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Jelolésjegyzék

10M/14M modulalt martenzit szerkezet, ahol a 10 és a 14 a
szuperracs reflexiok szamat jeloli

o amplitado kitevod

Al az alap fcc racsszerkezet

At ausztenit atalakulas befejez6 homérséklete

As ausztenit atalakulas kezdetének homérséklete

AE akusztikus emisszio

A/M ausztenit-martenzit atalakulas

at % atomszazalék

Ba az amplitado-kitevok relativ kiilonbsége

Be az energia-kitevok relativ kiilonbsége

B2 kétkomponensti kdbds szerkezet, a kozépsd atom
kiilonbozik a csticsokban levd atomoktol (pl.: CsCl)

bcc térben centralt kobos kristalyszerkezet

Y terlilet-id6tartam gorbe meredeksége

Cy konstans

O a rugalmas energia akusztikusan detektalt hanyada

dp a disszipativ energia akusztikusan detektalt hanyada

D disszipativ energia

Df flités soran disszipalddo energia

D" hiités soran disszipalodo energia

DIC differencialis interferencia kontraszt

DMA dinamikus mechanikai analizis

DSC differencidlis pasztazo kalorimetria

AS az atalakulast kisérd entropiavaltozas

AU latens ho

€ energia kitevo

E rugalmas energia

Eae' a fités soran mért akusztikus események energidjanak
0sszege

Eag" a hiités soran mért akusztikus események energidjanak

0sszege



Jelolésjegyzék

Emf
En"
Ef

E"

Et
EDS
fcc
FSMA

Af
Ah
Llo

L1,

L2

MFIS

flités soran a hatvanyfiiggvény also kiiszobértéke

hiités soran a hatvanyfiiggvény also kiiszobértéke

a fiités soran relaxalddott rugalmas energia

a hités soran relaxalodott rugalmas energia

teljes rugalmas enegia

energia-diszperziv spektrométer

lapon centralt kobos kristalyszerkezet

magneses alakmemoria Otvozet (ferromagnetic shape
memory alloy)

szabadentalpia

a rugalmas energia flités soran relaxalodott hanyada

a rugalmas energia hiités soran relaxalodott hanyada

egy olyan kétkomponensii kobos szerkezet, melyben a
kockaracs négy oldalso lapjan levo atomok kiilonboznek
a csucsokon ¢és az alsd/felsé lapkdzépen levé atomoktol
(pl.: AuCu)

olyan kétkomponensii kobos szerkezet, melyben a
lapkozépeken és a csticsokban eltéré atomok talalhatoak
(pl.: AuCus)

3-komponensiit X>YZ kobos kristalyszerkezet, tipikus
Heusler-6tvozetekben

eseményszamok relativ kiilonbsége

deformacio-indukalt martenzites atalakulds maximalis
hémérseklete

martenzit atalakulas befejez6 homérséklete

martenzit atalakulas kezdetének homérséklete

magneses emisszio

magneses tér altal kivaltott deformacié (magnetic field
induced strain)

maximum likelihood (legnagyobb valosziniiség elve)
modszer

martenzit-ausztenit atalakulas

a teljes akusztikus energidk relativ kiilonbsége

a flités soran mért akusztikus eseményszam

a hiités soran mért akusztikus eseményszam

fiités soran mérheté hdmennyiség a DSC-ben
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Qn

S

Sa

Swm
SADP

SEM
SMA
SME
SE
To

Tc
TEM

Xmin

Z, 7

hiités soran mérhet6 hdmennyiség a DSC-ben

entropia

az ausztenit fazis entropidja

a martenzit fazis entropiaja

hatérolt tertiletli diffrakcios kép (selected area diffraction
pattern)

pasztazod elektronmikroszkopia

alakmemoria 6tvozet (shape memory alloy)

alakmemoria effektus (shape memory effect)
szuperrugalmassag (superelasticity)

egyensulyi atalakulasi hdmérséklet

Curie-hdmérséklet

transzmisszios elektronmikroszkdpia

a teljes akusztikus energidk ardnya

martenzit-hanyad

maximum likelihood becslésnél az eloszlasfiiggvény alsé
kiiszobértéke

skalaparaméterek



4 Bevezetés

1. Bevezetés

Az alakmemoria 1932-es felfedezése utan még évtizedek teltek
el, mire a kutatok az alakmemoria effektus (SME, shape memory effect)
valodi  jelentéségét felismerték [1]. A Nitinol marka 1962-es
megjelenése utdn azonban robbandsszerlien megndtt a témaval
foglalkozé cikkek és szabadalmak szama, és ez a novekedés napjainkig
sem lassult le [2]. Mostanra a felhasznalasok kore kiterjed az tr- és
haditechnol6giatél indulva a 1égikozlekedésen 4t egészen az
orvosbiologiaig [3-5].

A hagyomanyos alakmemoria otvozetekben az alakmemoria
effektust okozd martenzit/ausztenit atalakulast a homérséklet
valtoztatdsanak segitségével valtjadk ki, &m ennek a moddszernek az a
hatranya, hogy a hétehetetlenség miatt viszonlyag lassu a valasz a kiils6
vezérld ingerre. 1996-ban azonban megsziiletett erre a problémara egy
lehetséges megoldas a ferromagneses alakmemoria Otvozetek
felfedezésével, melynek prototipusa az off-sztochiometrikus Ni2MnGa
[6]. Ezen anyagokat a kiils6 magneses tér segitségével Iehet
,kapcsolni”, igy lényegesen nagyobb frekvencidn tudnak miikodni, mint
a hagyomanyos alakmemoria 6tvozetek [7].

A tényleges felhasznalasoknak azonban gatat szab a jelenleg
még viszonylag nagy kapcsolasi magneses tér, és az, hogy a Ni-MnGa
nagyon torékeny, igy nehéz megmunkalni, valamint hogy alacsony a
Curie-hémérséklete  (Tc<100°C). Ezeknek a hatranyoknak a
lekiizdésére a kutatok egyéb Heusler-tipusi 6tvozeteket kezdtek
vizsgalni [8-10]. Az alacsonyabb eldallitasi koltség miatt a vas-alapt
magneses alakmemoria 6tvozetek fejlesztése is elotérbe keriilt [11].

Azért valasztottam a NiFeGaCo 6tvozeteket a doktori munkam
alapjaul, mert ezen anyagok a NizMnGa-al kapcsolatban felmeriild két
problémara is valaszt nyujthatnak. A Co-tartalom valtoztatasaval az
atalakuldsi homérsékletek valamint a Curie-hdmérséklet széles
tartomanyon beliil valtoztathato, lehetévé téve az alkalmazkodast a
specialis felhasznalasokhoz [12,13]. Az O6tvozet nagy szilardsagu és
utdlagos hokezeléssel a mechanikai tulajdonsagai, kiilonos tekintettel a
ciklusszam-tiirésre, tovabb javithatok [14,15]. A Ilehetséges
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alkalmazasokon tl a tovabbi motivaciot a kutatas elvégzéséhez az adta,
hogy bar a martenzites atalakulasokat mar régota ismerjiik és kutatjuk,
még mindig vannak megvalaszolatlan kérdések akar az acélokat akar az
alakmemoria o6tvozeteket tekintjiik. Példaul az atalakulas szakaszos
jellege, valamint aszimmetridja tekinthetd ilyen problémanak. Ezen
kérdések megvalaszolasahoz pedig olyan 1j tipusu vizsgalati modszerek
is sziikségesek, mint a zajmérés.

A zajmérési technikdk alkalmazasadnak alakmemoria 6tvozetek
vizsgalatara évtizedes hagyomanya van a Szilardtest Fizikai Tanszéken
[16], igy a kutatocsoport munkajaba bekapcsolodva adaptaltam a
meglevd termikus, akusztikus €s magneses zajmérési technikakat
NiFeGaCo 6tvozet vizsgalatara. A kutatds soran a kovetkezd célokat
tliztem ki:

» Akusztikus és termikus zaj szimultan mérése NisgFe1sGar7Cos
egykristaly mintakon.

» Az ausztenit-martenzit atalakulas megfigyelése optikai
mikroszkdpia segitségével.

» A y-kivalasok hatasa az atalakulasi zaj paraméterekre (kiilonos
tekintettel a hatvanykitevd valtozasara).

» Az aszimmetria vizsgalata az akusztikus és a termikus mérések
alapjan.

> Magneses zaj mérése az ausztenit-martenzit atalakulas soran.

Dolgozatom elsé részében egy szakirodalmi attekintést fogok
adni a dolgozat témajat érintd korabbi elméleti és kisérleti
eredményekrdl. Ezutdn Osszefoglalom az alkalmazott kisérleti és
szamitasi modszereket, majd pedig bemutatom és értelmezem az
eredményeimet. A dolgozatot egy magyar ¢és egy angol nyelvil
Osszefoglaloval zarom.
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2. Irodalmi el6zmények

Ebben a fejezetben a doktori kutatdisomat megalapozd
szakirodalmat fogom roviden attekinteni. ElGszOr sorra veszem az
alakmemoria 6tvozetek targyaldsdnak a munkdm szempontjabol fontos
részleteit, az altalanos leirason tal ahol lehet kiilon kitérve az altalam a
disszertacio keretében vizsgalt NiFeGaCo 6tvozetekre, majd bemutatom
a kiilonbozé zajcsomagok fizikai eredetét és a zajmérési technikdk
korabbi alkalmazésait az alakmemoria 6tvozetek vizsgalataban.

2.1. A fazisatalakulasokrol roviden

Mieldtt az alakmemoria Otvozetekre jellemzé martenzites
atalakulast targyalnank, roviden tekintsiik 4t a fazisatalakuldsok
altalanos leirdsat. A fazisatalakulds sordn két fazis egyszerre van jelen a
rendszerben ¢és egyensulyban ezen fazisok @ termodinamikai
potencialja megegyezik. A fazisatalakulasokat csoportosithatjuk az
atomok  fazisatalakulds  kozbeni  mozgasa  alapjan,  igy
megkiilonboztethetiink hosszh tava elmozdulassal jard diffuzios, illetve
diffuziomentes atalakuldsokat. A legelterjedtebb csoportositds azonban
az Ehrenfest-osztalyozas [18], ami alapjan a fazisatalakulas:

» Elsérendii, ha a termodinamikai potencial elsé parcialis
derivaltjai (entropia, térfogat) ugrast szenvednek. Ebbdl
kifolyolag az elsérendli fazisatalakulas térfogatvaltozassal jar és
latens ho kiséri. A martenzites atalakulasok altalaban ebbe a
csoportba tartoznak, habar bizonyos Otvozetekben a kiilsé
fesziiltség-homérseklet sikon van olyan tartomany, ahol az
atalakulas megsziinik elsérendii lenni [9,19].

» Masodrendi, ha a termodinamikai potencial masodik parcialis
derivaltjai (fajhd, magneses szuszceptibilitds) szenvednek
ugrast. Erre példa a ferromagneses anyagok ferro-paramagneses
atalakulasa a Curie-pont kérnyezetében.

» Végtelen rendli, ha a termodinamikai potencial minden véges
derivaltja folytonos. Ilyen példaul a kézelmultban Nobel-dijjal
jutalmazott Kosterlitz-Thouless-Berezinski atalakulas [20].
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2.2. Alakmemaria otvozetek

Az alakmemoria 6tvozetek az intelligens anyagok csaladjaba
tartoznak. Egy anyagot akkor neveziink intelligensnek, ha egy
kornyezeti  paraméter  (hOmérséklet, mechanikai  fesziiltség,
elektromos/magneses tér, paratartalom, pH, stb.) valtozasara valamely
tulajdonsaganak gyors és ugrasszerii megvaltoztatasaval reagal [21]. Az
alkalmazasok szempontjabol mind a gyors, mind az ugrasszeri
valaszreakcio elengedhetetlen. Az alakmemoria esetében ez azt jelenti,
hogy jellemzden a homérséklet valtozasanak hatdsara képesek az
otvozetek az alakjukat megvaltoztatni.

Martenzit

Képlékeny alakitas
1 utas

| _ Melegités (ausztenit) ] /F\

2 utas

Ni Hiités (martenzit) | //

Egyutas alakmemoria effektus Kétutas alakmeméria effektus

1. abra: Egy- és kétutas alakmemoria effektus [23]

Ha csak a magasabb hémérsékleti alak fixalt, akkor beszéliink
egyutas alakmemoridrdl. A mintat lehiitve tetsz6legesen deformalhatjuk
(nyilvén bizonyos hatdrok kozott, erre még a késdbbiekben visszatérek),
de melegités hatdsara visszatér az eredeti alakjdba. Kétutas
alakmemoria esetén ciklizalassal ,,betanitjuk” a mintat az alacsony
hémérsékletli alak megdrzésére, igy a mintank a tanuldsi fazis utdn a
homérséklet valtoztatasanak hatasara a fenti két rogzitett forma kozott
valtoztatja az alakjat. Az egy- és kétutas alakmemoria effektust az
1. dbra mutatja. Az alakmemoria effektus mikroszerkezeti magyarazatat
a kristalyszerkezet valtozasaban kell keresni [22].
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2.2.1. Martenzites atalakulas

Az alakmemoria Otvozetekben a homérséklet valtoztatasanak
hatasara elsérendii fazisatalakulds megy végbe. A magas homérsékleten
stabil, nagy szimmetriaja, kobos szerkezetli ausztenit fazis hiités
hatasara alacsony szimmetriaji, metastabil martenzitté alakul at. A
martenzit szerkezete lehet tetragonalis, ortorombos vagy monoklin [24].
A fazisok elnevezése az acéliparbol szarmazik, mert eldszor ott
figyeltek meg ilyen tipusu atlakulast. Azonban az 6tvizet Osszetételét
figyelmen kiviil hagyva ma mar martenzites atalakuldsnak neveziink
egy kristalyszerkezet-valtozast ha teljesiilnek az alabbi feltételek [25]:

Ni Mn G
) o0 VAT A

2. ébra: Kobos ausztenit (a) és tetragonalis martenzit (b)
kristalyszerkezete NioMnGa-ban [26]

» Diffuzio nélkiili allotrop atalakulas, kooperativ atommozgas
segitségével megy végbe.

» Térfogatvaltozassal jar.

» Feliileti relief kialakulasa kiséri.

A 2. é4bran lathat6 az ausztenit €s a martenzit fazis
kristalyszerkezete Ni2MnGa-ban (a séma a tobbi alakmemoria
Otvozetben is nagyon hasonld). Az  ausztenit-martenzit
fazisatalakulds soran a kiinduldsi kobos szerkezet torzuldsa
figyelhet6 meg. A kristalyszerkezet deformacidja fesziiltséget
gerjeszt a racson, ezt a jelenséget Bain-fesziiltségnek nevezziik. A
martenzites atalakulas soran altalaban, az eredeti minta
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alakkényszere miatt (amit a még at nem alakult ausztenit fazis
diktal), nem tud a teljes minta a megkivant alakvaltozasaval
relaxalni. Rendszerint racsinvarians csuszassal (rétegzddési hibak
kialakulasaval) vagy ikerképzddéssel megy végbe a relaxacio,
ahogyan az a 3. 4dbran lathat6. Az ikerképzddés akkor lehet preferalt
a csuszassal szemben, ha [28]:

Csilszas IKkresedés

3. 4bra: Rétegzddési hibak kialakulasa és az ikresedés sematikus
abraja [27]

» Alacsony a kristalyszimmetria, igy kevés csuszasi sik 1étezik (az
alakmemoria O6tvozetek martenzites fazisdban altaldban ez a
helyzet).

> Alacsony a hoémérséklet. Az ikresedéshez tartozo kritikus
fesziiltség fliggetlen a hoémérséklettdl, mig a racsinvarians
csliszas esetén a kritikus fesziiltség a hdmérséklet ndvekedésével
csokken.

» Nagy a deformaciosebesség. Az ikresedés a rovidtava
atommozgasok miatt hangsebességgel tud végbemenni,
ellentétben a csuszasi sikok kialakulasaval.
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Ap <T <My

A-M atalakulas

Fesziiltség

M-A étalakulas

Deformacio

4. abra: A szuperelasztikus viselkedés bemutatasa fesziiltség-
deformacio diagramon [29]

A martenzites 4talakulds végbemehet a  hdmérséklet
csOkkentésén kivill mechanikai fesziiltség hatdsara is. Adott
hémérsékleten 1étezik egy kritikus fesziiltség, amely felett az ausztenit
kristalyracs martenzitté valdo deformalodasa elindul. A mechanikai
fesziiltség altal indukalt martenzitben csak a kiilsé terhelés altal
preferalt orientdcioji ikervarians talalhatdé meg. Ezt a jelenséget az
irodalomban gyakran szuperelasztikus viselkedésnek (SE) nevezik, mert
az ausztenit kristalyrdcs terhelés hatasdra nagymeértékli deformaciot
szenved az ausztenit-martenzit atalakulas soran, azonban a deformacid
teljesen reverzibilis, és a fesziiltség levétele utan az eredeti alakot
visszanyerjiik, ahogyan az a 4. abran is lathato. Természetesen teljes
alakvisszanyerés csak abban az esetben lehetséges, ha a martenzites
atalakulas befejezddése utan a fesziiltséget nem noveljiik tovabb, mert
ez esetben a martenzit racs irreverzibilis plasztikus deformaciot
szenved, ami a fesziiltség levétele ¢és a martenzit-ausztenit
visszaalakulas utan is megmarad. A szuperelasztikus viselkedés az
A<T<Mg hoémérséklet-tartomanyban figyelhetd meg, ahol Mg az a
homérséklet, ami felett mar a kiindulasi ausztenit fazis plasztikusan
deformalodik az ausztenit-martenzit atalakulas beindulasa eldtt, Ag
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pedig az a hdmérséklet, amelyen az 6tvozet mar 100 %-ban ausztenites
fazisban van [30].

A martenzites 4talakulasok az alakmemoria GStvozetek
csaladjaban a kinetikat tekintve altalaban atermikusak (termoelasztikus
martenzit modell). Ez azt jelenti, hogy a keletkez6 martenzit
mennyisége csak a hdomérséklettdl fligg, az ido6tdl fliggetlen, az
atalakulds soran a termikus fluktuaciok nem jatszanak szerepet. A
kooperativ atommozgas nagyon gyorsan jatszodik le, igy i1doéfiiggd
jelenségek nem Iépnek fel. Az elmult évtizedben azonban izoterm
(idofiiggd) effektusokat is megfigyeltek bizonyos alakmemoria
otvozetekben [31,32].

2.2.2. A martenzites atalakulas termodinamikaja

A szabadentalpiat (ami az angolszasz irodalomban f6leg Gibbs-
féle szabadenergiaként ismert) mint allapotfiiggvényt az alabbi
egyenlettel definialhatjuk, ahol H az entalpia, T a hdmérséklet, S pedig
az entropia:

G=H-TS (1)

Mint ahogyan az a termodinamikabol ismert, alland6 nyomason és
homérsékleten a szabadentalpia valtozdsa szabja meg a spontan
folyamatok irdnyat. Az ausztenit és a martenzit fazis szabadentalpidjat a
homérséklet fiiggvényében az 5.4bra mutatja. A két gorbe
metszéspontja a To egyensulyi atalakulasi hdmérséklet, ebben a pontban
a két fazis szabadentalpiaja azonos. A fazisatalakulas azonban egyik
iranyban sem indul meg ezen a ponton, az alakmemoria Gtvozetek
tipikusan hiszterézis viselkedést mutatnak [33,34]. Ennek az az oka,
hogy az atalakulas elindulasahoz a szabadentalpia-kiilonbségnek a két
fazis kozott kelléen nagynak kell lennie ahhoz, hogy fedezni tudja az
atalakulast kozben fellépd disszipativ energiaveszteségeket ¢és az
anyagban tarolodé rugalmas energiat. A rugalmas energia a szerkezet-
atalakuldsi deforméciokbol ered: lényegében a minta belsejében
keletkezd martenzit magok rugalmas tereinek atlapolasabol felépiild
mechanikai fesziiltséghez tartozd energiat jelenti. A disszipativ energia
pedig els6 kozelitésben a két fazist elvalasztd hatarfeliiletek strlodasos
mozgasaval magyarazhato [35].
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Ausztenit

Martenzit

Szahadentalpia

Homérséllet

5. abra: Az ausztenit és martenzit fazis szabadentalpia gorbéi [36]

A hiszterézis szélességét az irodalomban Ms, Mg illetve As és At
értékekkel szokas leirni. Az M;s azt a homérsékletet jelenti, amikor hiités
soran eldszor megjelenik a martenzit fazis, Ms pedig ahol tovabb hiitve
az a homérséklet, ahol az ausztenit fazis megjelenik, Ar pedig ahol az
atalakulas befejezddik.

