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Zusammenfassung: Die Besonderheiten der thermischen und ferroelastischen Hysterese, die
wahrend der partiellen Zyklen und nach der zyklischen ferroelastischen Verformung entstehen,
wurden mit Hilfe von Kalorimetrie und Zug-Druck-Versuchen auf den Einkristallen von verschie-
denen Formgedé&chtnislegierungen untersucht.

Das Gedéachtnis an die Umkehrpunkte wahrend der nicht kompletten Zyklen der thermoinduzier-
ten, spannungsfreien martensitischen Umwandlungen (als SMART-Effekt bekannt), aber auch
wahrend der ferroelastischen Verformung der Formgedachtniseinkristalle wurde festgestellt.

Die Verschiebung der Riuckumwandlungstemperaturen der vorher einer ferroelastischen zykli-
schen Verformung untergezogenen Einkristallproben bei ihrer ersten spannungsfreien Erwar-
mung (als Hystereseverbreitung bekannt) wurde gefunden.

Die Degradierung der ferroelastischen Hysterese bis zu einer der Elastizitat des Martensits ent-
sprechenden Linie wahrend der Verformung mit spiralférmig abnehmender Verformungsamplitu-
de, ebenso wie die Verletzung der Kongruenz von inneren Hystereseschleifen wurden festge-
stellt.

Das allgemeine Verhalten von inneren Trajektorien, das fur die Simulation des Hystereseverhal-
ten und das Modellieren von Formgedachtniseigenschaften notwendig ist, wurden aufgrund der
experimentellen Untersuchungen zusammengefal3t.

1. Einfihrung

Das spezifische mechanische Verhalten von Formgedachtnislegierungen ist mit der reversib-
len Formanderung verbunden, die durch die ebenso kristallographisch reversiblen thermoelasti-
schen martensitischen Umwandlungen verursacht werden. Von der anderen Seite sind sowohl die
Umwandlungen selbst, als auch das mechanische Verhalten in thermodynamischen Sinne irrever-
sibel, denn sie werden durch die die Hysterese verursachte Energiedissipation begleitet. Das
Hystereseverhalten wurde in Teilen | und 1l im Detail diskutiert. Die Untersuchung von irreversiblen
Prozessen wahrend der Umwandlungs- oder Verformungszyklen sind von einer grof3en Bedeutung
nicht nur fur die praktischen Anwendungen von Formgedéachtnislegierungen - denn sie spielen die
entscheidende Rolle bei der Degradierung der Formgedachtniseigenschaften, bei der sogenannte
Phasenfestigkeit (Bildung von irreversiblen Defekten an den Phasengrenzen sogar wéhrend der
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spannungsfreien Umwandlungszyklen), bei dem Training zum Zwei-Weg-Effekt usw. - sondern
auch fur grundsatzliches Verstandnis von Mechanismen der die Hysterese verursachten Energie-
dissipation. Die Erforschung von irreversiblen Ereignissen und ihrer Rolle bei den Formgedachtnis-
eigenschaften hat allerdings sogar in den experimentellen Arbeiten mehr einen episodischen Cha-
rakter, geschweige denn in den theoretischen.

Dieser dritte Teil unserer Arbeit bezweckt die experimentelle Untersuchung von Besonder-
heiten der ferroelastischen Hysterese und irreversiblen Erscheinungen wahrend sowohl der ferro-

elastischen Verformungszyklen, als auch der spannungsfreien Umwandlungszyklen.

2. Legierungen und experimentelle Prozeduren

Die nach der in den Teilen | und Il beschribenen Methodik vorbereiteten Proben von unter-
suchten Legierungen sind in Tabelle 1 dargestellit.

Tabelle 1 Zusammensetzung (at%), Orientierung und Umwandlungstemperaturen von Proben

Nr.[Cu Al | Zn |Mn | Ni [ Ti |[hkl]g, Mg | M |[A A

1 (68.8]/15.2[16.6] - |- |- [111 324.1|308.0(312.0|328.1
2 |68.6[20.7| - |10.7| - |- 110 300.0 | 287.0 | 308.0 | 322.0
3 |70.7[249| - |44 |- |- |110 331.0|326.0 | 340.0| 370.0
4 |70.6|24.7|-- |- |47 |- |110 382.6|376.1|384.1|389.8
5 |- |- |- |- ]500]|50.0]| -- 382.5|376.5|381.0| 386.5

Das Versuchsverfahren ist ebenso in Teilen | und Il zu finden.

3. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

3.1 Das ferroelastische Verhalten

Die auf der Probe 3 aufgenommene ferroelastische Hysterese (Abb. 1a) weist die im Teil Il
beschriebenen Merkmale auf, wahrend die auf der Probe 4 aufgenommene Hysterese zusatzlich
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Abb. 1 Partiellen Zyklen von der Druckseite (a) und nach komplexen Schemata (b). Probe 3
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durch das Vorhandensein der zwischen zwei waagerechten, durch die Zug- und Druck-

FlieRgrenzen (O'E =—O'|E) = o) durchgezogenen Linien eingeschrankten, latenten Hysterese
charakterisiert wird (Abb. 2 a).
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Abb. 2 Patrtielle Zyklen mit spiralférmig abnehmender Amplitude: Probe 2 (a) und 4 (b)

Tabelle 2 Parameter der Proben und der ferroelastischen Hysterese

Nr. Ef Ao, MPa kf kJ Fod
o', WDl_
kg kg
1| 0.027 50.0 231.3 168.6
2 | 0.106 40.0 47.1 530.0
3 |0.910 45.0 61.9 511.9
4 |0.110 | 155.0(30)* 142.1 | 2131.3(412.5)
*

*Die latente Hysterese ist in Klammern gezeigt worden

Die der latenten Hysterese entsprechende dissipierte Energie wird durch die lineare Abhan-
gigkeit von der ferroelastische Verformung beschrieben (Teil 1l, Gleichung 4). Ansonsten sind die
grunsatzlichen Besonderheiten der Hysterese fir alle in der Tabelle 2 dargestellten Formgedacht-
niseinkristalle gleich. Diese Besonderheiten wurden auch zuséatzlich durch die nach den verkompli-
Zierten Schemata durchgefihrten partiellen Zyklen untersucht.

3.1.1 Gedéachtnis der inneren Trajektorien an die Rickkehrpunkte
Der zum Teil aus der Literatur bekannte Effekt (Return point memory) wird in allen untersuch-

ten Legierungen mit der groRen Hysterese in der verschiedenen, von der Versuchsart abhangigen
Form beobachtet. Die durch die partiellen Zyklen mit der angefangen von einem elastischen Ast
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zunehmenden Verformungsamplitude aufgenommenen Haupthystereseschleifen (Abb. 1 a) weisen
zwei parallele FlieRlinien auf: eine &uflere durch die Rickkehrpunkte jedes partiellen Zyklus
durchgeschlagene FlieRlinie, die durch die ersten Durchgangstrajektorien gebildet wird, und eine
innere, die durch die Nachfolgertrajektorien gebildet wird. Dies entsteht dadurch, dal3 die
FlieBgrenze des Erstlaufers in jedem Zyklus groR3er, als die FlieRgrenze des zweiten Nachlaufers
und aller nachfolgenden Zyklen ist.

Der erste Gang der ferroelastischen Verformung mul also den groReren Widerstand Uber-
winden, als seine Nachfolger. Die Energiedifferenz zwischen diesen zwei Linien betragt ca. 10%.
Das Gedachtnis an die Rickkehrpunkte besteht dabei darin, dafl3 die Spannung an der Flie3linie in
einem nachfolgenden Zyklus bei der Annaherung zu dem Ruickkehrpunkt (der Punkt der Ausfahrt
von der Haupthystereseschleife in die Hysterese hinein) seines unmittelbaren Vorgangers rasch
zunimmt und genau an diesem Punkt zu der duf3eren FlieRlinie Ubergeht. Der Rickkehrpunkt des
bevorgehenden Zyklus wird dabei durch einen Knickpunkt auf der Trajektorie des nachfolgenden
Zyklus sichtbar gemacht. Der Effekt ist &hnlich den nicht-linearen Effekten an den Randern der
Haupthystereseschleife.

