted during thermally driven phase
transformation for three samples with different
microstructures for both heating and cooling. | observed,
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that the driving rate has no effect on the critical
exponents. The acoustic and thermal noise energy
exponents are the same within error bar. However, there
is a significant difference between the exponents
calculated heating and cooling, as shown below.

Sample | Energy-exponent | Energy-exponent
for heating for cooling

1 1.7+0.1 2.0+0.1

2 1.8+0.1 1.6+0.1

3 1.9+0.1 1.9+0.1

Publications connected to this thesis point are: [Al],
[A2], [C1], [C2], [C3], [P1].

T4: The heating-cooling asymmetry

| defined positive and negative asymmetry parameters
based on my observations of the differences of the
acoustic energies, number of hits and exponents for
cooling and heating. From the detailed investigations, |
came to a conclusion that the role of nucleation and
dissipation by frictional interactions of the moving
interface with obstacles are negligible as compared to the
role of the relaxations of the elastic energy by acoustic
emission in the formation of the asymmetry. So |
interpreted the asymmetry with the different fraction of
the relaxed elastic strain energy for cooling and heating.
Furthermore, it was shown, that the asymmetry
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parameters should have the same relations which was
found from the experimental investigations, namely, if
the exponent asymmetry parameters are positive, then the
energy and count asymmetry parameters are negative.

Publications connected to this thesis point are: [Al],
[A3], [P2].

T5: Magnetic noise measurements

After comparing the asymmetry parameter values from
the magnetic measurements with the acoustic asymmetry
parameters, | found, that the absolute value of the
asymmetry is slightly smaller than in the case of acoustic
emission, but it is still present, and the type of the
asymmetry is the same in each of the samples.

Sample | Asymmetry Asymmetry parameters
parameters from | from AE
ME
BS B(l Bs B(I
1 -0.06 -0.09 -0.15 -0.14
2 0.07 0.11 0.17 0.13

| observed, that the microstructure has a strong influence
on the measured noise signals. The large y-precipitates
increased the noise activity and the small y-precipitates
changed the original unipolar noise to bipolar. With the
increasement of the external magnetic field the bipolar
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nature was tended to decrease. | explained the observed
behaviour with the partial or total ordering of the
martensite variants upon cooling down in external
magnetic field.

Publications connected to this thesis point are: [A4],
[P3].

This thesis work was supported by the TAMOP-4.2.2.A-
11/1/KONV-2012-0036, the GINOP-2.3.2-15-2016-
00041 and the New National Excellence Program. These
projects were supported by the European Union, co-
financed by the European Social Found.
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