Az egyensulyi atalakuldsi hdmérséklet az elméleti leirasokban és
modellekben fontos szerepet tolt be, azonban a kisérleti adatokbol
meghatarozni igen nehéz. A 70-es években az alabbi egyszerii képletet
vezették be a To becslésére [37]:

_Ms+ 4 (2)

)

A (2)-es egyenlet bevezetése oOta bebizonyitottak [38], hogy ez az
egyszeri atlagolas szigortian véve csak akkor ad helyes eredményt, ha a
rugalmas energiatag elhanyagolhato. Ez altalaban nem igaz az
alakmemoria 6tvozetekre, igy itt specialis kisérleti koriilményekre van
sziikség (pl. egykristdlyban egyetlen hatarfelilet mozgasaval
megvalosulo  atalakulast  létrehozva [38]) a To  pontos
meghatarozasashoz.

Csoportunk korabban kidolgozott egy modellt, melynek alapjan
a differencidlis pasztazé kalorimetrikus (DSC) mérésekbdl a disszipativ
és rugalmas energiatagokat meg lehet hatarozni [39]. A disszipativ
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energiaba beleértem a nukleacids energiat is, mivel ez a DSC mérések
alapjan nem valaszthatdo el a surlodasos energiaveszteségtol, mert
mindkét mennyiség pozitiv eldjellel van jelen az atalakulds mindkét
iranyaban [39]. A rugalmas energia az ausztenit-martenzit atalakulas
soran pozitiv, ebben az irdnyban épiil fel a fesziiltségtér a martenzit
magok novekedésével parhuzamosan. Fiités soran ez az energia
relaxalodik, igy negativ eldjellel szerepel az egyenletekben. A modell
alapjan a hités ¢és fiités soran mérhetd6 homennyiségek az alabbi
kifejezésekkel irhatdak fel (ahol a h és f indexek a hiitésre illetve a
flitésre utalnak):

Qn=AU+E+D Qf= -AU—-E+D (3)
A fenti egyenleteket kombinalva:
Qf —Qn = —2AU — 2E Qf +Qn=2D 4)

A (3)-as és (4)-es egyenletekben szereplé AU a latens hd, amely az
egyensulyi atalakuldsi hémérséklet ismeretében AU = T,AS uton
szamolhatd (AU és AS=Su-Sa hiitésre negativ: a martenzit fazis
entropidja kisebb, amit az 5. dbra is szemléltet).

Az atalakulashoz tartozd entropiavaltozdas a DSC mérések altal
szolgaltatott Q/T gorbék kezdeti és befejez6 homérsékletek kozotti
integralasaval kaphat6 meg.

A (3)-as és (4)-es egyenletek szigoruan véve csak akkor igazak, ha a
rugalmas ¢és disszipativ energia abszolutértéke az atalakulas két
iranyaban megegyezik, ami egyben azt is jelenti, hogy az ausztenit és
martenzit fazis nukleacidja nem kiilonbozik. Amint azt a 4. fejezetben
latni fogjuk, altalanos esetben egyik fenti feltétel sem teljesiil, és a leiras
soran tovabb kell majd 1épniink ezen az egyszerisitett képen.

2.2.3. A y-fazisu kivalasok szerepe

Kiilonb6z6 irreverzibilis  folyamatok eredményeként az
alakmemoria o6tvozetekben a ciklusszam novekedésével fokozatosan
csokken a szakitoszilardsag, igy a felhasznalasi lehetdségek
korlatozottak a korai tonkremenetel miatt (persze egy alakmemoria
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Otvozetbdl késziilt kapcsold varhatd élettartama még igy is bdven
meghaladja egy bimetal kapcsolod élettartamat). A martenzit-ausztenit
atalakulast kisérd atalakulasi fesziiltség értéke lokalisan meghaladhatja
az Otvozetre jellemzd kritikus fesziiltség értékét, ami képlékeny
deformacié megjelenéséhez és igy végsd soron ciklikus degradaciohoz
vezethet [40].

A ciklikus degradaciot altalaban termomechanikai kezelésekkel
igyekeznek csokkenteni [41]. Ez lehet egy hidegalakitas, ami alakitasi
keményedést okoz a képlékeny deformécio soran fellépd diszlokacio-
stirliség novekedés miatt [42]. Egy masik lehet6ség, hogy nagymértéki
képlékeny alakitdssal (4ltalaban konyoksajtolassal) finomszemcsés
szerkezetet hozunk létre, melynek a szilardsadga jelentésen nagyobb a
nagyszemcsés anyagétoél (nano-keményedés) [43]. Ekkor persze
altalaban az alamemoria effektus csokken az iranyatlagolodas miatt.

Homogenizalas 1 34
h - - : >)7_‘_~ :
Szilard oldat
S
D
= G o
- ‘& Oregités
s - Kivalasok
zg Eg}.'insiﬂj. g r_L——
szerkezet ¥ 1
i =
L( ",,: Y =
‘ — ’

Ido

6. abra: Kivalasos keményedés folyamata

Egy tovabbi lchet6ség a kivalasos keményedés, melynek
folyamata a 6. abran lathatd. Magas hoémérsékletii hokezeléssel
homogenizaljuk az o6tvozetet, majd gyors hiitéssel tultelitett szilard
oldatot hozunk létre. Ezutan egy oregitési 1épés kovetkezik, melynek
eredményeképpen kialakul a kivalasokat tartalmazo6 szerkezet. A minta
szerkezete, azaz a kivalasok mérete és eloszlasa, fligg az Oregitd
hékezelés homérsékletétdl és idejétol.
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Az altalam vizsgélt mintdk y-fazis kivalasokat tartalmaznak,
melynek hatdsara az Otvozet szilardsaga jelentésen megnd, igy
elkeriilve azt, hogy az atalakulasi fesziiltség akar lokalisan is
meghaladja a kritikus fesziiltség értékét [44]. Raadasul ezt egykristaly
allapotban is meg lehet valdsitani. Ennek kovetkeztében a ciklikus
stabilitds 1ényegesen nagyobb, mint a kivaldsokat nem tartalmazo
homogén Otvozetben. A gyakorlati alkalmazasok szempontjabdl a
nagyszilardsagu otvozetek kiillondsen hasznosak, hiszen sokkal nagyobb
terhet tudnak a fazisatalakulas soran mozgatni, mint a hagyomanyos
alakmemoria 6tvozetek.

2.2.4. Fazisviszonyok NiFeGaCo 6tvozetekben

Az SMA-k kozott eloszor 1991-ben hoztak létre vy-fazis
kivéaldsokat NiAl alakmemoria Otvozetben szildrdsagndvelés céljabol
[45]. Ahhoz azonban, hogy a mikroszerkezetet kézben tudjuk tartani
(ami elengedhetetlen az optimdlis tulajdonsdgok elérésé¢hez), a
fazisviszonyok pontos ismerete sziikséges. Illusztacioként a 7. dbra
mutatja a FeNi 6tvozet allapotabrajat. Mar ez a kétalkotos fazisdiagram
is elég Osszetett, a jelenleg intenziven kutatott alakmemoria 6tvozetek
pedig legalabb 3-4 komponenst tartalmaznak.

Harom vagy tobb komponens esetén mar nem lehet egy
egyszerll kétdimenzids féazisdiagramot felrajzolni, mivel minimum
harom fiiggetlen valtozd (két Osszetétel valamint a hdémérséklet)
befolyasolja a fézissszerkezetet. Harom komponensre allando
hémeérsékleten haromszog-diagram segitségével lehet a
fazisviszonyokat szemléltetni. A fazisok azonositdsira ¢és a
kistalyszerkezetilk meghatarozasara a leggyakrabban hasznalt médszer
a rontgendiftrakcio.

Az altalam vizsgalt NiFeGaCo 6tvozetekben az ausztenit fazis
rendezetlen B2 vagy rendezett L2:, a martenzit fazis pedig L1o vagy
modulalt 10M/14M szerkezeti. Az ausztenit fazis rend-rendezetlen
atalakulasa 973-978 K tartomanyban van [44]. A magas hémérsékletii
hdkezelés utan altaldban még egy alacsonyabb hdmérsékletli oregitésre
is sziikkség van a rendezett fazis kialakulasahoz [12]. Ezzel az 6regitd
hokezeléssel y- és y’- fazis kivalasokat is 1étre lehet hozni. A y-fazis Al
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(rendezetlen fcc) a y’- fazis pedig L1z Kristalyszerkezetii. A y-fazis a
matrixhoz képest Ga-ban szegény és Fe-ban és Co-ban gazdag [46,47].
Egy rovid idejli, magas homérsékletii hokezeléssel nagyméretli y-fazis
kivéalasokat lehet a mintdban létrehozni, melyek tiis szerkezetiick és
iranyitottan ndvekednek. Ez B2 szerkezetli matrix esetén azt jelenti,
hogy a y- és y’- fazis kivalasok az <111>g; orientaciot preferaljak [48].
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7. abra: NiFe kétalkotos fazisdiagram [49]

2.2.5. Magneses alakmemoria effektus

A magneses alakmemoria Otvozetek (FSMA, ferromagnetic
shape memory alloys) képesek kiilsé magneses tér hatasara deformaciot
szenvedni, majd a tér kikapcsolasa (vagy a tér irdnyanak
megvaltoztatasa) utan az eredeti alakjukat visszanyerni. Ezeknek az
anyagoknak legalabb az egyik fazisa (ausztenit/martenzit)
ferromagneses és a kristalyszerkezet ¢s a doménszerkezet kozott van
egy, az anyagtipustol fiiggd erdsségli un. magnetoelasztikus csatolas
[50,51]. A magneses tér altal kivaltott alakvaltozas kétféle uton mehet
végbe, varidns-atrendezddéssel (martenzites dallapotban)  vagy
fazisatalakulassal, ahogyan az a 8. dbran lathato.
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8. 4abra: Mégneses tér altal kivaltott varidns-atrendezddés (a) és
fazisatalakulas (b) [52]

Az elsd esetben az ikerszerkezet-atrendez6désének oka a
magneses anizotropia, aminek kovetkeztében a magneses tulajdonsagok
fiiggnek a kristdlytani irdnyoktdl. A  kiinduldsi multivarians
szerkezetben a magneses domének nagyrésze a konnyli magnesezési
variansokban természetesen eltérd. Ha a mintdra elég nagy kiilsé teret
kapcsolunk, a domének elkezdenek a tér iranyaba atrendez6dni, ami a
magnetoelasztikus csatolas miatt kivaltja a variansok atrendez6dését is,
¢s veégil egy monovaridns szerkezet alakul ki, melyben a koénnyl
magnesezés iranya megegyezik a kiilsé tér irdnyaval. Ez a folyamat
akkor tud végbemenni, ha a kristdlyban nagy az anizotropia-energia €s
konnyen mozognak az ikerhatarok [53].
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A masodik esetben a kiils6 magneses tér jelenléte
fazisatalakulast indukal az 6tvozetben. Ez nyilvan akkor lehetséges, ha
az ausztenit és a martenzit fazis magnesezettsége kiilonbozik. A
folyamat hajtoereje a Zeeman-energia valamint a magneses anizotropia
energia. A ketté Osszegének fedeznie kell a fazisfront mozgatasahoz
sziikséges energiat ahhoz, hogy a fazisatalakulas végbemenjen [54]. A
Zeeman-energia aranyos a kiils6 magneses térrel, valamint a két fazis
magnesezettségének kiilonbségével. Tehat akkor varhaté ez a
mechanizmus, ha nagy teret alkalmazunk és/vagy az ausztenit és a
martenzit fazis magnesezettsége nagyon kiilonbozik (az ilyen anyagokat
metamagneses Otvozeteknek nevezik). A magneses anizotropia
energiaval ellentétben azonban a Zeeman-energia nem fiigg az
orientaciotol, ami lehetdvé teszi példaul polikristalyos anyagok
alkalmazasat kiilso térrel kapcsolhaté aktuatorokként [55,56].

A magneses alakmemoria anyagokat az MFIS (magnetic field
induced strain, magneses tér altal kivaltott deformacid) értéke alapjan
mindsitik. NizMnGa egykristaly 6tvozetben varians-atrendez0dés esetén
az MFIS értéke 10% koriil van [57].

Ha a magneses tér altal kivaltott fazisatalakulashoz vagy
ikerszerkezet-atrendez6déshez egy adott Otvozet esetén tal nagy
magneses teret kellene alkalmazni (nem ritkdk az olyan FSMA
Otvozetek ahol a kritikus tér értéke néhany Tesla nagysagu, ami
laboratoriumban eldallithato, de az alkalmazasok soran nyilvan
megvalodsithatatlan), akkor megfelel6 iranyu kiils6 mechanikai terhelést
(fesziiltséget) adhatunk a mintdra, ami az 4talakuldshoz sziikséges
magneses tér nagysagat csokkenti [52,58-60]. Ennek oka, hogy a két
fazis szabadenergia kiilonbségében mind a kiils6 fesziiltség térhez, mind
a magneses térhez tartozo rugalmas illetve magneses energia jarulékok
jelen vannak, és megfeleld iranyu fesziiltség segitheti a fazisatalakulast.
Martenzites allapotban pedig az ikerszerkezet atrendezddését (a
variansok atfordulasat) segitheti a megfeleld iranyban alkalmazott kiilsd
fesziiltségtér. Ha 8 MPa konstans kompressziv terhelés parhuzamos a
magneses tér iranyaval, akkor szobahdmérsékleten NisgFe18Gaz7Coe
(at %) otvozetben az MFIS értéke 8,5%, a kritikus tér értéke pedig 1 T-
ra csokken [61], ami alapjan nem sokban marad el a modellanyagként
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szereplé NioMnGa-t6l, mikdzben a mechanikai tulajdonsagai sokkal
jobbak.

2.3. Zajmérések alakmemoria otvozetekben

A martenzit/ausztenit atalakulas soran a fazishatar szakaszosan
mozog. A szakaszos mozgds ugynevezett lavindkat eredményez,
amelyek a rendszer vezérelt atalakulds kozbeni metastabil allapotok
kozotti ugrasainak eredményei. A martenzites atalakulasok soran ezeket
a metastabil allapotokat elvalasztd energiagitak nagyok, ezért az
atalakulas kinetikaja atermikus [62]. Ezt a tipust vezérelt elsérendi
fazisatalakulast, amely metastabil allapotok sorozatan keresztiil valosul
meg, altalaban a karakterisztikus id6- és méretskalak hianya jellemzi.

Ez a jelenség lavina kritikussdgként ismert az irodalomban és
hatvanytorvény-viselkedés kiséri. Ez azt jelenti, hogy a mért
paraméterek statisztikus eloszlasa az alabbi alakot koveti:

P(Y)=c¢Y? )

A fenti egyenletben a cy konstans, és Y lehet a jel amplitudoja,
energidja vagy id6tartama, ekkor a hozzajuk tartozé kitevok rendre a, €
illetve t. Ezen kitevok azonban nem fliggetlenek egymastdl, a koztiik
levd kapcsolatot az alabbi skalaszabaly adja meg, ahol z és y
skalaparaméterek [63]:

a—1=z(e—1)=yx(t—-1) (6)

A két skalaparaméter nem fiiggetlen egymastol, koztiik az alabbi
egyenlet teremti meg a kapcsolatot:

z=24+1/y (7)

Ennek az oka, hogy a cstcsenergia értéke aranyos az amplitudd
négyzetével és az id6tartammal, tovabba E~A? és A~TX, igy:
E~APT~A%*1/x 8
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A kisérleti eredményeket leggyakrabban azonban nem az (5)-6s
egyenlet irja le a legjobban, hanem annak egy exponencialis levagasi
taggal modositott valtozata. A rendszer véges mérete ugyanis
meghatarozza az adott zajparaméter maximalis értékét, igy pl.
tetszOlegesen nagy amplitidoji  elemi eseményt sosem fogunk
detektalni.

A kritikus viselkedésre a természetben szadmtalan példat
talalhatunk (foldrengések, torések, neurotranszmitterek,
csoportdinamika, stb), igy szamos publikacié foglalkozik az elméleti
leirassal valamint a kisérleti adatokhoz valé illesztéssel, nyilvan
kiilonds tekintettel az emberi életeket veszélyeztetd foldrengésekre [64-
67]. Fontos megemliteni, hogy amennyiben a fazisatalakulast
hémérséklet, fesziiltség vagy magneses tér alkalmazasaval valtjuk ki,
akkor a jelenséget meg kell kiilonboztetni az Onszervezddd kritikus
viselkedéstdl. Vezérelt kritikussdg esetén a rendszer jellemzd
paraméterei fligghetnek a vezérlés modjatol és sebességétol.

A kritikus viselkedés és a skala-invariancia nagyon fontos
kovetkezménye, hogy a kiilonb6z6 rendszerekben megfigyelhetd zajok
Osszeskalazhatok, ha azonos univerzalitasi osztalyba tartoznak. Egy
osztalyon belil a hatvanykitevd nem fiigg sem a rendszer
mikroszkopikus sem a makroszkopikus jellemz6itdl. Az elméleti
kutatasok raadasul azt josoljdk, hogy nagyon kevés univerzalitasi
osztaly lehetséges, igy gyakorlatilag barmilyen rendszer viselkedése
elére jelezhetd ezek ismeretében [68]. Ennek fényében a
hatvanykitevok meghatarozasa a mérési adatokbol kozponti szerepet
tolt be a sajat kutatasomban is.

A statisztikus analizis szempontjabol tovabbi érdekes paraméter
lehet a jelek kozotti atlagos varakozasi 1d6. Kutatocsoportunk
megmutatta, hogy alakmemoria 6tvozetekben akusztikus €s magneses
zaj esetén a varakozasi 1d0 eloszlas eltér a fiiggetlen eseményekre
vonatkozd Poisson-eloszlastol és hatvanytorvényt kovet [69]. Ebbol
levonhatjuk azt az egyébként nem meglepé kovetkeztetést, hogy az
akusztikus és magneses lavinakat alkotd események nem fliggetlenek
egymastol.

A tovabbiakban bemutatom az altalam vizsgalt zajjelenségeket.
Ezeken til egyéb zajmérési eljarasok is léteznek (optikai, dinamikus
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mechanikai analizis, stb.) melyek esetén a detektalt zaj mas fizikai
mennyiség valtozasahoz kapcsolodik (feliileti relief szerkezete,
veszteségi modulus) am ezekkel részletesebben ezen dolgozat keretein
beliil nem foglalkozom [70,71].

2.3.1. Termikus zaj

A termikus méréseket differencidlis pasztazo kalorimetriaval
(DSC) végeztem. A modszer 1ényege, hogy van egy lires, valamint egy
a mintat tartalmazé kemencénk és mindkettot fiitjiikk adott sebességgel.
Azt a teljesitménykiilonbséget mérjiik, ami ahhoz sziikséges, hogy a két
kemence hémérséklete pontosan megegyezzen. Ha a mintat tartalmazo
kemencében a homérséklet novelésének hatdsara exoterm reakcid
jatszodik le, akkor a kemencét kiviilr6l mar kevésbé kell melegiteni,
endoterm reakcio esetén pedig nyilvan nagyobb teljesitmény sziikséges
az lires kemencéhez képest.

16 T T T T
14
é 12
- 10 |
8 wlM‘w‘ (VN
| | | |

2435 2436 2437 2438 2439 244
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9. abra: Termikus zaj CuZnAl alakmemoria 6tvozetben [78]

Termikus zaj mérésekor, az atalakulas szakaszos jellege miatt,
lassu hiités soran a szokasos burkologorbe felhasadhat, és a DSC-csucs
egyedi keskeny cstcsokra esik szét. Lasst hiités alatt a szokasos
~10 K/min  sebességgel  végzett mérésektél minimum  két
nagysagrenddel lassabb méréseket értek. A gyors DSC méréseket



22 Irodalmi el6zmények

gyakran hasznaljak alakmemoria Gtvozetekben a martenzit-ausztenit
atalakulas vagy a rend-rendezetlen atalakulas vizsgalatara [72-76],
azonban a lassti hiités soran mérhetd termikus zajt csak néhany
kutatocsoport vizsgalja [77-79].