Den Effekt kann man noch deutlicher in einem partiellen Zyklus beobachten, in dem der

Umlauf der Haupthystereseschleife an einer Stelle O'(I),g(l) unterbrochen wird, und eine innere

Hystereseschleife aufgenommen wird (Abb. 1b, Punkt 1). Die innere Hystereseschleife schliel3t sich
dabei immer an diesen Ruckkehrpunkt, ohne ihren eigenen elastischen Ast jemals zu Uberqueren.
Falls der innere Zyklus genau von demselben Punkt und mit dergleichen Verformungsamplitude
mehrmals wiederholt wird, reproduziert sich diegleiche innere Hystereseschleife ganz genau. Wenn
ein anderer partieller Zyklus an einer anderen Stelle (Abb. 1 b, Punkt 2) anfangt und eine innere
Schleife mit der groReren Verformungsamplitude umléuft, reagiert die innere Trajektorie auf den
vorigen Rickkehrpunkt nicht mehr und néhert sich asymptotisch an den eigenen elastischen Ast
bis ihr eigener Ausgangspunkt erreicht wird. Danach lauft die Verformung wieder der Haupthystere-
seschleife entlang.

3.1.2 Verletzung der Kongruenz und Degradierung von inneren Hystereseschleifen

Die Kongruenz der inneren Hystereseschleifen miteinander und mit der Haupthystereseschlei-

fe wurde in Teil Il als die Gleichwertigkeit ihrer Ferroelastizitatskoeffitienten (kof.) definiert. Das

gerade geschilderte Gedachtnis an die Ruckkehrpunkte, das durch die Zunahme des Ferroelastizi-
tatskoeffitienten bis zu dem Wert des Elastizitatsmoduls in der Ndhe vom Ruckkehrpunkt zustande-
kommt, stellt eine Verletzung der Kongruenz bei dn kleinen Verformungsamplituden dar. Dies ist bei
den partiellen Zyklen mit spiralférmig abnehmender Verformungsamplitude (Abb. 2 a, b) besonders
deutlich zu sehen. Im Endeffekt degradiert die Hysterese zu einer beiden elastischen Asten paralle-
len Linie und der Ferroelastizitatskoeffitient verwandelt sich in den Elastizititsmodul des Martensits.

All diese Beobachtungen widersprechen grundsatzlich den in [1] gewonnenen experimen-
tellen Ergebnissen und theoretischen Darstellungen, in denen die innere Flie3linie den elastischen
Ast in demselben partiellen Zyklus schneiden kann, und die Hystereseschleifen bei spiralférmig
abnehmender Verformungsamplitude zu einer waagerechten Flie3linie degradiert. Von der anderen
Seite stimmen unsere Beobachtungen mit allen vorigen Ergebnissen Uberein, die fur das Hystere-
severhalten verdffentlicht und in [2] kurzgefal3t wurden.

3.2.3 Gedéchtnis an die Rickkehrpunkte im Falle der spannugsfreien Umwandlung
Das Gedachtnis an die Ruckkehrpunkte wird auch wahrend der thermoinduzierten span-

nungsfreien martensitischen Umwandlungen festgestellt. Die partiellen Zyklen Probe 2 nach dem
Schema: die Erwarmung in das Temperaturintervall der Rickumwandlung bis zu der jedesmal zu-
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nehmenden Temperatur Tj = Ag +1-5K , wobei i=1, 2, 3, 4 - die Zyklusnummer ist, und die nach-

folgende Abkiihlung bis zur in jedem Zyklus gleichen Temperatur T < M f

Nach dem letzten partiellen Zyklus ist die kalorimetrische Kurve der kompletten martensiti-
schen Rickumwandlung aufgenommen (Abb. 3), auf der vier Maxima an der den partiellen Zyklen
entsprechenden Rickkehrpunkten duetlich zu sehen sind. Die integrierte Umwandlungswarme von
diesen vier Maxima ist dabei gleich der urspringlichen durch ein Maximum dargestellten Umwand-

lungswarme. Das heil3t, das dieselbe martensitische Umwandlung, aber mit einer anderen "schritt-
artigen” Kinetik stattfindet.
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Abb. 3 Rickumwandlung der Probe 2 nach den in Punkten 1-4 abgebrochenen Zyklen.