Egy kinai kutatocsoport beszamolt gyors, 10 K/min sebességgel
végzett méréseknél is csucsfelhasadasrol polikristalyos NiFeGaCo
mintakon, azonban Ok ezt a martenzites atalakulas utani
intermartenzites atalakulasokkal magyarazzak [80]. Ez azt jelenti, hogy
a martenzit fazis kristalyszerkezete tovabbi hiités hatasara megvaltozik.
Ezt a kristalyszerkezet-valtozast rontgendiffrakcidoval kovették és igy
azonositottak be az egyes csticsokhoz tartozo folyamatokat.

A lassi mérések esetén az egyedi csiicsok a metastabil allapotok
kozotti egy-egy ugrashoz tartozd energia-jarulékok. A termikus zaj
esetén konkrétan zajként egy adott térfogathanyadnyi ausztenit
martenzitté alakuldsat kisérd latens hét mérjiik. A 9. 4bra egy ilyen
mérés eredményét mutatja CuZnAl 6tvozetben. Az abran lathato, hogy
az atalakulas viszonylag szitk hdmérséklet-tartomanyban, de sok elemi
1épésben megy végbe.
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10. abra: Hiszterézis gorbe szamitasa a DSC mérésbdl [81]

A kalorimetrikus mérésekbdl adott T homérsékleten az atalakult
martenzit-hanyad (&) az entropianak a kezdeti homérséklettdl T-ig tartd
hatarozott integralja segitségével szamithatd, ahogyan azt a 10. abra és
a (9)-es egyenlet is szemlélteti.
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Eh _ AMS_T _ f;s dQ/T _ J-IZ;S dQ/T

 Awmgem, fl\l/‘;’f aqQ /7 AS

9)

A szamitashoz sziikséges egy normalizacios faktor, hogy a martenzit
hanyad 0-1 kozott valtozzon, ami a kezdeti és befejezé homérsékletek
kozott vett teljes integral értékével adhato meg (ami megfelel az
atalakulashoz tartozd entropianak). A hiszterézis gorbék alakja és
teriilete 0sszefliggésbe hozhato az atalakulas soran fellépé rugalmas és
disszipativ energia-jarulékokkal, ahogyan azt a 2.1.2. fejezetben is
emlitettem. A disszipativ energia a hiszterézis gorbe teriiletébol
szamithatd, a rugalmas energia-jarulék pedig a &T gorbe
meredekségével van Osszefiiggésben. Amennyiben a rugalmas
energiaveszteség elhanyagolhaté mértékli, a hiszterézis gorbe szarai
meredeken emelkednek, és az egyensulyi atalakulasi hémérséklet a (2)-
es egyenlet alapjan szamithato.

2.3.2. Akusztikus zaj

Az akusztikus emisszidt elterjedten alkalmazzédk mechanikai
igénybevétel hatasara bekovetkezd tonkremenetel vizsgalatara, illetve a
torés eldrejelzésére kiilonbozé anyagesaladok esetén [82-84].

Az akusztikus emisszié a martenzites atalakulasok soran egy
lehetséges Uit a rendszer szamara a rugalmas energia disszipalasara. A
lavindk a lokalis fesziiltségtér hirtelen valtozasaihoz kapcsolddnak,
melynek eredményeképpen nagyfrekvenciaju hanghulldmok
generalodnak. A 11. abra egy egyedi akusztikus jelet mutat. Ahogyan a
11. abran lathato, az egyedi jel alakja nagyban kiilonbozik a termikus
zaj esetén latottaktol, de ennek oka a hanghullamok természetébdl
illetve a méréstechnikabol fakad.

Egy spanyol kutatocsoport kiilonbozé elméleti joslatok alapjan
arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a martenzit-ausztenit atalakulés soran
mérhetd akusztikus zaj kritikus exponensei a martenzit fazis
1. tablazatban feltiintettem a kiilonb6z6 univerzalitasi osztadlyokhoz
tartoz6 kitevoket [63]. Azonban szamos publikacio talalhatdé az
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irodalomban arra vonatkozoan, hogy a kisérletileg meghatarozott
kritikus exponensek egyéb paraméterektol is fliggnek (vezérld sebesség,
Osszetétel, sebesség/deformacio-kontrollalt vezérlés, stb.) [62,85].

Felfutasi id6

Amplitado Kiiszobszint

Akusztikus jel (uV)

1d6 (us)

Idétartam

-

A jelhez tartozo id6

11. 4bra: Egy tipikus akusztikus jel

Az ausztenit-martenzit atalakuldson tul martenzit fazisban a
variansszerkezet atrendezddése is akusztikus emisszioval jarhat. Ez
esetben nincs fazisatalakulas, igy DSC-jel nem kiséri az effektust. A
variansszerkezet atrendezddését kiilsé terheld fesziiltséggel vagy
magneses alakmemoria 6tvozet esetén kiils6 magneses térrel is lehet
indukalni [86-88]. Ez azzal a kovetkezménnyel jar, hogy hiités soran,
amikor a martenzit fazis nuklealodik a detektalt események bizonyos
hanyada tartozhat a martenzit tiik atrendez6déséhez.

Martenzit szimmetria o €
Monoklin 3.0£0.2 | 2.0+£0.2

Ortorombos 2.4+0.1 -
Tetragonalis 2.0£0.3 | 1.6+0.1

1. tablazat: Martenzit szimmetrian alapuld univerzalitasi osztalyok [63]

Bizonyos indiké4ciok taldlhatdak az irodalomban arra
vonatkozoan, hogy az alakmemoria 6tvézetekben tapasztalhato kritikus
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viselkedés fiigg a ciklusszamtol, és a meghatarozhatd hatvanykitevok a
ciklusszam novelésével csokkennek [89]. Ez azonban csak egy
bizonyos ciklusszamig igaz (n=10), ami felett a kritikus viselkedés
stabilla valik, és a kitevok nem valtoznak tovabb. Bar a ciklusszam-
fliggést direkt modon nem vizsgaltam, az Osszes, a dolgozatban
bemutatott mérést az Ugynevezett szubkritikus tartomanyon tdl
végeztem.

2.3.3. Magneses zaj

Magneses zaj alatt az irodalomban egyarant értik a klasszikus
Barkhausen-zajt, melyet a kiilsé tér lasst valtoztatasaval valtunk Ki a
mintdban, valamint a fazisatalakulas kozben a két fazis eltérd
doménszerkezete és az ikerhatdrmozgis miatt emittalt magneses zajt
[16,90,91]. A dolgozat tovabbi részében én magneses zaj alatt a
termikusan  indukalt —martenzit-ausztenit  atalakulashoz  tartozo
zajcsomagot fogom érteni és ezt egyértelmiien megkiilonboztetem a
Barkhausen-zajtol, mivel teljesen mas folyamatrol van sz6. A
Barkhausen-zaj mérés soran az alakmemoria 6tvozet egyik fazisanak
magneses tulajdonsagaitol fligg a mért zaj, egész konkrétan a
magnesezési gorbén levd apro 1épcsdket mérjiikk zajként. A szerkezet-
atalakulashoz kapcsoloddo magneses zaj mérésekor a detektalt
események az ausztenit-martenzit fazisatalakuldst (vagy a varians-
atrendezOdést) kisérd doménszerkezet-atrendez6déshez kapcsolddnak
és faziatalakulas esetén mindkét fazis magneses tulajdonsagai
befolyasoljak.

A magneses jelek detektalasdhoz egy tekercset tesziink a minta
koré. A magnesezettség lokalis valtozdsa a mintaban fesziiltség-
impulzusokat generdl a tekercsben, igy detektalhatdo a doménszerkezet
atrendez6dése. A jel/zaj viszony javitasahoz kiilonb6zo sziirdket és
erésitket lehet alkalmazni.

Jelenleg a lavina kritikus viselkedés vizsgalata mind elméleti
mind kisérleti oldalrdl intenziven kutatott teriilet, és az elméleti leirasok
tesztelésére mar nem csak a kritikus exponenseket lehet hasznalni,
hanem olyan 1) paramétereket is, mint példaul a teriilet-id6tartam gorbe
meredeksége (y) [92,93]. Szintén az elmult par évben terjedt el a lavina
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alak analizis is, melynek soran adott méretii lavindk normalizalt alakjat
vizsgaljak. Az analizis soran azt nézik, hogy kiilonb6z6 méretekre
mennyire skalazodnak 6ssze az alakok, illetve mennyire tér el az atlagos
alak az elméletileg josolt gorbétdl [68,94].

Az idedlis minta magneses zaj méréséhez egy hosszu vékony
szal, aminek a hosszirdnya a kiilsé tér iranyara parhuzamos. Hosszu
mintara azért van sziikség, mert az exponencialis levagas a minta
hosszaval aranyos, a kis keresztmetszet pedig az 6rvényaramu veszteség
csokkentése miatt ajanlott. A jelenlegi trend a Barkhausen-mérés
kivitelezése fémes vékonyréteg mintdkon, ahol a fenti hatdsok
csokkenthet6k [95]. A sajat kutatdsom szempontjabol a vékonyréteg
eldallitasa NiFeGaCo 6tvozetbdl kettds kihivast jelentene, eldszor is az
alakmemoria funkciot a porlasztott rétegnek is tudnia kellene,
masodszor pedig egykristaly réteg eldallitasara kellene torekedni.
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3. Kisérleti modszerek és anyagok

A doktori disszertaciom keretében vizsgalt mintdkat a Tomski
Egyetemmel val6 egyiittmiikodés keretében kaptuk. A NisgFe1sGar7Cos
(at %) Osszetételli egykristaly mintak Bridgman-eljarassal késziiltek.
Ellen6rz6 méréseink szerint a mintdk atlagos Osszetétele megegyezik
(+ 0.5 at%), nem tapasztalhato az eldallitasbol fakadéan koncentracio-
kiilonbség. Az egykristaly novesztést kovetéen a mintak kiilonbozd
hokezelési 1épéseken estek at a megfeleld y-kivalasok kialakitasa
céljabol. A vizsgalt mintdkat a 2. tdblazatban foglaltam Ossze, amely
tartalmazza mintanként az alkalmazott hokezelést, a hokezelés
kovetkezményeként kialakult y-kivalasok méretét valamint az ausztenit
¢s a martenzit fazisok kristalyszerkezetét.

Minta . . y-kivalasok Martenzit Ausztenit
, Hokezelés ,
szam mérete szerkezet szerkezet
1 nincs - L1,/10M/14M L21
) 1373K, 25 515 um Ll B2
min tetragonalis
1373 K, 25 5-15 um+ L1,/10M/14M L2:
3 min, 82_3 K, 30 150-300 nm
min
1373 K, 25 L1,/10M/14M L2;
4 | min 673K, 60 | 2713 wm* 5
: 20 nm
min

2. Tablazat: A vizsgalt mintak

A mintakat szikraforgacsold berendezés (Agie Losone-Locarno
AM260) segitségével vagtuk méretre a mérésekhez hogy elkeriiljikk az
elokészités soran plasztikus deformacio kialakulasat, ami az ausztenit-
martenzit atalakulas mechanizmuséat befolyasolhatja, igy a mérési
eredményeket torzithatja. Az optikai vizsgalatokhoz ezutdn mechanikai
¢és elektrokémiai uton (foszforsavas kozegben) poliroztuk a mintat a
megfelelden sik feliilet elérése érdekében.
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3.1. A hatvanykitevék becslése

A hatvéanykitevoket egy haromparaméteres hatvanyfiiggvény-
illesztéssel hataroztam meg:

P(x) = ax™# e(_xic) (10)

A (10)-es egyenlet egy levagast tartalmazo hatvanyfiiggvényt ir le. A
hatvanykitevo a B paraméter, a levagashoz tartozo érték pedig az xc. A
legkisebb négyzetek modszerével torténd illesztés azonban nem ad
minden esetben kielégité becslést a hatvanyfiiggvény-viselkedés
leirasara, igy a szakirodalommal &sszhangban a maximum likelihood
modszert (legnagyobb valdszinliség elve) is alkalmaztam [96]. A
maximum likelihood modszer a parametrikus becsléseknél altalanosan
hasznalt eljards, mely soran az adott mérési értékekhez az ismeretlen
paraméternek (esetiinkben a hatvanykitevonek) azt a becslését adjuk,
amivel az adott mérési eredmény a legnagyobb valoszinliséggel
kovetkezik be. A becslés sordn az aldbbi gondolatmenetet kovetjiik.
Folytonos valtozd esetén a hatvanytorvényt leird valoszinliségi
sturtiségfiiggvény az aldbbi (levagast nem tartalmazo, azaz
hatvanyfiiggvény) alakot veszi fel:

p(x)dx = Cx~%dx (11)

Ez a fiiggvény azonban divergal ha x — 0, ezért lennie kell egy also
hatarnak (x;,;,), amig a fliggvényt értelmezni lehet. Ha a > 1 , akkor
Xmin bevezetésével az alabbi alakra juthatunk:

PG = ()" 12)

Xmin \Xmin

A likelihood fliggyvény felirasa és a szélsdérték keresés utan azonos
atalakitasokkal az alabbi eredményt kapjuk a hatvanykitevé becsiilt
értékére:

-1

zn: " x::in] )

i=1

da=1+n
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A szamolas soran azonban x,,;, ¢értékét adottnak vettik, am a
valosadgban ezt a paramétert nem ismerjiik. Rdadasul x,,;, értékének
megvalasztasa nagyban befolyasolja a kitevOre kapott becslést is. Ezért
a gyakorlatban a likelihood fiiggvény maximalizalasat elvégezziik egyre
novekvd xp,i, értékekre, majd a kapott kitevd értékeket az x,ip
figgvényében dabrazolva a 12. abran lathatdé gorbéhez hasonld
eredményre jutunk. A ML becslés a hatvanykitevore a platohoz tartozo
a érték.

4.5 T

(78]
h
T

becsiilt L

12. abra: Hatvanykitevd meghatarozasa maximum likelihood mddszerrel

[96]

A disszertacioban bemutatott 6sszes hatvanykitevd értékét ellendriztem
maximum likelihood modszerrel is.

3.2. Differencialis pasztazé kalorimetria

A DSC méréseket egy modositott Perkin Elmer DSC 7
berendezéssel végeztem 10 K/min - 0,1 K/min flitési sebesség
tartomanyban. Minden kiilonb6zd hiitési/flitési sebesség esetén eldszor
az adott hiitési sebességre kalibraltam a miiszert tiszta indium
(Towv=156,6 °C) és gallium (Tov = 29,8°C) olvadaspontja illetve
olvadashdje alapjan. A mérések és a kalibracid sordn Oblitdgazt nem
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alkalmaztam, mert az atalakulasi homérsékletek ezt nem indokoltak.
Hiutokozegnek szobahdmérsékletii fagyalld keveréket hasznéltam, és
ahol az alacsonyabb atalakuldsi homérsékletek miatt sziikséges volt
folyékony nitrogénnel fagyasztottam le a hiitékozeget. Ezzel a
modszerrel nagyjabol -10 °C-ig tudtam a mintdkat kontrollaltan
lehiiteni. Természetesen a fagyasztas utan 01j kalibraciora volt sziikség,
amit gallium és desztillalt, ioncserélt viz alkalmazasaval végeztem.

A DSC-csucsok viszonylag hosszu lecsengéstick a késziilék
nagy id6allanddja miatt, igy a pontos statisztikai elemzés érdekében a
mérések elott meghatiroztam az idéallandot izoterm mddban egy rovid
lézerimpulzusra adott valasz alapjan (t = 6 s). Ezen érték hasznélataval
levontam az atlapold csticsok esetén az el6z6 csucs jarulékat a mért
jelbdl. A kiértékelés elott a mért DSC-gorbéken alapvonal-korrekcidt
végeztem.

Az akusztikus emisszié szimultan detektalasanak megvan az a
hatranya, hogy a DSC érzékenysége az egyik kemence megzavardsa
miatt jelentésen romlik. Az &talakuldsi homérsékletek még igy is
megallapithatok, azonban a jel/zaj viszony sokkal rosszabb. Ezért a
termikus zaj kiértékeléséhez hasznalt méréseket az akusztikus feltét
nélkiil végeztem.

P(E) (Tetsz. egys.)
]

107 T
10* 10°

Energia (pVZQ'1s)

T

T il il T
10° 10" 10"

13. abra: Eltérés a hatvanyfiiggvénytdl alacsony energiaknal

Az alacsony jelszint miatt mintanként 15 ciklust mértem a
megfeleld statisztika eléréséhez. Az alapvonal és id6allando korrekciok
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valamint az események Osszegzése utan logaritmikus dobozolast
alkalmaztam és a kapott P(E)-E gyakorisag fiiggvényeket logaritmikus
skalan abrazoltam. A logaritmikus dobozolas soran a teljes energia-
skalat logaritmikus skaldn egyforma szélességli szakaszokra osztottam
fel, majd megszamoltam, hogy egy-egy tartomanyban hany darab jel
talalhat6. Ezutan a kapott gyakorisagot abrazoltam a tartomany kézepén
vett energia-értéknél. Nagyon kis energia-értékeknél a pontok eltérnek a
hatvanytorvényt6l, ahogyan az a 13. abran lathatd, igy a mérési
eredmények abrazolasa és az illesztések soran ezeket a pontokat nem
vettem figyelembe.

3.3. Akusztikus emisszio

Az akusztikus emisszios méréseket a DSC-mérésekkel
egyidében egy Sensophone AED 404 Akusztikus Emisszios
Diagnosztikai Berendezés (Geréb és Tsa. Kft.) segitségével végeztem.
A DSC mintatartdé kemence tetejét kinyitva egy otvozetlen szénacél
hullamvezetd tiit (gorbiileti sugar: 100 um) nyomtunk egy rugos
er6kozvetito szerkezet segitésével a mintara, ami az akusztikus jeleket
tovabbitotta a piezoelektromos mikrofon felé. A tlis kialakitasra a DSC
mintatartd hoveszteségének minimalizalasa, valamint a mikrofon
szobahémérsékleten valo tartdsa miatt volt sziikség. A mikrofon
felmelegedését azért kell keriilni, mert az érzé¢kenység erdsen fligg a
hémérséklettol.

A mérések soran az A/D konverter mintavételezési frekvenciaja
16 MHz volt, a savszir6é pedig a 30 kHz -1 MHz tartomanyba esé
jeleket engedte at. Egy 30 dB-es elGer6sitot és egy maximum 100 dB-ig
allithato logaritmikus erdsitét hasznaltam. A holtid6t, azaz egy egyedi
jel detektalasa utan azt a szakaszt, mely soran detektalas nem torténik,
minden mérésnél nulldnak valasztottam.

A mérések soran nem a teljes akusztikus jelet rogzitettiik, mert
az ekkora mintavételezési sebességnél, tobb oOraig tartd6 mérések esetén
nagyon nagy fajlokat eredményezne, hanem az egyedi akusztikus
eseményekhez tartozo adatokat (esemény ideje, maximalis amplitiado,
iddtartam, periodusszam) gytjtottik egy fajlba. Az események
energidjat egy kozelitd szamitdssal hatdroztam meg az amplitado, az
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id6tartam valamint a peridodusszam alapjan, ami azt méri, hogy az
egyedi jel a teljes iddtartama alatt hanyszor oszcillalt. A mért értékekbdl
rekonstrualtam az eredeti amplitudo-jelet, majd vettem ennek a
figgvénynek a négyzetét és kiszamoltam a gorbe integraljat. Az
eloszlasfiiggvények felrajzolasakor itt is logaritmikus dobozolast
alkalmaztam. A DSC mérésekhez képest 1ényegesen nagyobb
eseményszam miatt a dobozszdmot is nagyobbra valasztottam az
akusztikus emisszi6 kiértékelése soran.

3.4. Magneses mérések

A 14. abran lathat6 a magneses emisszios mérésekhez hasznalt
berendezés vazlatos rajza. Az egykristalyokbol hosszli vékony szalakat
vagtunk majd elektrokémiai tuton (foszforsavas kozegben) tovabb
vékonyitottuk o6ket ¢és feltekercseltik egy 300-as menetszdmu
tekerccsel. A mérés alatt a mintat egy ellenallas-fiitésen alapulod
kemencébe tettiik, ami a Dewar-edényben talalhaté folyékony
nitrogénnel egyiitt a hités/fités Ilehet6ségét teremtette meg. A
homérséklet méréséhez egy réz-konstantan (T-tipusi) termoelemet
rogzitettiink kozvetleniil a minta mellé (a vevo-tekercsen kiviil a kintr6l
bevitt elektromagneses zaj csokkentése miatt) a szabalyozas pedig egy
PID-szabalyzo segitségével tortént.

Erostto | |
[ ﬁ Valammszivattyd

NI kartya - Kiilsé tekercs
| _ | I | Minta
| PC I g l Vevo-tekercs
I ~ Fiités
HHL
| P [ o+ Dewar
I |
LN,

14. dbra: Magneses emisszios mérési elrendezés
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A kemence koriil volt egy kiilso tekercs, aminek a segitségével
konstans magneses teret hozhattunk 1étre a minta koriil. A magneses tér
iranya az elrendezésbol adoddan parhuzamos a minta szaliranyaval. A
tekercs gerjesztd aram — magneses térerésség gorbéje a 15. abran
lathat6. A mérések soran alkalmazott kiilsé gerjeszté aram 0.37 A volt,
ami egy 7.4 mT nagysagu teret hozott 1étre. A kiilsé tekercs hossza
lényegesen nagyobb volt a minta hosszdnal és a mintat a tekercs
kozepén helyeztiik el, igy a magneses tér valoban homogén volt a minta
kornyezetében (errdl eldzetes mérésekkel meg is bizonyosodtam).

A mintavételezési frekvencia 5 MHz volt a mérések soran, a
hiitési sebesség pedig 5 K/min, ami elégnek bizonyolt a jelek alapvonali
elvalasztdsara. Az elektronikai elemekbdl adodd  torzitasok
kikiiszobolése végett Wiener-dekonvoluciot [97] végeztem a nyers
fajlokon.

A magneses permeabilitas mérésekhez egy 1 kHz frekvenciaju,
500 mV amplitadoji  szinuszos gerjesztd jelet hasznaltunk.
A vevoétekercs menetszama ez esetben is 300 volt. A permeabilitas
mérés alapjan a Curie-hémérséklete a hdkezeletlen 1-es minta ausztenit
fazisanak 403 K.
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15. abra: A kiilsé tekercs grjeszt6 aram-térerdsség gorbéje
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A magnesezési gOorbék méréséhez hazilag épitett vibracios
magnetométert alkalmaztunk. A mintdkbol egyforma kocka alaku
probatesteket vagtunk ki, hogy a lemagnesezési tényezd altal okozott
hiba nagysdga egyforma legyen. A mintdk (001) orientdcidja a tér
iranyara mer6leges volt. A kiilsé teret egy Hall-szonda segitségével
mértiik, melynek a kalibracids 4llanddja 8.66 - 1072 V/T. Az y-tengely
kalibraci6ja azonban nincs megoldva a mérdrendszernél, igy a gérbéken
egy, a minta tomegével leosztott, relativ magnesezettséget abrazoltam.

3.5. Mikroszképos vizsgalatok

Az optikai mikroszkdpos képeket egy Zeiss Axio Scope Al
mikroszkoppal készitettem differencialis interferencia kontraszt (DIC)
iizemmodban, 50x nagyitds mellett. A mintat az objektiv alatt egy
Peltier-elemmel fhtottiik, a homérsékletet pedig a szabalyozashoz egy a
mintdhoz rogzitett termoelem mérte. A hémérséklet mérésének hibaja a
termoelem pontossagabol és az elhelyezésébdl adodoan koriilbeliil
0,1°C. Az alacsony hémérséklet miatt a mintat egy vakuumozhatd
edényben helyeztem el és a hiités eldtt egy rotaciés szivattyu
segitségével levakuumoztam. Erre a hideg feliileten tapasztalhato
parakicsapodas elkeriilése végett volt sziikség. Az edényt feliilrdl egy
iveglap zarta le, amin keresztiil a megvilagitas illetve a képalkotas
tortént.

A transzmisszios elektronmikroszkopos képek a Tomski
Egyetemen késziiltek vilagos latoterli tizemmodban. A szorédsi képek
pedig, melyekbdl a kristalyszerkezeteket hataroztuk meg, hatarolt
tertileti diffrakcios felvételek.

A pasztazod elektronmikroszkopids vizsgalatokat a tanszéki
Hitachi S-4300 CFE tipusi berendezéssel végeztiik. A minta
Osszetételére vonatkozd méréseket Bruker (SDD) enegia-diszperziv
detektorral készitettiik.
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4. Eredmények és értékelésiik

Ebben a fejezetben kutatbmunkam eredményeit fogom
bemutatni és diszkutalni, a dolgozat alapjaul szolgaldé publikaciokra
épitve. Eloszor ismertetem a mintak szerkezetét a kiilonb6zo
mikroszképos megfigyelések alapjan, majd attérek a zajmérésekre.
Ezen belill elészor a termikus, majd az akusztikus vizsgalatokat
targyalom, késébb pedig az itt kapott eredményekre alapozva
megvizsgalom az aszimmetrikus viselkedés lehetséges okait. Végiil
pedig a fejezetet a magneses mérések eredményeinek bemutatasaval és
értelmezésével zarom.

Az egyes fejezetekben Osszehasonlitom a  kiilonb6zd
mikroszerkezetli mintdkon kapott eredményeket valamint kitérek a
szakirodalmi kontextusra is. Mivel NiFeGaCo otvozeteken a legjobb
tudomasom szerint a sajat vizsgalataimon kiviill még nincsenek
zajmérések az irodalomban, ezért a legtobb esetben referenciaként a
NioMnGa egykristaly mintakon végzett méréseket fogom alapul venni.
A fejezetek végén roviden Osszefoglalom a bemutatott eredményeket €s
utalok a tovabbi kutatast igényld, jelenleg megvalaszolatlan kérdésekre
is.

Eloljaréban még annyit jegyeznék meg, hogy a mérések
tervezésén és elvégzésén til minden esetben feladat volt a mérési
rendszerek optimalizalasa az adott problémahoz. Hasonlo zajméréseket
mar Ni2MnGa egykristdly mintdkon végzett a csoportunk a
kozelmultban, azonban az altalam végzett mérések kivitelezése olyan 1j
kihivasokat jelentett, mint példdul a mérési homeérséklet-tartomany
csokkentése szobahdmérséklet ald, a rendkiviil alacsony jelszint
erésitése (akdr a mérési koriilmények akar az erdsitd rendszer
modositasaval) vagy a széles hiszterézis miatt fellépd adatgytijtési
problémak kezelése. Az esetek tobbségében ezek az eldkészitd
feladatok tobb id6t vettek igénybe, mint a mérések kivitelezése.

4.1. Mikroszkopos vizsgalatok

A zajmérések elott célszerlinek tartottam megvizsgalni a
mintakat optikai és elektronmikroszkopia segitségével. Ezek ugyanis a
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tanszéken rendelkezésre allo, egyszeri és kevés mintaeldkészitést
igénylé vizsgalatok (kivéve a TEM), azonban olyan hasznos
informdciokat szolgaltathatnak a mintdk szerkezetérdl, amelyek
nagyban megkonnyithetik a zajmérések értelmezését.

A DIC-moédban optikai mikroszkoppal az ausztenit-martenzit
atalakulas kozben készitett képeket az 1-es €s a 3-as mintakrol a 16-17.
abrak mutatjak. Az abrakon jol lathatd, hogy amig az l-es mintdn a
fazisatalakulds soran egy hatarfeliilet sOpor végig (tigynevezett ,,single
interface motion”), addig a 3-as mintan hiilés soran martenzit titk ndnek
kitiintetett (foleg egymasra merdleges) iranyokban. Ez arra utal, hogy az
ausztenit-martenzit atalakulds mechanizmusa drasztikusan kiilonb6z6 a
homogén ¢és a kivalasokat tartalmazé mintadkban. Az egy hatarfeliilet
mozgasaval jar6 fazisatalakulas egy olyan ritka hatareset, amikor a
nukleacio szerepe elhanyagolhat6, ugyanis csak egy nukleusz ndvekszik
a fazisfront elérehaladéaséaval.

16. abra: Optikai mikroszkopos képek az atalakulas kdzben, 1-es
minta
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17. abra: Optikai mikroszkopos képek az atalakulas kozben, 3-as
minta

A y-kivalasok jelenléte azonban megakadalyozza ennek a kialakulésat
¢s arra kényszeriti a martenzit magokat, hogy adott orientaciokban
novekedjenek. A 2-es és 4-es mintak esetén technikai nehézségekbe
utk6zott az  optikai  vizsgalat  kivitelezése. A 2-es  minta
szobahdmérsékleten martenzit fazisban van, igy ha felpolirozzuk akkor
az atalakulds utan az inverz relief-szerkezet lathat6. A 4-es minta esetén
pedig az atalakuldsi hOmérséklet alacsonyabban van, mint amit a
Peltier-elemmel az optikai mikroszkop targyasztalan meg tudtunk
valdsitani, igy bar folyékony nitrogénes hiités utdn a martenzit fazis
feliileti relief szerkezete lathatdé a mikroszkop alatt, az atalakulés
kozben, definialt hémérsékleteken felvételek nem készitheték. Annyit
mindenesetre el lehet mondani, hogy ezeken a mintakon az atalakulas a
mikroszkdpos megfigyeléseim alapjan a 3-as mintdhoz nagyon
hasonloan megy végbe.

A 18. 4dbran a 3-as mintardl készitett TEM képek lathatoak. Az a
abran egy tli alaku nagyméretii y-kivalas, illetve a hatarolt teriileti
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diffrakcios (SADP, selected area diffraction pattern) képek vannak
feltiintetve, a b abran pedig nagyobb nagyitasban az izotrop kisméretli
v-kivalasok lathatdak. Ezek méretének szorasa az elektronmikroszkopos
kép alapjan viszonylag nagy és Osszhangban van a 2. tablazatban
megadott 150-300 nm-es mérettel. A diffrakcios képekrdl a matrix és a
v-kivalasok kristalyszerkezete megallapithatd. A szorasi képek alapjan a
matrix szerkezete L2;, a kivalasoké pedig rendezetlen A1, ami
megegyezik a 2.2.4. fejezetben leirtakkal.

18. dbra: TEM-felvételek a y-kivalasokrol

A tanszéken talalhato pasztazé elektronmikroszkdp segitségével,
energiadiszperziv rontgen-detektort hasznalva megmértem a 2-es
mintan a matrix illetve a nagyméretli y-kivalasok Osszetételét. A mért
értekeket a 3. tdblazatban tiintettem fel. Azért a 2-es mintat
vélasztottam, mert ez nagyméretli kivalasokat tartalmaz, amik a SEM-
képeken lathatoak, kisméretli kivalasokat viszont nem (ezek egyébként
is a SEM feloldésa alatt vannak), igy a matrix mérésekor biztos lehetek
benne, hogy nem a matrix és a kis y-precipitatumok atlagat mérem.

A 3. tdblazatban lathato értékek aldtdmasztjak azt a feltételezést,
hogy a kialakul6 y-kivalasok vasban és kobaltban gazdagabbak, mig
galliumban szegényebbek, mint a matrix. A vas és gallium tartalom
kiilonbsége a matrix ¢és a y-kivalasok kozott jelentds, és azt
eredményezi, hogy a matrix és a kivalasok magneses tulajdonsagai
eltérdek.
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Matrix (at%) | y-kivalas (at%)
Ni 48.6+0.1 47.7+£0.1
Fe 17.7+0.1 22.9+0.1
Ga 26.7+0.1 16.9+0.1
Co 6.2+0.1 7.7+0.1

3. tablazat: A matrix és a y-kivalasok Osszetétele, 2-es minta,
atomszazalékos O0sszetétel

A doménszerkezet direkt vizsgalatara alkalmas modszer a Kerr-
mikroszkopia, ami a magneto-optikai Kerr-effektuson alapul, amely
leirja egy polarizalt fénynyalab reflexiojat egy ferromagneses feliiletrol
[98]. Egykritalyos NioMnGa mintakon mar végeztek ilyen vizsgalatokat
ausztenit-martenzit atalakulas kozben, azonban ehhez a Kerr-
mikroszkdpokban szokasos higany vagy xenon fényforrds helyett kék
LED-forrés alkalmaztak, ugyanis az 6tvozet Kerr-forgatasi szoge ezen a
hulldamhosszon volt maximalis, azonban még itt is annyira alacsony,
hogy a kiértékelhetd képekhez még egyéb digitilis kontrasztndveld
eljarasokat is kellett alkalmazni [99]. Ennek fényében nem meglepd,
hogy a NiFeGaCo mintdkon a doménszerkezet vizsgalatira tett
hagyomanyos eljarason alapulé Kerr-mikroszkopos kisérleteink nem
jartak sikerrel.

Osszefoglalva a  fejezetben  leirtakat,  optikai  és
elektronmikroszkopia alkalmazasaval vizsgaltam a mintdk szerkezetét,
illetve az ausztenit-martenzit atalakulast. Megallapitottam, hogy a
homogén mintaban a fazisatalakulas egy hatarfeliilet mozgasaval, a
valosul meg. Az elektronmikoszkopias vizsgalatok aldtdmasztottak az
Otvozet kristalyszerkezetér6l a szakirodalom alapjan alkotott
elképzeléseinket. A doménszerkezetet azonban direkt modon nem
sikertilt lathatova tenni, igy kozvetlen informaciok az 6tvozet magneses
tulajdonsagait illetéen nem allnak rendelkezésiinkre.

A fejezetben bemutatott eredmények az [A1], [A2], [C1], [C2], [C3] és
a [P1] publikacidkon alapulnak.
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4.2. Differencialis pasztazo kalorimetrias mérések

A kalorimetrids mérésekben sokkal tobb lehetdség rejlik, mint a
fazisatalakulast kisérd latens ho meghatarozasa. Ebben a fejezetben azt
fogom bemutatni, hogy a gyors pasztazo méréseken tul, ha kelléen
tirelmesek vagyunk, milyen egyéb informéciokat nyerhetiink ki a
szokasosnal nagysagrendekkel lassabb hémérsékletvaltozasi
sebességgel megvaldsitott  kisérletekbdl. A vezérld sebességeket az
észszerliség keretein beliil valasztottam ki, €s a legtobb kisérletet a 10-
0.1 K/min tartomanyban végeztem, de amint latni fogjuk, ahol indokolt
volt, ott még ettdl egy nagysagrenddel lassabb sebességnél is végeztem
méréseket.
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19. ébra: 1-es minta DSC gorbéi 10 K/min (bal) és 0.1 K/min (jobb)
hiitési sebességeknél, polirozott feliilet, minta tomeg: 90 mg

A 19. 4bra az l-es mintdn hiités soran mért DSC-gorbéket
mutatja gyors és lasstt hiitésnél. Vegylik észre, hogy 0.1 K/min
sebességgel a 15 K szélességli tartomany pasztazdsa mar 150 percig
tart. A DSC-gorbéken a hdmérséklet fliggvényében dbrazolom a minta-
és referencia-kemence kozott mért teljesitmény-kiilonbséget. A minta
tomege akkor optimalis, ha az 4talakulast kiséré héeffektus elég nagy a
megfeleld jel/zaj viszony eléréséhez, ugyanakkor a tdmeg nem tal nagy,
mert ez a hétehetetlenség valamint a véges hovezetési sebesség miatt
nehezebben detektalhatd termikus zajhoz vezet. Ehhez a méréshez a
mikroszkopos vizsgalatokhoz felpolirozott mintat hasznaltam, aminek a



Eredmények és értékelésiik 41

tomege 90 mg volt. Az abra alapjan megallapithatjuk, hogy pusztan a
hiitési sebesség csokkentésének hatdsara mar bizonyos foku felhasadasa
tapasztalhatdé a csticsnak, &m ez a statisztikus analizis szempontjabol
még nem elégséges, igy tovabbi otletekre volt sziikség a felhasadas
novelésére.

Ha az akadalypontok stirtiségét noveljiik, amelyeken a fazishatar
a mozgasa soran meg tud akadni, akkor adott 1épésekben kisebb térfogat
fog atalakulni, igy elméletben jelentdsebb felhasadas érhetd el (persze
ha kell6en lassura valasztjuk a vezérld sebességet ahhoz, hogy ezek az
elemi atalakulasok egymastol idében elkiiloniiljenek, valamint ha a
kinetika tovabbra is atermikus). A kutatdmunkdm soran ezt
szikraforgacsoloval végzett feliileti érdesitéssel kiséreltem megtenni,
melynek eredményét a 20. abra mutatja, ugyancsak az 1-es minta
esetén, hités soran. Az é&bran lathatd, hogy a hiitési sebesség
csOkkentése utan egy sokkal jelentdsebb felhasadas tapasztalhatd, mint
a polirozott feliilet esetén. Ennek fényében a fejezet tovabbi részében a
feliileten érdesitett mintdkon végzett méréseket fogom bemutatni. A
szikraforgacsolas destruktiv eljaras, mely sordn a minta tomege 78 mg-
ra csOkkent. Kordbbi vizsgélataink alapjan azonban azt mondhatjuk,
hogy bar a minta tomege is befolyasolja a DSC-csucs felhasadasat,
ekkora tomegkiilonbség esetén ez a hatas elhanyagolhato.
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20. abra: 1-es minta DSC-gorbéi feliileti érdesités utan, 10 K/min (bal)
¢s 0.1 K/min (jobb) hiitési sebességeknél, minta tdmeg: 78 mg
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A 21. abréan abrazoltam az 1-es mintan 0.1 K/min vezérlé sebességnél a
hiités és flités soran kapott DSC-gorbét. Az ausztenit-martenzit
atalakulas exoterm, a masik iranyban a folyamat pedig nyilvan
endoterm, ami Osszhangban van a mért DSC-csticsok eldjeleivel. Az
abran az is lathatd, hogy a két zajcsomag egymashoz képest a
hémérséklet-skalan el van toldodva, ami az alakmemoria 6tvozetekben
tipikus hiszterézis-viselkedés ujjlenyomata. Az is lathatd, hogy még
ennél a lassu vezérlésnél is viszonylag nagy a csticsok amplitadoja és jo
a jel/zaj viszony.

Fltés

Teljesitmény (mW)

Hités

-2
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Hémérséklet (°C)

21. abra: 1-es minta, feliilti érdesités utan, DSC 0.1 K/min sebesség,
teljes ciklus

Fontos megjegyezni, hogy az itt bemutatott csucsfelhasaddsnak
nincs kOze az intermartenzites atalakulasokhoz [80], ugyanis gyors
vezérlés esetén egyértelmiien csak egy csucs taldlhato a DSC-gorbéken.
Ha lenne egy az ausztenit-martenzit atalakulast kovetd Gjabb martenzit-
martenzit fazisatalakulas, akkor annak a 10 K/min sebességgel végzett
mérések soran is meg kellene jelennie a DSC-gorbén.

Ahogyan azt a 2.1. fejezetben targyaltuk, a kritikus viselkedés
jellemzésére a leggyakrabban haszndlt paraméterek a csucsjellemzdk
eloszlasat leird hatvanykitevok. A 22. dbran egy ilyen eloszlasfiiggvény
lathatd, amelyet 15 egymast kovetd DSC-mérés eredményeibdl
alkottam meg (egy mérés soran nagyjabol 10-50 csucs talalhatd, ami
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azért Onmagaban még nem elégséges: csak Osszehasonlitasképp a
legtobb elméleti szimulacidt tobb ezres nagysagi mintdkon végzik). A
DSC méréssel teljesitményt mériink, igy a csucsok magassaga, ami az
akusztikus és magneses mérések soran az amplitudé paraméter lesz, itt
energia-dimenzioji mennyiség. Ezért a termikus zaj esetén energia-
eloszlasfiiggvényeket lehet felvenni. Az  id6tartam-eloszlasok
meghatarozasanak a mérdrendszer nagy iddallanddja miatt nincs

értelme.
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22. dbra: Az 1-es minta energiaeloszlas-fliggvénye, illetve az illesztett
hatvanyfliggvény, 0.1 K/min sebességgel végzett hiités soran

Lavina kritikus viselkedés esetén a metastabil minimumokon
keresztlil megvaldsul6 4talakulds sztochasztikus, igy a 21. dbran lathato
mérést x alkalommal megismételve a rendszer x kiilonboz6 utat jarhat
be, tehat van értelme az egymast kovetd ciklusok soran mért
zajcsomagok 0sszeadasanak. A hiités ¢és a fiités soran mért jeleket kiilon
fogom kiértékelni, ennek a késObbiekben meég lesz jelentdsége. Az
irodalomban talalhaté mérések jelentds részében a két iranyban kapott
jeleket Osszegyljtottek és egyiitt értékelték ki. Amint latni fogjuk, az
igy kapott eredmények félrevezetdek lehetnek, tovabba megnehezitik az
eredményeim Osszehasonlitdsat irodalmi adatokkal. Az 1-es mintan
hiités soran szamolt eloszlasfiiggvényhez 3 nagysagrenden keresztiil jol
igazodik a hatvany-torvény, igy a kritikus exponens meghatarozhato
(22. abra).
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A DSC-mérésekbdl a 2.3.1. fejezetben bemutatott modon hiszterézis
gorbék is szamolhatok. Az 1-es minta esetén a vezérld sebességet 4
nagysagrenden keresztiil valtoztatva a 23. dbran lathatd hiszterézis
gorbéket kaphatjuk. Az &bran lathaté, hogy az egy hatarfeliilet
mozgéasdhoz szinte teljesen fiiggdleges hiszterézis gorbe tarsul lassu
vezérlési sebesség esetén. Ez lehetdséget nyujt arra, hogy az egyensulyi
atalakuldsi homérsékletet a (2)-es egyenlet alapjan megbecsiiljiik
(To~ 284K). A vezérl6 sebesség novelésével a hiszterézis gorbe
sz¢élesedik, a két ag altal kozbezart teriilet folyamatosan nd. Ez a
disszipativ energiaveszteség novekedésére utal, ahogyan az a 2.3.1.
fejezet alapjan logikusan kovetkezik.