Bei der nachkommenden Abkiihlung und Erwédrmung enthalten die kalorimetrischen Kurven
nur ein einziges Maximum und keine Hinweise auf diese Rickkehrpunkte. Dergleiche Effekt findet
auch auf der Einkristallprobe 4 statt und entfallt auf den Proben mit der kleinen ferroelastischen
Hysterese. Derartiger Effekt wurde auf den NiTi-Mehrkristallproben auch kalorimetrisch beobachtet
und mit den Kristallinengrenzen und Versetzungen in Verbindung gesetzt [3].

Unsere auf den Einkristallen gewonnenen Ergebnisse weisen darauf hin, dal’ der Effekt nicht
mit den Kristallinengrenzen verbunden ist und nur einmalig bei der nach den partiellen Zyklen ers-
ten Erwarmung entsteht, also durch eine Art von reversiblen Defekten im Vergleich zu Versetzun-
gen verursacht wird. Nach den partiellen Zyklen der Hinumwandlung ist kein Gedachtnis auf die
Ruckkehrpunkte bei der nachfolgenden Hinumwandlung festgestellt worden.

3.2.4 Stabilisierung des Martensits durch die ferroelastische Verformung

Der Stabilisierungseffekt ist wahrend der Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der fer-
roelastischen Hysterese festgestellt worden. Die ferroelastischen Hystereseschleifen fir Probe 2 mit

der Af -Temperatur unter 325 K weisen keine bedeutende Form- und GroRenanderung bei dem

Temperaturdurchgang von T <<M¢ zu T =Af +100K auf, wobei bei jeder neuen
Temperaturerhohung die Probe zuerst entlastet wurde.
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Die aus der ferroelastisch verformten Probe ausgeschnittenen Monodomanen des Martensits
wandeln sich bei den erhéhten Temperaturen in den Austenit um, wie die kalorimetrischen Dia-
grammen zeigen (Abb. 4). Die Umwandlungstemperaturen der nachfolgenden Hin- und Rickum-
wandlungen entsprechen wiederum den Umwandlungstemperaturen der unverformten Ausgangs-
proben. Also ist der Effekt auch einmalig.
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Abb. 4 Erste (1h) und zweite (2h) Erwarmung und erste (1c) Abkuhlung der Probe 4 nach irer ferro-
elastischen Verformung

Den Maximaleffekt weisen die Cu-Al-Ni und Cu-Al-Mn Einkristalle auf, in denen sich die grob-
formige Martensitkristalle wahrend der thermoinduzierten Umwandlung bilden. In Cu-Al-Zn Einkris-
tallen wird der Effekt nur bei einer unglnstigen Orientierung (Probe 1) beobachtet. Dies weist auf
die entscheidende Rolle des Zusammenwirkens zwischen unterschiedlichen Martensitvarianten
wahrend der ferroelastischen Verformungszyklen hin, das zu inneren Spannungen in dem
Restaustenit fiihren soll.

Das Niveau der inneren Spannungen kann von den experimentell gemessenen Werten, die

dO'|: :23|V|Pa

das Clausius-Clapeyron-Verhaltnis bestimmen: (von der Temperaturabhangig-

keit der pseudoelastischen FlieRgrenze), AS und &M (pseudoelastische martensitische Verfor-

mung) ausgehend eingeschatzt werden. Die experimentell gemessene Temperaturverschiebung
von 100 kann durch die inneren Spannungen ca. 50 MPa verursacht werden, die immer noch weit
von der plastischen FlieRgrenze des Austenits und Martensits liegen.

Der hier als "Stabilisierung des Martensits" genannte Effekt wurde bereits an NiTiNb [4] und
anderen Mehrkristallen untersucht und als die Hystereseverbreitung bezeichnet. Wie man aus der
Abbildung 4 sehen kann, kénnen wir tiber die Hysteresebreite der M ™ <> A oder M~ <> A nichts
schlie3en, denn die Umwandlungstemperaturen der Hinumwandlung des Austenits in die Monodo-
méane des Martensits fehlen uns dafir. Die Hysterese zwischen den nachfolgenden ublichen Hin-
und Ruckumwandlungen bleibt nach der ferroelastischen Verformung unverandert (Abb. 4, Kurven
1c und 2h).
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