1,2 -
—10 K/min

— 1 K/min
1,0 —— 0.1 K/min
— 0.01 K/min

0,84
0,6+
0,41

N

0,07

Martenzithanyad (-)

-0,2 T T T T T
276 279 282 285 288 291 294
Hoémérséklet (K)

23. abra: Hiszterézis gorbék a vezérld sebesség fiiggvényében, 1-es
minta, érdesitett feliilet

Ugyanezt a mérési sorozatot a 2-es ¢és 3-as mintan is elvégeztem
(feliileti érdesités utdn). A 4-es minta 4talakulasi hémérséklete a
kaloriméterben kisérletileg megvalosithatd hémérséklet-tartomany alatt
van, igy ezen a mintan a DSC és az AE méréseket nem, csak a
magneses méréseket végeztem el. A DSC-mérésekbdl meghatarozott
atalakulasi hdmérséklet értékeket a 4. tablazatban foglaltam Ossze. Az
altalanosan elfogadott eljaras szerint az atalakuldsi hémérsékletek a
hiszterézis-gorbén a 10 illetve 90 %-0s martenzit-hanyadhoz huzott
érinték, valamint a 0 ¢&s 1-hez tartozd vizszintes egyenesek
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metszéspontjaibol szamitandok. A tablazatban lathatdé, hogy a v-
kivalasok jelenlétében az atalakuldsi homérsékletek eltolodnak. A 2-es
minta esetén ez egy jelentds pozitiv iranyu eltolodast jelent, a 3-as
mintanal gyakorlatilag ugyanazok az atmeneti hdmérsékletek, mint az
1-es mintan, a 4-es minta esetén pedig egy negativ irdnyu eltolodas
lenne tapasztalhat6. Az atalakulasi hdmérsékletek tolodasa nem teljesen
varatlan, ugyanis a Co-tartalomnak nagyon jelent6s hatdsa van az
atalakulasi homérékletekre (valamint a Curie-hémérsékletre is, pont
ezért kezdték el a NiFeGa oOtvozetek helyett a kobalttal helyettesitett
Otvozeteket kutatni [13,61]) és a precipitaitumok képzOdése kozben a
matrix Osszetétele is megvaltozik, ami az atalakuldsi hdmérsékletek
tolédasahoz vezet.

Atalakulasi hdmérsékletek (°C)
Minta | Ms M As At
1 75 7 125 | 135
2 50 | 37 53 56
3 7 3 11 15

4. tablazat: Atalakulasi hémérsékletek a DSC mérések alapjan,
0.1 K/min sebességnél

A 24, dbran a vezérld sebesség csokkentésének hatasat
abrazoltam a 3-as minta esetén. Az dbra alapjan megallapithatjuk, hogy
amig hiités soran, analég modon az 1-es mintdn végzett mérésekkel, a
hiitési sebesség csokkentésének hatasadra a DSC-burkologorbe felhasad,
addig ez flités sordn nem tapasztalhatdo. Azt mindenesetre nem
jelenthetjiik ki, hogy fiités soran nem hasad fel a jel, csak azt
mondhatjuk, hogy ez a felhasadas kisebb fiitési sebességnél kovetkezne
be, mint ahogy a cstcsokat a mérés hattérzajatol még kell6 biztonsaggal
meg tudjuk kiilonboztetni. Ennek kovetkeztében a 3-as minta esetén
csak a hiités soran mért gorbékbdl tudtam az adatokat a statisztikus
analizishez felhaszndlni. A 2-es mintan felhasadas ugyan tapasztalhato,
de 0.1 K/min sebességgel végzett flitésnél a csticsok nem kelld
biztonsaggal meghatarozhatok. Igy csak az 1-es mintan lehet a fiités és
hiités sordn mért termikus zaj eloszlasfiiggvényeit egymassal
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Osszehasonlitani. Htés sordn azonban mindhdrom minta esetén
lehetséges  (kelléen  sok  ciklus  mérése  utdn)  energia-
eloszlasfiiggvényeket szamolni.
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24. dbra: DSC mérések a 3-as mintdn hiités (fent) és flités (lent) soran, 3
(bal) illetve 0,3 (jobb) K/min vezérld sebességnél

Az 5. tablazatban Osszefoglaltam a DSC-mérések soran kapott
energia-exponenseket. A tablazat adataibol lathato, hogy az 1-es mintan
a hiités és flités soran kapott kitevok hibahataron kiviil esnek. Ennek
fényében mar latszik az értelme annak, hogy a két irdnyban mért
eseményeket kiilon kezeltem. Az lathatd ugyanis, hogy barmilyen okbol
fakadoan (lasd a 4.4. és 4.5 fejezetekben) is, de a flités és hiités soran
detektalt zaj sérti az univerzalitast és két kiillonbozé kritikus
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exponenssel jellemezhetd. Ha az eseményeket Osszekeverjiik és egylitt
értékeljiik ki, akkor szintén egy hatvanyfiiggvénnyel leirhat6 eloszlést
fogunk kapni, az illesztett kitevd azonban nem jellemzi megbizhat6an
az atalakulast.

A hités soran kalkulalt kitevoket mintanként Osszehasonlitva az is
megallapithatd, hogy a mikroszerkezetnek szintén jelentds hatasa van a
martenzit-ausztenit atalakulasra, hiszen ezek a kitevok is kiilonboznek.
A 2.3. fejezetben felvazolt kép alapjan ez gy értelmezhetd, hogy a vy-
kivalasok jelenléte perturbalja azt a komplex szabadenergia-feliiletet,
ami a martenzit-ausztenit atalakulas energetikai viszonyait jellemzi,
illetve a metastabil lokalis minimumokat kijel6li.

Minta | Hiutés | Fuités

1 2.0+0.1 | 1.7+0.1
2 1.6£0.1 | -

3 1.9£0.1 | -

5. tablazat: Energia-kitevok a DSC-mérésekbdl

A 25. abra a 2-es és 3-as minta DSC-mérésekbdl szamitott
hiszterézis gorbéit mutatja. A 23. abraval Osszehasonlitva, amely a
homogén minta hiszterézis gorbéjét abrazolja, arra a kovetkeztetésre
juthatunk, hogy a y-fazis jelenléte az eredendden fliggéleges hiszterézis
gorbét eltorzitja. A To hOmérséklet eltoloddsa mar az 4talakulési
homeérsékletek valtozasabol is egyértelmii, azonban a 2-es és 3-as
mintara a hiszterézis gorbe alapjan To értékét pontosan nem lehet
meghatarozni. A hiszterézis gorbe megddlése arra utal, hogy a y-fazis
jelenlétében a rugalmas energia-jarulék aranya megné. Ez logikus az
optikai mikroszkopos képeket figyelembe véve, hiszen amig az 1-es
mintan egy hatarfeliilet sOpor végig az atalakulas soran, addig a 2-es €s
3-as mintdn kiilonbozé irdnyd martenzit tik ndének, amelyek
fesziiltségtere sziikségszeriien atlapol, és ez a rugalmas energiatarolodas
novekedéséhez vezet. Ez egyben azt is jelenti, hogy a 2-es és 3-as minta
esetén az atalakulési tartomdny szélesebb, mint az 1-es mintanal, ami
ugyancsak ellendrizhetd a 4. tablazat adatai alapjan.
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25. abra: 2-es (bal) és 3-as (jobb) minta hiszterézis gorbéi 0.3 K/min
sebességnél a DSC-mérések alapjan

Osszegzésképp  tehat meghatdroztam a termikus  zaj
hatvanykitevdit az 1-es mintan az atalakulds mindkét iranyaban, a 2-€s
¢s 3-as mintan pedig hiités soran. Ezen kiviil kiszdmoltam a hiszterézis
gorbéket és megallapitottam, hogy az 4talakulas modja hatassal van az
energetikai viszonyokra is. Megallapitottam, hogy hiités és fiités soran
eltérd hatvanykitevok jellemzik az eloszlasokat és a mikroszerkezet is
befolyasolja az energia-kitevoket.

A fejezetben bemutatott eredmények az [A1], [A2], [C1], [C2], [C3] és
a [P1] publikaciokon alapulnak.

4.3. Akusztikus emisszio

Ebben a fejezetben az 1-3 mintan végzett akusztikus emisszios
mérések eredményeit foglalom 6ssze. Az akusztikus méréseket a DSC-
mérésekkel szimultdn végeztem, igy az eredetileg idéskalaji mérések
hémérséklet-skalara a flitési/hiitési sebesség ismeretében kozvetleniil
atszamithatoak, valamint biztosak lehetiink abban, hogy az igy
kiszamolt hémérsékletet 0.1 °C pontossaggal allitja be a kaloriméter.
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26. abra: Akusztikus események és az integralt amplitudoé fiités (bal) és
hiités (jobb) soran

A 26. abra a detektalt események amplitadoit, illetve az integralt
amplitudot mutatja a hdmérséklet fiiggvényében az 1-es mintan végzett
teljes ciklus sordan. Az &bran lathatd, hogy az elemi események
gyakorisaga a DSC-mérésekkel megegyezd atalakulasi tartomanyban
nagy, ezen a tartomanyon kiviil szinte csak a levagasi szint (37 dB)
alatti jelek talalhatoak. Ezeket a jeleket a kiértékelés soran nem vettem
figyelembe.
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27. dbra: Akusztikus aktivitas és a DSC gorbe dsszehasonlitdsa, 1-es
minta, 0.1 K/min sebesség, hiités
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Az integralt beiitésszam fliggvénybdl az akusztikus aktivitas
kiszamithato, ez 0.1 K/min sebességgel végzett hiitésre a 27. abran
lathat6, Osszehasonlitva a DSC-jellel. Az atalakulasi hémérsékletek
tekintetében jol korrelal az akusztikus és termikus zaj, azonban alapos
Osszehasonlitds utan azt is megallapithatjuk, hogy a DSC és AE jel
aktivitdisa nem egyenesen aranyos egymassal, vannak olyan nagy
akusztikus aktivitasu régiok, amikhez alacsony DSC-aktivitas tartozik
¢s forditva. Ez 6sszhangban van a korabban Ni2MnGa-on kapott mérési
sorozat eredményével, melynek soran csoportunk a termikus, akusztikus
és magneses zajcsomagok kozotti korrelaciokat vizsgalta [69]. Az
eltérés lehetséges oka, hogy az akusztikus emisszié detektalasi
hatékonysaga meglehetdsen alacsony (<10 %).

A 28. abran a 2-es mintan flités és hiités soran mért akusztikus
események energia-eloszlasfiiggvényei, valamint az ezekhez tartozo
maximum likelihood fliggvények lathatéak. Az energiaeloszlasok 5
nagysagrenden keresztiil kovetik a hatvanytorvényt, ami joval tobb,
mint a 22. dbran mutatott DSC-eloszlas esetén. Ennek oka, hogy hiaba
mértem 10-15 ciklust a DSC-eloszlas kiszamitasahoz, az akusztikus
emisszios eseményszamok még igy is sokkal nagyobbak, igy jobb a
statisztika. Tovabba az akusztikus emisszi6 érzékenysége is jobb, mint a
DSC mérésé (féleg alacsony vezérld sebesség esetén, hiszen a DSC-
csucsok terlilete egyenesen aranyos a vezérld sebességgel, ezzel
szemben a mikrofon érzékenysége filiggetlen az ausztenit-martenzit
atalakulas sebességétdl). Az ML-gorbékbe pirossal berajzoltam a
legkisebb négyzetek moddszerével kapott kitevoket, ami ebben a
koordinatarendszerben egy vizszintes egyenesként értelmezhetd. Az
abran lathatjuk, hogy az ML-becslés illetve a legkisebb négyzetek
modszere hibahatdron beliil azonos kritikus exponensre vezet.
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28. abra: Hatvanyfliggvény illesztés (bal) és ML-mddszer (jobb), 2-es
minta, 0,1 K/min sebesség, fiités (felsd) és hiités (also)

A 6. tablazatban Osszefoglaltam az akusztikus emisszios
mérésekbdl meghatarozott amplitadod és energia kitevoket mindharom
mintara, a vezérld sebesség csokkentésének fliggvényében. Az
id6tartam meghatdrozasa az akusztikus jeleknél nagyban fiigg a
levagasi szint vélasztasatol, igy bizonytalansdggal terhelt, ennek
kovetkeztében a tdblazatban ezeket az értekeket nem tiintettem fel.
Lathatjuk, hogy a vezérl6 sebességnek nincs hatasa a mért kitevore, igy
az eloszlasok jellemzésére a kiillonbozd sebességeknél mért exponensek
atlagat hasznalom. Atermikus kinetika esetén a termikus fluktudciok
nem jatszanak szerepet, igy nem meglepd, hogy megfeleléen gyors
mintavételezési sebességnél a mért paraméterek fliggetlenek a vezérld
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sebességtdl [100]. A +£0.1-es bizonytalansagot a mérési pontatlansag, az
illesztések josaga, valamint az 5 kiilonb6zo sebességnél végzett mérés
szorasa alapjan hatdroztam meg. Az energia kitevoket az 5. tablazatban
feltiintetett DSC-mérésekre vonatkozo kitevokkel Osszehasonlitva
megallapithatd, hogy az akusztikus ¢és termikus kitevok adott mintara ¢és
adott irdnyban megegyeznek. Ezt mar kordbban Ni:MnGa egykristaly
esetén is megfigyeltiik [77], és megfelel az el6zetes varakozasoknak,
miszerint az akusztikus ¢és termikus zaj mérésekor kapott
energiaspektrumok, mivel alapvetden ugyanahhoz a folyamathoz
tartoznak, az univerzalitds miatt azonos exponenssel jellemezhetdek.

Vezérl6 sebesség (K/min)
Minta 10 3 1 03 | 01 Atlag
b | | 254 | 255 | 253 | 256 | 254 | 25301
. WS 17169 | 1.69 | 1.66 | 1.67 | 1.67 | 1.7+0.1
o289 | 282 | 291 | 301 | 290 | 2.9+0.1
Hiuteés
c | 196 | 1.95 | 1.95 | 1.95 | 1.99 | 2.0+0.1
b || 276 | 273 | 271 | 256 | 270 | 27301
, oS e 178 [ 1.79 | 1.78 | 1.81 | 1.79 | 1.8+0.1
oo | 0| 236 | 237 | 245 | 236 | 239 | 24501
WeS T 161 | 1.63 | 162 | 1.62 | 1.63 | 1.6:0.1
b |&| 277 | 281 | 271 | 269 | 284 | 28201
5 WS o185 | 187 | 1.89 | 1.88 | 1.89 | 1.940.1
e | 274 | 285 | 279 | 271 | 262 | 2.8%0.1
Hiutés
¢ | 183 | 1.84 | 1.86 | 1.85 | 1.85 | 1.9+0.1

6. tdblazat: Akusztikus kitevok a 3 mintara a vezérld sebesség
fliggvényében

A téblazat adatai alapjan az is nyilvanvald, amit mar az 1-es mintan
mért DSC-adatokbol is sejtettiink, hogy karakterisztikus kiilonbség van
a hiités és flités soran mérhetd zaj kritikus exponensei kozott (kivétel a
3-as minta). Ennek okait részletesen a kovetkez6 fejezetben targyalom,
azt azonban megfigyelhetjiik, hogy a kitevfk kozti kiilonbség a
martenzit fazis szimmetridjan alapuld osztalyozds soran megallapitott
univerzalitasi osztalyok kozti kiilonbség nagysagrendjébe esik, ami
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kétségessé teszi az 1. tablazatban feltiintetett csoportositas gyakorlati
alkalmazhatdsagat, vagy legaldbbis annak megbizhato kisérleti
alatdmasztasat. Szintén hibahatdron kiviil kiilonboznek a kiilonb6zd
mintakon kapott exponensek is. A mikroszerkezet hatasat a kritikus
exponensekre szisztematikusan még nem vizsgaltak az irodalomban,
azonban azonos Osszetételii FePd egykristaly és polikristaly mintakon
végeztek akusztikus emisszios méréseket a fazisatalakulds kozben
[101]. Ezen mérések soran az egykristaly és polikristaly mintakon mért
zajbol szamolt exponensek kiilonbozoek, viszont hités/flités
aszimmetriat csak a polikristalyos minta esetén tapasztaltak.

A szamolt amplitaidé és energia-exponensek minden mérés
esetén eleget tesznek a (6)-0s egyenletben leirt skalaszabalynak,
mégpedig z=2 értékkel. Ez az érték altalanosan igaz az alakmemoria
otvozetekben mért akusztikus emisszios hatvanykitevokre, igy megfelel
az eldzetes varakozasunknak.

Futés Hiutés
o ¢ | Belitésszam | o € | Beiitésszam
érdesitett | 2.5 | 1.7 29436 29120 10989
polirozott | 2.4 | 1.8 1679 30|19 1804

7. tablazat: Akusztikus kitevok és eseményszamok, 1-es minta,
polirozott és érdes feliilet, 0.1 K/min sebesség

Az 1-es mintdn végeztem akusztikus emissziés mérést a feliileti
érdesitést megel6zGen a polirozott mintan iS. A polirozott és érdesitett
feliileten végzett mérések eredményeinek dsszehasonlitasat a 7. tablazat
alapjan konnyen megtehetjiik. A tablazat adataibol lathat6, hogy a
kritikus exponensek hibahataron beliil megegyeznek az érdesités eldtt
és utan. Ez varhato volt, hiszen attol fliggetleniil, hogy hény elemi
Iépésben megy végbe a folyamat, a karakterisztikus jellemzdinek nem
kell megvaltoznia. Az is latszik, hogy analég médon a DSC
eredményekkel, az akusztikus aktivitas is nagysagrendileg nagyobb az
érdes feliiletii mintdn. Erdekes viszont, hogy a polirozott feliiletii mintan
nem tapasztalhaté az a kiilonbség az eseményszamokban a hiités és
fiités kozott, ami az érdesitett mintan végzett méréseknél jelen van.
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Osszegzésképpen tehat mindhdrom minta esetén meghataroztam
a termikusan vezérelt fazisatalakulds kozben emittalt hanghullamok
amplitidé és energia-closzlasat jellemzé hatvanykitevoket, mind a
fiités, mind a hiités soran. Megallapitottam, hogy az akusztikus és
termikus mérésekbdl meghatarozott kitevok hibahatdron beliil
azonosak, a hutés és a futés soran szamolt kitevék azonban eltérést
mutatnak. Ahogyan a DSC-méréseknél, itt is felmeriil a kérdés, hogy mi
okozhatja ezt az eltérést. Kérdéses tovabba az is, hogy a polirozott
mintan végzett mérésnél miért nem jelenik meg az aszimmetria az
eseményszamokat tekintve.

A fejezetben bemutatott eredmények az [Al], [A2], [C1], [C2], [C3] és
a [P1] publikaciokon alapulnak.

4.4. Az aszimmetria kvalitativ leirasa

A termikus és akusztikus zajt jellemz6 kritikus exponenseknek
az univerzalitdsi osztadlyoktél vald eltérése mar Onmagaban
elgondolkodtatd lenne és tovabbi vizsgalatokért kidltana, azonban az
el6zé két fejezetben bemutattam, hogy a kisérletileg meghatarozott
hatvanykitevokre a mikroszerkezetnek és az 4talakulds iranyanak is
hatdsa van. Marpedig ez szintén meglepdnek tlinhet, igy mindenképp
bdvebb magyarazatot igényel.

A csoportunk kidolgozott egy modellt a hiités és fiités kozott az
akusztikus ¢és termikus mérések soran megfigyelheté aszimmetria
értelmezésére, amely talnyomorészt az altalam NiFeGaCo 6tvozeteken
végzett méréseken ¢és szamitasokon alapul. Ebben a fejezetben
osszefoglalom az elméleti targyalas alapjaul szolgalo kisérleti tényeket
valamint a nyers adatokbol kinyerhet6, a leirds szempontjabol fontos
paramétereket.

A 4.2, illetve 4.3. fejezetek alapjan nyilvanvalod, hogy az
aszimmetria egyik kulcsparamétere a Kritikus exponensek kiilonbsége
lehet. A 24.4bra azt is illusztralja, hogy bizonyos esetekben az
aszimmetrikus viselkedés mar a primer mérési adatokbdl is trivialis,
ugyanis csak hiités soran tapasztalhatdo a vezérld sebesség
csOkkentésének hatdsara a csucsok felhasaddsa a 3-as minta estén.
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A 8. tablazatban az akusztikus emisszi6 soran 0.1 K/min vezérld
sebességnél mért (a levagasi érték feletti) események szamat, valamint
ezek Osszesitett energidjat tiintettem fel, mintanként kiilon hiités és fiités
soran. A tablazatban lathato, hogy az 1-es és 2-es minta esetén, ahol a
kritikus exponensek is kiilonbozoek voltak, jelentds kiilonbség van az
akusztikus eseményszamok és energidk kozott is, mig a 3-as minta
esetén a kiilonbség joval kisebb. Az akusztikus mérésekbdl szamolt
teljes energia ad ugyan tajékoztatast az atalakulas soran hanghullamok
formajaban disszipalt energia mennyiségére, azonban nem abszolut
mennyiség, ugyanis a minta-ti kontaktus jellege miatt a teljes emittalt
hanghulldmoknak csak bizonyos részét tudjuk detektalni. Ezen kiviil,
mivel kétszer pontosan ugyanolyan kontaktust nem tudunk az érdesitett
feliilet és az acél hullamvezetd tii (gorbiileti sugar: 100 pm) kozott
létrehozni, ezért a kiillonbdzé mintakon mért beiitésszam ¢és akusztikus
energia értékek abszolut skalan nem 0sszehasonlithatoak. Ugyanakkor a
fiités és hiités kozott a minta-tii kontaktust nem valtoztattam, igy a
relativ kiilonbségekbdl vonhatunk le kovetkeztetéseket.

Beiitésszam, N | Akusztikus energia, Eag,
(LVZQ7)
Minta | Fttés | Hités | Flités Hutés
1 29436 | 10989 | 1.56E+11 | 2.46E+10
2 5135 | 10560 | 5.68E+10 | 6.06E+11
3 11397 | 10930 | 3.13E+10 | 2.44E+10

8. tdblazat: Akusztikus emisszids eseményszamok, illetve a teljes
akusztikus energia

A 9. tablazatban az akusztikus emissziobol szamolt kritikus
exponensek valamint az eseményszamok és teljes energiak (az egyik
iranyban mért Osszes levagasi érték feletti akusztikus esemény
energidjanak Osszege) relativ kiilonbségeit foglaltam Ossze. A relativ
kiilonbségek alatt az alabbi, (14)-es egyenletekkel definialt
kifejezéseket értem (a h és f indexek minden képlet esetén a hiitésre
illetve a flitésre vonatkoznak):



56 4. Eredmények és értékelésiik
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A 9. tablazatban lathato, hogy az 1-es minta esetén a kitevok
relativ kiilonbsége negativ, azaz a hités sordn kapott kitevok
nagyobbak, mint a fiités soran szamitottak. Ehhez tarsul a betitésszamok
¢s energiak pozitiv relativ kiilonbsége, azaz a flités soran mért
belitésszamok €s Osszenergidk nagyobbak a hiités soran mérteknél. Az
érdesitett és polirozott mintan szadmolt aszimmetria paraméterek értékei
nagyjabol megegyeznek, kivéve az eseményszamok relativ kiillonbségét.
Ami meglepd, hogy ez nem vonja maga utan a teljes energiak relativ
kiilonbségének valtozasat. Ebbdl levonhatjuk azt a kdvetkeztetést, hogy
az akadalypontok striségének novelése az aszimmetriat nem
befolyasolja.

A 2-es minta esetén a tendencia épp a forditottja az 1-es
mintanal megfigyeltnek, az exponensek kiilonbsége pozitiv, a p és n
pedig negativ. A 3-as minta esetén nem tapasztalhatd aszimmetria, a
relativ kiilonbségek hibahataron beliil 0 koriil szérnak. A 2-es mintdn
megfigyelt aszimmetrikus viselkedést az exponensek relativ
kiilonbsége alapjan pozitiv, az 1-es mintan megfigyelt viselkedést
pedig negativ aszimmetrianak fogom nevezni.

Minta Jip Ba Y7, n
1,érdes |-0.15|-0.14| 0.4 | 536

1, polirozott | -0.05 | -0.20 | -0.07 | 6.9
2 0.17 | 0.13 | -0.51 | -1.91

3 ~0 ~0 ~0 ~0

9. tablazat: Az akusztikus kitevok, eseményszamok és energidk
relativ kiilonbsége hiités és fiités soran

A 10. tablazatban a kalorimetrikus mérésekbdl kiszamithatod
termodinamikai adatokat foglaltam Gssze a harom mintara. A Ms és As
értekét direkt modon meg lehet hatarozni a DSC vagy a hiszterézis
gorbékrol (23. illetve 25. abrak, valamint 4. tablazat). To értékét a (2)-es
egyenletbdl hataroztam meg a martenzit kezdeti és ausztenit befejezd
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hémérsékletek ismerctében. Mint ahogyan azt a 2.1.2 fejezetben is
emlitettem, ez csak akkor vezet helyes eredményre, ha a rugalmas
energia elhanyagolhat6 (hiszterézis gorbe szarai altal kdzbezart tertilet
téglalap alak®), tehat a 2-es és 3-as minta esetén ez csak egy igen
kozelito jellegli becslést ad az egyensulyi atalakulasi hdmérsékletre. Qs
¢és Qn értékét a flités illetve hiités soran mért DSC-gorbék integralasaval
hatarozhatjuk meg, ezek ismeretében pedig a disszipativ és rugalmas
energia a (4)-es egyenletek alapjan Kiszamithat6. A kiszamolt
energiaértékek azonban magukban hordozzak To bizonytalansagat, igy
az 1-es mintédn kiviil ezeknek a hibgja is nagy (akar 100% is lehet), ezért
ezeket az energetikai adatokat a késébbiekben nem is vizsgalom.

Minta | Ms As To AS Qr Qn D E
(K) | (K) | (K) | (/kgK) | (/kg) | (I/kg) | (I/kg) | (I/kg)

1 280.5 | 286.5 | 283.5 | -12.3 | 3524 | -3436 | 44 -7
2 323 | 329 | 326 -4 1230 | -1200 | 15 11
3 280 | 288 | 284 -4 1074 | -1102 | 14 -20

10. tablazat: Disszipativ és rugalmas eneria szamitasa a DSC
mérésekbdl

A 10. tablazatban feltiintetett értékeket 0.1 K/min hiitési
sebességnél mért DSC-gorbékbdl szamoltam ki. Minél lassabban
végezzilkk a DSC-mérést, elvileg annal pontosabb a kapott eredmény,
ugyanis gyors flités esetén az elemi események egymasra rakddnak és
egy burkologorbét mériink. Az 1l-es minta esetén kiszamoltam
kiilonbozé  hiitési  sebességeknél a  disszipativ  energiat, ami
gyakorlatilag a hiszterézis gorbék teriiletébdl adodik. A 29. abran
lathatjuk, hogy 0.3 K/min sebesség alatt a disszipativ energia mar nem
fligg a hiitési sebességtol. (A tendencia vizsgalatahoz két tovabbi mérést
végeztem 0.03 illetve 0.01 K/min vezérld sebességgel.) Ez 6sszhangban
van a 23. abran lathato hiszterézis gorbékkel.
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29. abra: A disszipativ energia sebességfiiggése, 1-es minta

A 10. tablazatban az is megfigyelhetd, hogy a kalkulalt entrépia
¢s a hémennyiségek az 1-es mintara koriilbeliill haromszor akkorak,
mint a 2-es és 3-as mintara szamolt értékek. Ez nem elszamolas ¢és a
kiilonbség nem a mintak eltérd tomegébdl fakad. Ennek szemléltetésére
a 30. abran abrazoltam a fajlagos teljesitményeket az 1-3 mintakra a
hémérséklet fiiggvényében fiités sordn, 10 K/min sebességnél. Azért
vélasztottam gyors fiitési sebességnél végzett méréseket, mert a csics
teriilete itt a legnagyobb, tehat a jel/zaj viszony a legjobb és a teriiletet
1 %-nal kisebb hibaval lehet meghatarozni, a mérérendszer hibéja pedig
minden mérésnél azonos nagysagu. Az abran lathato, hogy a 1-es minta
esetén a csucsteriilet valoban joval nagyobb, mint a masik két minta
esetén.

Az entrépia-kiilonbséget a homogén €és a precipitatumokat tartalmazé
mintak kozott konnyl lenne a jelenlevd y-fazist részecskékre fogni,
hiszen az effektiven atalakulast szenvedd tomeg a y-fazis jelenléte miatt
kevesebb, mint a minta teljes tomege, igy az a normalasi faktor, amit az
entropia kiszamitasandl alkalmaztam nem pontos. Azonban a y-fazis
térfogataranya  koriilbelil 6-10% [48], ami Onmagiban nem
magyarazza a tapasztalt kiilonbséget. A nagymeértékii eltérés oka
valoszinlileg az, hogy a precipitdtumok képzddése sordn a matrix
Osszetétele megvaltozik. Ezen kiviil a mikroszerkezet dnmagaban is
hatassal lehet a fazisatalakulast kisérd entropia-véltozasra, legalabbis
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FePd mintdk esetén az egykristaly és polikristadlyos mintak kozott
jelentds eltérés tapasztalhato [101].

20
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30. abra: DSC-gorbék teriilete 10 K/min sebességnél fiités soran

Egy friss publikacio [102] a kisérletileg meghatarozott kritikus
exponenseknek az univerzalitdsi osztalyoktol valo eltérését azzal
magyarazza, hogy vagy a mérés Kkivitelezése (az akusztikus jel
terjedése/detektalasa) soran exponencialis csillapitds l1épett fel, ami az
energia-eloszlast torzitotta, vagy pedig valdjaban két egymassal
konkuralé egyarant hatvanytorvény-viselkedést kovetd eseménysorozat
szuperpozicigjat mérjiikk, €s igy a meghatarozott kitevé egyik
mechanizmusra sem jellemzdé. Mindkét magyarazat lehetségesenek
tlinik, a hiités soran a fazisatalakulés altal indukalt akusztikus jelek és a
martenzitvariansok  atrendezddése  kozben  kibocsatott  jelek
Osszeadodhatnak és a mérhetd kritikus exponens értékét mindkettd
befolyasolhatja, ahogyan ezt Ni2MnGa-ban a kiilsd magneses tér
valtoztatasaval publikacionkban mi is megmutattuk [69]. Azonban ez a
gondolatmenet csak egy iranyu (pozitiv) asszimetriara ad
magyarazatot, valamint a torzitas és a keveredés esetén az altaluk josolt
maximum likelihood fiiggvények eltérnek az altalunk kisérleti
adatokbdl szamolt gorbéktdl, ami kétségessé teszi az elmélet
alkalmazhatosagat a kisérleti megfigyeléseink magyarazatara.

Ugyanez a kutatocsoport publikdlt egy kisérleti cikket is,
melyben FePd illetve CuZnAl alakmemoria 6tvozetekben vizsgaltak a
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hiités és fiités soran tapasztalhato aszimmetriat [103]. Azt allitjak, hogy
a tapasztalt aszimmetridt az okozza, hogy az ausztenit-martenzit
atalakulas soran a martenzit magok nukleacié és novekedés révén
alakulnak ki, azonban fiités soran nincs nukleacio, csak a martenzit tik
zsugorodnak majd tlinnek el. A probléma itt is ugyanaz, ugyanis a két
fazis nukleacidja kozti kiilonbség csak az egyik irdnytl aszimmetriat
magyarazhatja. Ugy érvelnek, hogy csak a martenzit tiik keletkezése
zajos, az eltlinésiik pedig nem. Tovabba bizonyos Onellentmondas is
van a publikalt adatokban, ugyanis még ha feltételezziik is, hogy a
nukledcio okozza az aszimmetriat, akkor is az a helyzet, hogy az
aktivitasnak a hiités sordn kellene nagyobbnak lennie, hiszen a
nukledcio pont ebbe az iranyba hat, a kisérletiinkben viszont a fiités
soran detektalt aktivitas a nagyobb.

Az eddig bemutatott eredmények alapjan azt allithatjuk, hogy a
mikroszerkezetnek hatdsa van az aszimmetrikus viselkedésre. Ennek
szemléltetésére a 2-es €és 3-as mintan kapott eredményeket érdemes
Osszehasonlitani, ugyanis az 1-es mintan tapasztalt specialis, egy
hatarfeliilet mozgéasaval jar6 fézisatalakulas esetén a relaxacios és
nukleacids folyamatok is kiilonbozhetnek az 4altaldnos, kiilonb6zd
atalakulastol. A 2-es €és 3-as mintan azonban a mikroszkopos kép
nagyon hasonld, az aszimmetria paraméterek azonban igy 1is
kiilonbozdéek. Ennek valoszinlileg az lehet az oka, hogy a 3-as mintaban
talalhatd  nanoméretli  y-kivalasok a  fazisatalakulas  soran
akadalypontokként viselkednek, igy az atalakulds sokkal tobb elemi
Iépésben megy végbe, és az elemi lépésekhez kisebb térfogat és
betarolt/emittalt energia tartozik (minél kisebb ez az energia, annél
kevésbé valoszinii, hogy detektalni tudjuk). A 31. dbran lathato, hogy
amig a vezérld sebesség csokkentésének hatdsara a 2-es mintan mar
1 K/min sebességnél is tapasztalhatd felhasadas, addig a 3-as mintan az
apro léptékli atalakulds miatt ez egyaltalin nem lathato. Ezt a
gondolatmenetet kovetve az akusztikus emissziobol kiszdmithato
kitevoknek a 3-as minta esetén nagyobbaknak kell lenniiik, hiszen
gyakoribbak a kis energidjii cslicsok, mint a 2-es mintaban. A 6.
tablazatban lathatd, hogy ez valdban igy van.
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31. abra: A vezérl6 sebesség csokkentésének hatasa a 2-es €s 3-as
mintara, DSC, 3 K/min (bal) és 1 K/min (jobb)

Erdemes még megemliteni, hogy a NiMnGa egykristaly
mintakon végzett mérések szerint [77] az aszimmetria ezen az anyagon
pozitiv, azaz a 2-es mintara hasonlit. Elsdre meglepdnek tiinhet, hogy
egy y-kivalasokat nem tartalmazo kristaly esetén az aszimmetria nem az
1-es mintan tapasztalt aszimmetriara hasonlit, de a magyarazat itt is az
eltérd fazisatalakulasi mechanizmusban keresendé. Ugyanis a Ni2MnGa
egykristalyban az atalakulds sok martenzit tii kialakuldsaval illetve
eltlinésével jar, azaz a 2-es mintdhoz hasonlo.

Ossszefoglalva a fejezetben leirtakat, aszimmetria paramétereket
vezettem be a kiilonb6z6 mintakon tapasztalt aszimmetrikus viselkedés
konnyebb csoportositasara. A kalorimetrikus mérésekbdl egy egyszerii
modell alapjan [39] meghataroztam az egyes mintakon az atalakulast
kiséré disszipativ és rugalmas energia nagysagat. Megmagyaraztam,
hogy milyen hatassal van a mikroszerkezet és az atalakulas modja az
aszimmetrira.

A fejezetben bemutatott eredmények az [A2], [A3], [C1], valamint [P2]
publikacidkon alapulnak.
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4.5, Az aszimmetria kvantitativ leirasa

A martenzit/ausztenit atalakulds soran a rugalmas energia
felhalmozodasa/relaxacidja  egyiitt  jarhat  akusztikus  hullamok
kibocsatasaval. Ugyanakkor a hatarfeliilet mozgasat gatlo lokalis
akadalyok is eredményezhetnek szakaszos hatérfeliilet mozgast és
zajkibocsatast. Igy megkiilonboztethetiink szokasos, surlodasos tipusu,
(nukleédcioval, akadalypontokrol vald leszakaddssal egylittjard)
zajforrasokat, valamint a rugalmas energia felhalmozodasat, illetve
a [88]-as kozlemény eredményeit, ahol bemutattak, hogy az akusztikus
emisszot elsdésorban a martenzit varidns-varidns kolcsonhatasok
okoztdk, és a klasszikus nukleacios hatasok (nukledcid, akdalypontok
hatasa) kis jelentéségliek. Feltételezziik tovabba, hogy a nukleécioval,
valamint hatarfeliilet mozgéasaval egyiittjar6 megakadasok ¢és
leszakaddsok mindkét irdnyban hasonld hatastiak, azaz az ezzekkel
egyiittjaro disszipalt energidk megegyeznek:

pf=p"=D (15)

Eddig azzal az egyszerli modellel dolgoztunk, amelyben a rugalmas
energia hiités soran betdrolodik, flités sordn pedig ugyanez a
mennyiségll energia relaxalodik. Azonban konnyen elképzelhetd, hogy
az atalakulas folyaman a martenzit variansok a belsd fesziiltség hatasara
atrendezOdhetnek, azaz a betarolt energia egy része mar a hiités kozben
relaxalodhat. fgy a fiités soran relaxalodé energiamennyiség kisebb,
mint a teljes betarolhatd rugalmas energia. Persze ennek a
valoszinlisége aranyos kell hogy legyen az ikerhatdrok mozgatdsahoz
sziikséges energiaval, ami pedig minden 6tvozetben valtoz6 nagysaga
(igazdbol még egy adott alakmemoria Otvozetben sem dallando,
Ni2MnGa-ban példaul régota ismert hogy I-es és Il-es tipust
ikerhatarok vannak, amelyek mozgatasahoz eltérd nagysagi tehelés
sziikséges [104]).

Az akusztikus emisszioban mérhetd teljes energia mennyiségét az
alabbi kifejezésekkel adhatjuk meg:
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El. = 6;E/ +6,D  E}z= 6;E! +6pD (16)

ahol de(<1), illetve dp(<1) a teljes rugalmas/disszipativ energianak az
akusztikusan detektalt hanyada, E' pedig a fiités illetve hiités soran
relaxalt rugalmas energia. Mivel a minta-tii kontaktust nem valtoztatjuk
a hités ¢és fiités soran mért akusztikus emisszid kozott, ezért
feltételezhetjiik, hogy a detektalt/dsszes események aranya (g’ illetve
Se") mindkét irAnyban azonos. Elvileg & és b lehetne egymastol
kiilonb6z06, de varhatéan nem térnek el jelentdsen, azaz feltessziik, hogy
Oe= 0p=0. A fenti Osszefliggések alapjan az akusztikus energidk relativ
kiilonbségét (amit a kisérleti adatokbol mar az elézd fejezetben
kiszdmoltunk) az aldbbi képlettel adhatjuk meg:

D
_ E;{E _ )\f(]. — }\h) + 5E_t
g B -1 7)
El D
AE )\h + 5E—
t

A (17)-es egyenlet felirasakor bevezettilk a A paramétereket hiitésre és
fiitésre is, melyeket az alabbi egyenletekkel definidlunk, és a teljes
rugalmas energianak a hiités vagy fiités soran relaxalt hanyadat irjak le:

_E} E]

"k VTRA- =

An
Itt E: a teljes rugalmas energia, amely hiitéskor tarolédna, ha nincs
relaxacio. A fiitésre felirt egyenlet nevezdjében az E, — EP azért jelenik
meg, mert ez az a tényleges rugalmas energia, amely hiitéskor
felhalmozodott, és amely flitéskor részben relaxalhat.

A (17)-es Osszefliggésbol lathatod, hogy a nulla aszimmetrianak
megfeleld feltétel (n=0) akkor teljesiil, ha

Ar(1=2Ap) = Ap (19)
Tehat >0, ha a (19)-as egyenletben a nagyobb jel all az egyenléség jel

h f
helyett. A fenti egyenletekben a ';—Tz/ih és a ';—Z:/if(l—ﬂh)

t
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hanyadosok értékei kiilonbozoek lehetnek, hiszen a rugalmas energia
kiilonb6zé hanyada relaxalodhat akusztikus emissz6 formajaban
hiitéskor illetve flitéskor: a kiilonb6z6 martenzit varidnsok
atfedése/elhatarolddasa soran a relaxalt energia hanyad eltérd lehet. A
(17)-es osszefiiggés alpjan a kovetkezd kdvetkeztetés vonhatd le: ha a
teljes rugalmas energia, Ei (ami akkor tarolodna, ha nem lenne
relaxdacio hiitéskor) relaxalt hanyada hiitésben kisebb, mint a megfelelo
relaxalt energia hanyad fiitésben, akkor az aszimmetria negativ (n>0).

A nukleacié hatasat elhanyagoltam a (15)-(19) egyenletek
felirasanal. Formalisan ugy lehetne ezt figyelembe venni, hogy a (15)-
0s egyenlet helyett nem egy D-t hasznalunk a disszipativ
energiaveszteség felirasara, hanem megkiilonboztetink Df és DN
energidkat, melyektdl nem koveteljiik meg, hogy azonosak legyenek.
Erdemes tovabba megjegyezni, hogy a S, fs u és n paraméterek
kisérleti meghatarozdsa mellett a An és Ar hdnyadosok becslésére is van
lehetdség bizonyos esetekben a DSC adatokbol, tovabbi egyszeriisitd
feltételezéseket hasznalva. Ennek ismertetésétdl itt eltekintek és a
dolgozathoz megjelolt kozlemények kozil az [A3] publikacio
fliggelékére utalok.

A kovetkez6 1épésben megmutatom, hogy a zaj aszimmetriara
bevezett paraméterek kozott valoban olyan Osszefiiggések varhatoak,
mint amelyeket a kisérletekbdl megfigyeltiink, nevezetesen ha Sa és fSe
pozitiv, akkor u és 7 negativ. Jeloljiik n'(E)-vel az adott E energiaval
rendelkezd akusztikus események szamat i=h hiités illetve i=f flités
soran. Ekkor a teljes akusztikus eseményszamot az alabbi intergrél
értéke adja:

Nt = f n'(E)dE (20)

A hatvanytorvényt kovetd eloszlasok esetén (lasd a 4.1. és 4.2.
fejezetekben bemutatott eloszlasfiiggvényeket, melyek alapjan az
exponencialis levagas elhanyagolasa nem okoz jelentOs hibat):

n'(E) ~ E~& (21)
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A (20)-as és (21)-es egyenletek kombinalasaval:

El—{:‘i

(22)

Nt~ f E~8dE =
1-— &

A teljes akusztikus energia értékét pedig az alabbi kifejezéssel

szamithatjuk:

Eip = f n'(E)EdE ~ f E1-&dE (23)

A (23)-as egyenletben felirt intergal értékét E,,,, = oo illetve E,;, =
E,, kozott kell venni, ahol Em a hatvanytorvény-viselkedés alsé hatara
(lasd 13. abra, valamint [96]). frjuk fel a fiités és hiités soran kapott
eseményszamok hanyadat, és vegyik a kifejezés természetes alapu
logaritmusat:

NS 1—¢, EL
In(u+1) = lnm~ — (& — eh)lnE,’; +in = +(1—¢) lnﬁ =
(24)
1—¢
= —(ef — &) IEL, + In—"
1 _Ef

Mint ahogy a (24)-es egyenlet felirasanal lathatd, az Em'/Em"
hanyadossal aranyos tagot elhanyagoltam, mert a maximum likelihood
becslések alapjan a flités és hiités sordn a minimum energia értéke
kozelitdleg azonos (lasd a 28. abran az ML platok kezdetét). Egy
hasonld Osszefiiggést az akusztikus energidk hanyadosara is fel lehet

irni:
EJ 2—¢ El
1 ) =in2E~ (g —g)mEL + In=—L 4+ 2 -¢) In2 =
n(n+1) nEfE (sf eh)nm+ n2_€f+( &n) nE#l
(25)
= (e — £)InEL, + In 22
= —(& —&p)inky, nz_gf

A (24)-es és (25)-0s egyenletek alapjan ha & > &, akkor mind p mind
n értéke negativ, ezt hivtam pozitiv aszimmetridnak. Figyelembe véve a
(6)-os egyenletben leirt skalaszabalyt, a~¢&, ami egyben azt is jelenti,
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hogy B,~p. Negativ aszimmetria esetén S, és B, negativ, amibdl (24)
¢s (25) alapjan kovetkezik, hogy 1 €s 1 pozitiv.

Ebben a fejezetben leirtam, hogy hogyan lehet formalisan
figyelembe venni a hiités és flités sordn a rugalmas energia részleges
soran. Ezutdn megmutattam, hogy az aszimmetria paraméterek kozott
valoban olyan kapcsolatnak kell lennie, mint amilyet a 4.4. fejezetben
bemutatott kisérleti tényekbdl megallapitottunk.

A fejezetben bemutatott eredmények az [A3] illetve a [P2]
publikéciokon alapulnak.

4.6. Magneses mérések

A magneses zajmérések értelmezéséhez fontos a minta
magneses tulajdonsagairdl a lehetd legtobb informacidt dsszegyiijteni,
igy a zajmérések el6tt a permeabilitas, illetve a vibracios
magnetométeres mérések eredményeit mutatom be. A permeabilitas
mérés soran két azonos menetszamu tekercset helyeztem a minta koré,
¢s a primer tekercsre valtakozo aramot kapcsoltam. Ebben az
elrendezésben a szekunder tekercsben indukdlodd fesziiltség aranyos
lesz a minta permeabilitasaval valamint a primer tekercs aramanak
amplitidojaval ¢és frekvencigjaval. A gerjesztéaram amplitadojat és
frekvenciajat alland6 értéken tartva az indukalt fesziiltség a
permeabilitds mellett mar csak konstans geometriai tényezoktdl fiigg.
A mérések soran a 0 °C-ra vonatkoztatott permeabilitas értékkel
normaltam az y-skalat, amin igy egy relativ (dimenziomentes)
permeabilitas érték lathats. Igy a permeabilitas hémérsékletfiiggése
vizsgalhato az egyébként nehezen meghatarozhatd geometriai tényezok
pontos ismerete nélkiil is.
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25
1-es minta
) 201
=
2
& 157
©
| 101
o}
£
@
o 51
2
T
£ 0
T T T T T
-100 -50 0 50 100 150
Hémérséklet (°C)
5
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32. abra: A vizsgalt mintak relativ permeabilitasa a hémérséklet
fliggvényében

A 32. dbran a 4 mintdn mért relativ permeabilitds lathatd a
homérséklet fliggvényében. Ausztenit fazisban a permeabilitds minden
mintan nagy (relative), az ausztenit-martenzit atalakulas kozben
azonban tortrészére csokken. Bar a martenzit fazis is (gyengén)
ferromagneses a fazisatalakulds soran a magnesezettség ugrasszeriien
megvaltozik. Az ilyen tulajdonsaggal biré anyagok a magnetokalorikus
effektus lehetséges alkalmazasai (hiitdgép) miatt jelenleg is intenziven
kutatottak [105-108]. A kivalasokat nem tartalmazo 1-es mintan a
permeabilitds mérés soran a Curie-hOmérsekletet is meghataroztam
(Te=130 °C). Ez az a homérséklet, amikor az ausztenit fazis elveszti
magneses tulajdonsagait és paramagnesess¢ valik. A tobbi minta esetén



68 4. Eredmények és értékelésiik

az ausztenit-martenzit atalakulds soran bekodvetkezdé magnesezettség-
valtozas lathatd a gorbéken. A mért gorbék jol korreldlnak az
atalakuldsi hdmérsékletek tekintetében a termikus mérésekbdl kiszamolt
hiszterézis gorbékkel. Az is lathatod, hogy a y-fazis megjelenésével a
relativ permeabilitds lecsokken, tovabbad az addig ugrasszerlien
megvalosuld doménszerkezet-atrendez0dés helyét egy elnyujtottabb
folyamat veszi at. Osszességében a 32. abra alapjan azt varhatjuk, hogy
mivel jelentdsen valtozik a fazisatalakulas soran a magnesezettség, igy
a doménszerkezet atrendezddése miatt mindegyik mintaban mérhetd
magneses emisszio.

0,4

0,3+ L

0,2+ L

Barkhausen-zaj (V)
Magneses tér (tetsz. egyseq)

'0,2 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

1dé6 (s)
33. 4bra: Barkhausen-zaj az 1-es mintan, 50 °C, ausztenit fazis

A martenzites fazis gyengén ferromagneses ugyan az
Otvozetben, de a kiills6 magneses tér valtoztatasaval klasszikus
Barkhausen-zajt alacsony homésékleten nem sikeriilt kelteni a
mintakban. Ausztenit fazisban ugyanakkor mérhetd, bar nem tul nagy
Barkhausen-aktivitas figyelheté meg, ahogyan az a 33. abran lathato.
Az é4brdn a mért zajt abrézoltam az id6 fliggvényében, mikozben
haromszog fliggvényt kovetve linedrisan valtoztattam a kiilsé tér
nagysagat, tehat az idéskala a kiils6 térrel aranyos. A Barkhausen-
aktivitds maximuma a koercitiv térné¢l maximalis, mivel a magnesezési
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gorbe itt a legmeredekebb. A 33. abran lathatok ugyan zajaktivitasok a
pozitiv (az abra bal oldalan), illetve negativ koercitiv tér kornyékén, de
az eseményszam ¢és az amplitado is nagyon alacsony.

A vibréacios magnetométerrel mért magnesezési gorbéket az 1-es
és 4-es minta esetén szobahOmérsékleten, ausztenit fazisban a 34. abra
mutatja. Az abran lathatd, hogy a hiszterézis gérbék nagyon keskenyek,
a koercitiv tér értéke csak jelentds nagyitds utan olvashatd le (lasd
34. abra inzert). Az is lathato, hogy a méréseknek van egy offset hibaja,
a hiszterézis-gorbék az origd koril kicsit el vannak cstszva, igy a
koercitiv tér értékét a 0 magnesezettségnél mérhetd hiszterézis-
szélesség feleként definialtam, ami az 1-es mintanal 0.7 mT-nak a 4-es
mintanal pedig 0.9 mT-nak adddott. A telitési magnesezettség értéke a
4-es minta esetén kicsit alacsonyabb, mint az 1-es mintan mért érték,
ennek oka valdsziniileg a y-kivaldsok matrixtol eltérd magnesezettsége.
A telitési magnesezettség elérésé¢hez tartozd kiilsé tér értéke mindkét
minta esetén nagyjabol 100 kA/m, ami 125 mT-nak felel meg.

0.021— 1-es minta T -
T - 4-es minta
g
»  0.01
©
=
S 0.001
0
©
o
@ -0.011
(0]
C
(o))
S .02
= 0 20010475 00’ 05 1.0
T T H(IKA/m)
-300 -150 0 150 300

Kulsé magneses tér (kA/m)

34. abra: Magnesezési gorbék, szobahémérsékleten, ausztenit fazisban,
az 1-es és 4-es minta esetén
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35. abra: Magneses emisszio a kiillonb6z6 mintakban

A maégneses emisszié mérése soran eldszor egy 7.4 mT erdsségii kiilsd
magneses teret kapcsoltam a mintdkra, mert a kiils6 tér jelenléte a
zajaktivitast jelentdsen megnovelte. Az aktivitds még igy is elmarad a
NioMnGa &tvozetben tapasztalt zajszinttél, de mar a kiértékelhetd
nagysagrendbe esik. A 35. abrédn a kiilonb6zé mintdkon mért magneses
emissziot abrdzoltam minden mintdn egy teljes ciklusra. Az &brat
elemezve a statisztikus analizis elvégzése nélkiil is érdekes kvalitativ
megfigyeléseket tehetiink:

» Egy hatarfeliilet mozgasa kozben (1-es minta) a magneses zaj
aktivitasa alacsonyabb, mint a tobbi mintan.
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» Amig az l-es és 2-es mintakon, amelyekben nincs, vagy csak
nagyméretl y-kivalas van a detektalt jel unipolaris (flités soran a
negativ, hiités sordn a pozitiv eldjell jelek vannak tilnyomo
tobbségben), addig a 3-as és 4-es mintdn, amelyekben
nanoméretii y-kivalas is talalhato, a jel inkabb bipolaris jellegli.

» Ezzel parhuzamosan a 3-as és 4-es mintan a jelek maximalis
értéke is Iényegesen kisebb, mint az 1-es illetve 2-es mintakon.

A 35. abra alapjan egyértelmii, hogy a mikroszerkezetnek
jelentds hatasa van a magneses zajra, am a mért zajt ezen kiviil még
szamos faktor befolydsolhatja. Ezek egyike a kiils0 magneses tér
nagysdga, hiszen amig kiilsé tér nélkiil csak nagyon alacsony
zajaktivitas detektalhatd, a kiils6 tér bekapcsoldsa utdn nagysagrendi
novekedés figyelheté meg. Azt mar 2009-ben bebizonyitottak [109],
hogy a NiFeGaCo 6tvozetben az ausztenit-martenzit atalakulds kdzben
megfigyelhetd magnesezettség-valtozds a magneses anizotropia
energidhoz kothetd. Ha a martenzit fazis nukledcidja kiilsé tér nélkiil
torténik, akkor egymassal parhuzamosan all6 martenzit-variansok
képzddése varhatd, az egyes varidnsokon beliil pedig a domének a
konnyli magnesezési iranyok szerint rendez6dnek [110]. Nagy
magneses anizotropia energia esetén ez azt eredményezi, hogy a
martenzit fazis magnesezettsége kozel 0. Ha ndvekvé magneses térben
hiitjiik le a mintat, akkor viszont azon varidnsok ardnya novekedni fog,
amelyekben a konnylli magnesezési irany a kiilsé tér iranya altal
preferalt, és ezaltal a martenzit fazis magnesezettsége is né (lasd 8.
abra). Tehat a kiils6 magneses tér jelenléte egy bizonyos mértékben
rendezett doménszerkezet kialakulasahoz vezet martenzit fazisban,
tovabba egy kritikus tér felett varhatd, hogy az atalakulds mindkét
iranydban egy irdnyt (pozitiv vagy negativ) madagneses zajjelek
keletkeznek (hasonléan a klasszikus Barkhausen-zajhoz). A kritikus
tértdl kisebb térben azonban a rendezddés nem teljes, €s mindkét
iranyban kaphatunk jeleket. A nanoméretli kivalasok létrehozhatnak
olyan lokalis energiagatakat, amelyek a rendezett magneses szerkezet
kialakulasat gatoljak, igy a kritikus tér értéke eltérd lehet a kiilonb6zo
mikroszerkezettel rendelkezé mintadkban. Ez a kvalitativ magyarazat
leirja a 35. 4bran lathatd viselkedést, és azt josolja, hogy a kiilsd
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magneses tér ndvelésével a 3-as és 4-es minta esetén is unipolaris jelek
varhatoak. A 36. dbran lathat6 a 2-es €és 3-as mintan mért magneses zaj
20.9 mT nagysaga kiilsé térben. A 35-0s abraval Osszehasonlitva
megallapithatjuk, hogy mig a 2-es minta esetén a mért zaj jellege nem
valtozott, addig a 3-as mintdn mért zaj mar sokkal kevésbé bipolaris,
mint 7.4 mT kiilsé tér esetén. A jelenség részletes értelmezéséhez
szisztematikusan kellene a kiilsd tér hatasat vizsgalni a kiilonb6zo
mikroszerkezetli mintak esetén, hogy egy mikro-magneses modellt
lehessen feldllitani, ami megmagyaraznd a jelek uni- és bipolaris
jellegét (hasonldan, mint @ Ni2MnGa deformacidja soran detektalt zajok
esetén [87]).
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36. abra: Magneses zaj a 2-es (bal) és 3-as (jobb) mintaban 20.9 mT
kiils6 térben

Természetesen a kvalitativ megallapitasokon tul statisztikus analizist is
végrehajtottam, amely elétt a nyers mérési fajlokat Wiener-
dekonvolucidnak vetettem ald. A mddszer 1ényege, hogy megmérjiik a
mérdrendszer atviteli fliggvényét, és az atviteli fliggvénnyel a
frekvenciatérben beszorozzuk a nyers adatsort, majd az eredményt
visszatranszformaljuk a valos térbe. Az atviteli fliggvény méréséhez egy
négyszogjelet adtunk az adatgyiijtd és erdsitd rendszer bemenetére €s
megmeértiik hogy az elektronikai rendszer ezt milyen mértékben torzitja.
A Wiener-dekonvolicioval tehat tulajdonképpen a jelek alakjanak
torzulasat lehet visszakorrigdlni. A 37. ébra a 2-es mintan fiités soran
mért zaj teriilet-eloszlasfiiggvényét mutatja a dekonvollcio elvégzése
el6tt, illetve utan. Az abran lathatd, hogy a dekonvolucié a kritikus
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exponens  értékét nem  valtoztatta meg, csak eltolta az
eloszlasfiiggvényt. Ez azt jelenti, hogy az elektronikai rendszer nem
okozott nemlinearis erdsitést. A tObbi csicsparaméter a teriilethez
hasonldan viselkedett.
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37. 4dbra: A 2-es minta teriilet-eloszlasfiiggvénye dekonvolucioval
illetve dekonvolucid nélkil, fiités soran

A 11. téblazatban 0Osszefoglaltam a magneses emisszids
mérésekbdl kiszamolt kritikus exponenseket. A tablazat tartalmazza a
DSC ¢és AE mérések soran is vizsgalt amplitudé illetve energia
kitevOket, ezen tual pedig kiszdmoltam a teriilet és idOtartam-
eloszlasokat is. Elvileg ezek az akusztikus mérésekbdl is
meghatarozhatoak, de csak igen nagy bizonytalansaggal, igy a
dolgozatban ezeket nem mutattam be. A magneses emisszios
méréseknél sem Oncéli ezen exponensek meghatdrozasa, hiszen
ahogyan azt a 2.3.3. fejezetben emlitettem, a teriilet-id6tartam gdrbék
kezdeti meredeksége (y) fontos szerepet jatszik a jelenleg divatos
lavinaalak-analizisben, ¢és ez az egyik paraméter, amely
Osszehasonlitasi lehetdséget teremt az elméleti és gyakorlati kutatdsok
kozott. [usztacioként a 38. dbra mutat egy teriilet-id6tartam korrelaciot
a 2-es minta estén fiités soran. A mért eloszlasfiiggvényhez 3
nagysagrenden keresztiil jol illeszkedik a hatvanyfiiggvény.
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Amplitido, a. | Energia, ¢ Tertilet, S Id6tartam, 1 ¥

Minta | hiités | fiités | hiités | fiités | hiités | fités | hiités | fiités | hiités | flités

1 25 2.3 1.7 1.6 19| 20 20| 23 11| 14

1.8 2.0 15 1.6 1.7 1.9 19| 21 13| 1.2

2.6 2.8 1.8 1.9 2.1 1.7 2.3 1.9 11| 11

AlwWN

3.0 3.5 18| 23 21| 22 24| 238 12| 16

11. tablazat: Magneses emissziods hatvanykitevok
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38. abra: y-meghatarozasa a teriilet-id6tartam korrelacio alapjan, 2-es
minta, fités

A teriilet-idotartam gorbék kezdeti meredekségét jellemz6 y paraméter
értéke megegyezik a (6)-os egyenletban leirt skalaszabalyban szerepld z
értékkel, ami az amplitad6 ¢€s energia-kitevok kozotti kapcsolatot
jellemzi. Az akusztikus emisszios mérések soran a z paraméter értéke 2-
nek adddott, azonban a 11. tadblazatban lathatd, hogy a magneses zaj
mérések esetén ez 2-t6l kisebb értéket vesz fel. Ez a viselkedés eltér a
Ni2MnGa mintdkon végzett kisérletek eredményeit6l, ahol a z értéke
magneses mérések esetén is 2.0+0.1 nagysagu volt.

A 11. tadblazatban lathaté amplitido és energia-értékeket az
akusztikus emissziobdl szamolt kitevOkkel (6. tablazat) sszehasonlitva
megallapithatjuk, hogy amig az 1-es mintan a fiités soran kapott
exponensek megegyeznek a hiités sordn kapott exponensek pedig
eltérnek, addig a 2-es és 3-as mintan a helyzet épp forditott, a hiités
sordan mért magneses ¢és akusztikus exponensek egyformak, a fiités
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soran mértek pedig eltéréek. Azonban az akusztikus és magneses
exponenseknek nem kell feltétlen megegyezniiik, hiszen amig az elébbi
direkt mdédon a kristalyszerkezet-valtozashoz kapcsolodik, addig a
magneses zaj a doménszerkezet-atrendezddéshez, ami az atalakulast
kiséré6 masodlagos effektus. A két folyamat nyilvan nem fiiggetlen
egymastol, de nem feltétlen azonos hatvanykitevd tartozik hozzajuk.

A 12. tablazatban 0Osszefoglaltam a (14)-es egyenletekkel
definialt aszimmetria paramétereket a magneses mérések alapjan. A
9. tablazattal 6sszehasonlitva, amely az akusztikus emissziobdl szamolt
aszimmetria paramétereket tartalmazza, megallapithatjuk, hogy az
aszimmetria paraméterek a magneses emisszid soran abszolutértékben
kisebbek az akusztikus paramétereknél de mintdnként megjelenik
ugyanazon tipusu aszimmetria, mint az akusztikus mérések esetén.

Minta | 8. Lo U
1 |-0.06|-0.09|1.39
2 10.07 |011 |0.84
3 |0.06 |0.08 |0.96

12. tablazat: Méagneses aszimmetria paraméterek

Osszefoglalva a magneses méréseket, a permeabilitds, Barkhausen
valamint vibraciés magnetométeres mérésekbdl megallapitottam, hogy
az ausztenit fazis permeabilitdsa nagyobb, mint a martenzité, de jelentds
Barkhausen-zaj ebben a fazisban sem mérhetd. A ciklizalast ismételve
Osszegyljtottem a  statisztikus analizishez elegendd jelet, ¢és
meghataroztam a kritikus exponenseket, valamint a teriilet-idotartam
gorbék meredekségét. A kapott exponensek némelyike, érthetden, eltér
az akusztikus emissziobol szamolt kitevotol, viszont az aszimmetria
ugyanugy jelen van, mint a termikus és akusztikus méréseknél. A
zajspektrumokbol megallapitottam, hogy a mikroszerkezet a magneses
zajt nagymértékben befolyasolja. A nagyméretli y-fazisti kivalasok
jelenléte a zajaktivitast megndveli, a kis kivalasok pedig az eredendden
unipolaris zajt bipolarissa modositjak. Megallapitottam, hogy a kiilsé
magneses tér novelésének hatasara a nanoméretii y-kivalasokat
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tartalmazd mintakban az eredetileg bipoléaris jellegi zajcsomag
unipolarissa valik.

A fejezetben bemutatott eredmények az [A4] illetve [P3] publikéaciokon
alapulnak.
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Osszefoglalas

Kutatomunkam soran  kiilonbozo moédon  hdkezelt
NisoFe18Gaz7Cos egykristaly mintdkon mértem termikus, akusztikus €s
magneses zajt. Ez az Otvozet a lehetséges alkalmazdsok miatt az
érdeklédés kozéppontjaba keriilt az elmult évtizedben, igy kivéancsi
voltam arra, hogy az ezen az anyagon mérhetd zaj jellemzdi
megfelelnek-e  az  irodalomban  fellelheté  (ellentmondésos)
elorejelzéseknek, illetve felfedezhetd-e aszimmetrikus viselkedés az
ausztenit-martenzit illetve a martenzit-ausztenit atalakulasok kozott. Az
eltéré méretii y-fazisu kivalasokat tartalmazo mintakat dsszehasonlitva
arra a kérdésre kerestem a valaszt, hogy a mikroszerkezet
befolyasolhatja-e @ martenzit-ausztenit atalakulas kinetikai és
termodinamikai viszonyait.

Az egykristaly novesztést és az ezt kovetd hokezeléseket egy
egyiittmiikddé partneriink (Tomsk State University) végezte. A
hokezelések utan a mintdk szerkezetét transzmisszios és pasztazod
elektronmikroszkdpia segitségével vizsgaltam. Megallapitottam, hogy a
hokezelések hatasara y-fazisu kivalasok jelentek meg az egykristalyban.
A matrix és a kivalasok kristalyszerkezetének meghatarozasara hatarolt
teriiletli diffrakcids eljarast alkalmaztam. A matrix Osszetételének a
precipitdtumok keletkezése kozben torténd eltolodasat
energiadiszperziv rontgen-spektrométerrel vizsgaltam.

Differencialis interferencia kontraszti optikai mikroszkop
alkalmazasaval megfigyeltem a minta feliiletén a fazisatalakulas kozben
megjelend feliileti relief szerkezetét. Megallapitottam, hogy a homogén
egykristaly mintaban az atalakulas soran egy hatérfeliilet sopor végig az
egész mintan, ezzel szemben a kivéalasokat tartalmazoé mintakban az
martenzit tiik jelennek meg, illetve tlinnek el.

A kalorimetridas mérésekbdl megallapitottam az egyes
mintakhoz tartozd datalakulasi homérsékleteket. Megvizsgéaltam a
hiitési/fitési sebesség csokkentésének illetve a feliileti érdesség
novelésének hatasat a DSC-csticsok alakjara. Azt tapasztaltam, hogy
feliileti érdesités és az alacsony (0.1 K/min) vezérld sebesség a DSC-
csucs felhasadasat segiti, igy termikus zaj mérhetd, az alacsony
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eseményszam miatt azonban viszonylag sok (~15) mérési ciklus
sziikséges a  megfeleld  statisztikdhoz. A valosziniiségi
striiségfiiggvények kiszamitasa utan egyértelmiien latszott, hogy az
energia-closzlas a hatvany-torvényt koveti, igy a kritikus exponenseket
is meghataroztam haromparaméteres hatvanyfiiggvény-illesztés illetve
maximum likelihood mddszer segitségével. A kivalasokat tartalmazé
mintakban a DSC-csucs csak hités soran bomlott fel, fités soran a
legalacsonyabb fiitési sebességnél is csak egy burkologoérbét mértem.
Igy ezeken a mintakon csak a hiités soran tudtam kritikus exponenst
szamolni.

A kalorimetrias mérésekbdl hiszterézis-gorbéket is szamoltam,
amelyeken a martenzit fazis aranyanak valtozasa lathatd a homérséklet
fliggvényében. A homogén minta esetén, ahol az atalakulas egy
hatarfeliilet mozgaséaval torténik, a hiszterézishurok szarai merdlegesek
a vizszintes tengelyre, igy az egyensulyi atalakuldsi hdmérsékletet meg
tudtam adni. A precipititumok megjelenése utdn azonban a helyzet
megvaltozik ¢és az 4talakuldsi hOmérsékletek eltolodasan tal a
hiszterézis-gorbék alakja is megvaltozik.

Az akusztikus emisszios mérések soran szintén vizsgaltam a
vezerld sebesség valamint a mikroszerkezet hatasat a zajparaméterekre.
Az iddegység alatt detektalt eseményszamokbol kalkulalt akusztikus
aktivitas jol korrelalt az atalakuldsi hdmérsékletek tekintetében a DSC-
mérésekkel. A mérési adatokat elemezve megéllapitottam, hogy a
hiitési/flitési  sebesség az 4altalam vizsgalt tartomanyban nem
befolyasolja a kritikus exponensek értékét. Azonban a hiités és fiités
soran szamolt exponensek kozott szignifikans eltérést tapasztaltam.
Ugyancsak hibahatdron kiviill kiilonboztek a kiilonb6zé mintdkon
végzett mérésekbdl szamolt kitevok.

A hités/flités aszimmetriat latva célul tiztem ki a jelenség
alaposabb vizsgalatat illetve a lehetséges magyarazatok keresését. Ezért
megvizsgaltam a kitevok eltérésén til az eseményszamok illetve a teljes
akusztikus energidk valtozasat is a két irdanyban. Aszimmetria-
paramétereket vezettem be a kitevdk és az eseményszdmok
kiilonbségének értelmezésére. A méréseim, illetve a korabbi irodalmi
adatok alapjan arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy az aszimmetria
szempontjabol az anyagok két csoportba sorolhatoak a kitevok relativ
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kiilonbségének eldjele alapjan. Az elsd csoportban az aszimmetria
pozitiv, ami azt jelenti, hogy a fiités (M/A atalakulds) soran mért
kritikus exponensek nagyobbak a hiités (A/M atalakulas) soran mért
értékeknél. Ezeken a mintdkon a beiitésszamok és teljes energidk a
hiités soran nagyobbak voltak, mint flités soran. A mésodik csoportban
az aszimmetria negativ, az exponensek ¢&s beiitésszamok kiilonbsége a
pozitiv aszimmetria forditottja.

Az aszimmetria eredetének felderitésé¢hez a DSC és akusztikus
mérésekbdl kiilonbozd termodinamikai paramétereket szamoltam ki,
melyek az atalakulas soran disszipalt, valamint rugalmas energia
forméjaban betarolodott energia nagysagat jellemzik. Az eltérd
mikroszerkezeti mintakon végzett mérések eredményeit, valamint az
irodalomban talalhat6 egyéb méréseket Osszehasonlitva arra a
kovetkeztetésre jutottam, hogy a surlodasos energiaveszteség ¢s a
nukleacidé szerepe az aszimmetria kialakuldsdban elhanyagolhato a
hogy hogyan kell az ausztenit-martenzit atalakulast kisérd
héeffektusokat leir6 modellt modositani, hogy a rugalmas energia
hogy az aszimmetria paraméterek kozott valoban olyan kapcsolatnak
kell lennie, mint amilyet a kisérleti adatokbol megallapitottunk.

A mintdk  magneses  tulajdonsigainak  felderitéséhez
permeabilitds és vibracidos magnetométeres méréseket végeztem. A
permeabilitds meérésekbdl megallapitottam a homogén minta Curie-
hémérsékletét valamint az ausztenit €s martenzit fazisok relativ
permeabilitadsainak ardnyat. Az ausztenit fazisban végzett Barkhausen-
zaj méréseim alapjan azonban nem kaptam nagy magneses zaj
aktivitast. A magnesezési gorbékbdl meghataroztam a kiilonb6zd
mintadk ausztenit fazisdban a koercitiv tér és a telitési magnesezettség
értékeét.

A fazisatalakulds kozben emittalt magneses zaj detektdlasahoz
homogén kiils6 magneses térbe helyeztem a mintdkat ¢és a
mikroszerkezeten til a magneses tér hatdsat is vizsgaltam. A
zajspektrumokbdl megallapitottam, hogy a mikroszerkezet a magneses
zajt nagymértékben befolyasolja. A nagyméretli y-fazist kivalasok
jelenléte a zajaktivitast megndveli, a kis kivalasok pedig az eredendden
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unipolaris zajt bipolarissa modositjak. A kiils6 magneses tér
novelésének hatdsara a bipolaris jelleg azonban csokken a kis
kivalasokat tartalmazé mintdkban. A  megfigyelt viselkedés
értelmezésére adtam egy kvalitativ magyarazatot.

Meghatdroztam a magneses zaj hatvanykitevoit, tovabba a
terlilet-id6tartam  gorbék  kezdeti meredekségét. A magneses
zajmérésekbdl meghatarozott aszimmetria paraméter értékeket az
akusztikus  emissziobol szamolt paraméterekkel Osszehasonlitva
megallapitottam, hogy az aszimmetria kisebb mértékben ugyan, de
ugyanugy jelen van a magneses mérések esetén is.
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Tézispontok

T1: Megallapitottam, hogy a homogén egykristdly mintaban az
atalakulas soran egy hatarfeliilet sOpor végig az egész mintan, ezzel
szemben a kivalasokat tartalmazé mintakban, az alakmemoria
jelennek meg, illetve tiinnek el és tobb ausztenit/martenzit hatarfeliilet
keletkezik. Az egyetlen hatarfeliilet mozgasaval végbemend atalakulas

soran meghataroztam az egyensulyi atalakuldsi homérsékletet
(To=283.5 K).

T2: Meghataroztam a termikus zaj hatvanykitevdit a homogén mintan
az atalakulds mindkét irdnydban (en=2.0£0.1, e=1.7%0.1), a kivéalasokat
tartalmazé mintakban pedig hiités soran (en=1.6+0.1¢s en=1.9+£0.1 a két
mintara). Megallapitottam, hogy hiités ¢és fiités soran eltérd
hatvanykitevok jellemzik az eloszlasokat és a mikroszerkezet is
befolyasolja az energia-kitevoket. A homogén minta esetén a termikus
mérésbol szamolt hiszterézishurok téglalap alaku (a kezdeti és befejezd
hémérsékletek  kiillonbsége kisebb, mint 1K). Precipitaitumok
jelenlétében, Osszhangban a T1 tézisben leirt atalakuldsi morfologia
valtozassal, a hiszterézis-gorbék alakja eltorzul.

T3: Héarom, kiilonb6z6 mikroszerkezetdé minta esetén meghataroztam a
termikusan vezérelt fazisatalakulas kozben emittalt akusztikus hullamok
amplitido és energia-eloszlasat jellemzé hatvanykitevoket, mind a
fités, mind a hiités soran. Megaéllapitottam, hogy a hiitési/fiitési
sebesség az altalam vizsgalt tartomdnyban nem befolyasolja a
hatvanykitevok értékét. Az akusztikus és termikus mérésekbdl
meghatarozott energia kitevok hibahataron beliil azonosak, a hiités és a
fités soran szamolt kitevok azonban eltérést mutatnak.

T4: Az akusztikus eseményszamok, illetve energia kitevok hiités és
flités soran megfigyelt kiillonbségei alapjdn negativ illetve pozitiv
aszimmetria  paramétereket  definialtam, melyek az  eltérd
mikroszerkezetli mintakon kiilonb6zdéek voltak. Ennek értelmezésébdl
arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a strlédasos energiaveszteség és a
nukledcié szerepe az aszimmetria kialakuldsdban elhanyagolhaté a
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crer

Ennek megfeleléen az aszimmetriat a fiités, illetve hiités soran
kiilonb6zé hanyadban (akusztikus emisszioval) relaxalt rugalmas
energia jarulékokkal értelemeztem. Megmutattam tovabba, hogy az
aszimmetria paraméterek kozott valoban olyan kapcsolatnak kell lennie,
mint amilyet a kisérleti adatokbol megallapitottunk, tehat ha a kitevok
relativ kiilonbsége pozitiv, akkor az eseményszamok és energiak relativ
kiilonbsége negativ.

T5: A magneses zajmérésekbol meghatarozott aszimmetria paraméter
értékeket az  akusztikus emissziobol szamolt paraméterekkel
Osszehasonlitva megallapitottam, hogy az aszimmetria kisebb
mértékben ugyan, de ugyanugy jelen van a magneses mérések esetén is.
Megéllapitottam, hogy a mikroszerkezet a magneses zajt
nagymértékben befolyasolja. A nagyméretli y-fazisu kivalasok jelenléte
a zajaktivitast megnoveli, a kis kivalasok pedig az eredendden
unipolaris zajt bipolarissa modositjdk. Megallapitottam, hogy a kiilsd
magneses tér novelésének hatdsira a nanoméretli y-kivalasokat
tartalmazd mintdkban az eredetileg bipolaris jellegi zajcsomag
unipoldrissd valik. A megfigyelt viselkedést a kiilsé tér hatdsara
részlegesen vagy teljesen rendez6d0 martenzit variansokkal
magyaraztam.



Eredmények és értékelésiik 83

Summary

During my PhD research | have measured thermal, acoustic and
magnetic noises in single crystalline shape memory NiFeGaCo samples
undergoing different heat treatments. This alloy was in the center of
investigation in the last decade because of its possible applications.
Thus | was interested in wether the detectable noise in this alloy follows
the (contradictory) predictions of the literature or not and is there any
measurable asymmetry between the austenite-to-martensite and
martensite-to-austenite transformations. With the comparison of the
samples with different microstructure | was searching for the answer of
the question: does the microstructure affect the characteristics of noises
of the A/M transformation or not.

The single crystal growth and the subsequent heat treatments
were carried out by our Russian research partner group (at Tomsk State
University). The structure of the samples was investigated with
transmission and scanning electron microscopy. | established that after
the heat treatments there were y-precipitates present in the samples.
Selected area diffraction pattern was used in the TEM to determine the
crystal structure of the matrix and the precipitates. The composition-
shift of the matrix upon the appearence of the precipitates was
investigated with energy-dispersive x-ray detector of the SEM.

| observed the surface relief-structure of the samples during the
austenite-martensite transformation using optical microscopy in
differential interference contrast mode. 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,
which is far more frequent in the family of shape memory alloys.

From the calorimetric measurements | have determined the
transformation temperatures of the samples. | investigated the effect of
the driving rate and the surface roughening on the shape of the DSC-
peaks. | have found that the surface roughening and the very low
(0.1 K/min) driving rate helped to achieve a splitted DSC-curve, and |
was able to measure thermal noise, although because of the small
number of events | had to measure more cycles (~15) to reach sufficient
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amount of data for statistical analysis. After plotting the probability
density functions it was clearly shown, that the energy-distribution
follows the power-law, so | determined the critical exponents with
three-parametrical power fitting (least square method) and by maximum
likelihood method as well. In samples, containing precipitates, the
DSC-peak split during cooling only, while during heating one wide
envelope-like peak was present even at the slowest driving rate. Thus I
was able to determine critical exponents only for cooling in these
samples.

From the calorimetric measurements | also calculated the
hysteresis-curves, plotting the martensite fraction of the alloy in the
function of temperature. In case of the homogenous sample, the
hysteresis-curve was rectangular, so | was able to give an estimation of
the equilibrium transformation temperature. After the precipitating heat
treatments the situation changed, because beside the shift of the
transformation temperatures the shape of the hysteresis was also
modified by the y-phase.

During acoustic emission measurements the effect of the driving
rate and the microstructure on the noise parameters were also
investigated. The acoustic activity, calculated from the number of
events during 10 ps, has shown good correlation with the DSC-curves.
After the analysis of the measured data | came to a conclusion that the
driving rate has no influence on the critical exponents in the
investigated 0.1-10 K/min range. The critical exponents calculated
during cooling and heating are significantly different, and the difference
between the results obtained on the different samples were also larger
than the error bars.

Considering the asymmetric behaviour between cooling and
heating | proposed to thoroughly investigate this phenomena and try to
identify the origin of it. Thus beside the difference in the exponents, |
also calculated the number of events and the total acoustic energy for
both directions. | introduced asymmetry-parameters to intepretate the
difference in the exponents and number of hits. Based on my
measurements and on the available literature data we came to a
conclusion that the materials can be divided into two groups. In the first
group the asymmetry is positive, which means that the critical
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exponents for heating are larger than the exponents calculated for
cooling. In these samples the number of events and the total acoustic
energy were larger for cooling than for heating. In the second group the
asymmetry is negative, the relative difference of the exponents and
number of hits were just the reverse of the positive asymmetry.

To explore the origin of the asymmetry | calculated some
thermodynamic  parameters from the thermal and acoustic
measurements, that are describing the amount of the dissipated and
stored elastic strain energy during the transformation. Comparing the
results obtained on the samples with different microstructure and the
literature data | came to a conclusion that the role of the nucleation and
the dissipation by frictional interactions of the moving interface with
obstacles are negligible as compared to the role of the relaxations of the
elastic energy in the formation of the asymmetry. | have shown that the
model  describing the heat emitted/absorbed during the
austenite/martensite transformation should be modified to handle the
partial relaxation of the elastic strain energy.

To investigate the magnetic properties of the samples |
measured permeability and magnetization curves. From the
permeability measurements carried out on the homogenous sample |
determined the Curie-temperature of the austenite phase and the ratio of
the relative permeabilities of the austenite and martensite phases. | also
carried out Barkhausen-noise measurements in the austenite phase, but
with very low magnetic activity. From the magnetization curves |
determined the values of the coercive field and the saturation
magnetization for the different samples in the austenite phase.

For the detection of the magnetic noise emitted during the phase
transformation | applied a homogenous magnetic field on the samples
and also investigated the effect of the external magnetic field beside the
microstructure. From the noise spectra | concluded, that the
microstructure has a strong influence on the magnetic noise. The
presence of the larger y-precipitates increased the noise activity, and the
small precipitates modified the originally unipolar signals to bipolar.
With the increasement of the external magnetic field the bipolar nature
was tended to decrease in these samples.
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| calculated the critical exponents and the initial slope of the
area-duration time function from the magnetic noise measurement.
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.
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Thesis points

T1: 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 (T0=283.5 K).

T2: | determined the critical exponents from thermal noise
measurements for cooling and heating in the homogenous sample, and
for cooling in the samples containing precipitates. |1 found, that the
exponents are different for heating and cooling, and the microstructure
also had an influence on the exponents. In 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.

T3: | 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, 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.

T4: | 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
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shown, that the asymmetry 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.

T5: 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. | 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 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.
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