Thermoelastizitdt und Hysterese der martensitischen Umwandlungen von
Formgedéachtnislegierungen

Teil I. Hysterese der thermoinduzierten, spannungsfreien Umwandlungen
http://materialforschungsservice-dr-prieb.de
V. Prieb, TU-Berlin, Deutschland

Zusammenfassung: Die thermische Hysterese der thermoelastischen martensitischen Um-
wandlungen von Einkristallen der Cu-Al-X (X = Zn, Ni, Mn), NiTi und Mn-Cu Formgedé&chtnis-
legierungen sind mit Hilfe von Kaloriemetrie untersucht worden. Das Innere der Hysterese
wird bei allen Legierungen durch zwei inneren Gleichgewichtslinien charakterisiert, die im Fal-
le der symmetrischen Hystereseschleifen parallel zueinander laufen.

Ansonsten teilen sie die Hystereseflache in drei Teile: zwei davon sind als Dreiecke mit glei-
chen Flachen durch diese Gleichgewichtslinien und die diesen Linien entsprechenden ther-
moelastischen Aste der Haupthystereseschleife beschrankt, und das dritte in der Form eines
Parallelogramms wird durch die beiden Gleichgewichtslinien gebildet und als latente Hystere-
se bezeichnet.

Die Flache der beiden Dreiecke stellt die elastische, an den Phasengrenzen gespeicherte und
wahrend der Hin- und Rickumwandlung dissipierte Energie dar. Die gesamte, in einem Zyk-
lus dissipierte Energie wird als Summe der zweien, von der Phasenfraktion parabolisch ab-
hangigen Terme und einem linearen Term dargestellt. Der Koeffizient der parabolischen Ab-
hangigkeit ist der die Steigung der Hysterese charakterisierende Thermoelastizitatskoeffizient.

Der Einfluss der Skannierungsgeschwindigkeit und Kristallinengrenzen auf die latente Hyste-
rese und auf den Thermoelastizitatskoeffizienten ist ebenfalls untersucht worden. Der Zu-
sammenhang zwischen der Thermoelastizitat und der Hysterese wird diskutiert.

1. Problemstellung

Der Uberblick des Forschungsstandes im Bereich der Formgedéachtnislegierungen zeigt meh-
rere Streitpunkte und Unklarheiten. Dies betrifft grundsatzlich das Problem des Zusammenhanges
der Thermoelastizitat (als Speicherung der elastischen Energie zu verstehen und als Steigung der
Hystereseschleife zu beobachten) mit der Hysterese (als Energiedissipation zu verstehen und als
Flache der Hystereseschleife zu beobachten) und lasst folgende Fragen formulieren:

1. Was verursacht und was bewirkt die Steigung und die GréRRe einer Hystereseschleife?

2. In welchem Zusammenhang stehen miteinander diese Charakteristiken der sogenannten
thermoelastischen martensitischen Umwandlungen von Formgedachtnislegierungen?

3. Was verursacht die der Haupthystereseschleife entsprechenden metastabilen Gleichge-
wichtszustéande und wo innerhalb der Hystereseschleife befindet sich die das globale Pha-
sengleichgewicht beschreibende Trajektorie?

4. Welchen Charakter (stabil, instabil) hat das globale Gleichgewicht der Zweiphasenmischung?

5. Gibt es eine Gemeinsamkeit im Hystereseverhalten nicht nur bei verschiedenen Formge-
dachtnislegierungen miteinander, sondern auch mit anderen Legierungen, welche die Hyste-
rese einer anderen Natur aufweisen?

Die erste Frage bezieht sich auf die physikalische Besinnung der nicht chemischen (elasti-
schen) und der dissipativen treibenden Kréfte, die in den die Umwandlungshysterese beschreiben-
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den Bilanzen in unterschiedlichen phdnomenologischen Konzepten [1-4] und Theorien [5, 6] auf
eine oder andere Weise auftreten. Die Natur dieser Kréfte ist bis heute nicht gedeutet worden. In
allen Fallen handelt es sich um die Energie der Phasengrenzen an sich, ihre Zusammenwirkung
miteinander und mit den Gitter- oder Strukturdefekten (Leerstellen und ihre mehrdimensionalen
Kombinationen, Stapelfehler, Versetzungen, Kristallinengrenzen usw.).

All diese Fragen sind durch die Untersuchung des Inneren von Hystereseschleifen zu beant-
worten. Dies wird durch einen Umlauf von allen mdglichen inneren Trajektorien in partiellen Um-
wandlungszyklen ermdglicht, wie es auch in manchen experimentellen Arbeiten vorgenommen wur-
de. Die Anzahl derartiger Untersuchungen bleibt immer noch nicht ausreichend, um eindeutige Er-
gebnisse zu sammeln, und glaubwirdige Schlisse zu ziehen. Unter allen derartigen Arbeiten gibt
es kaum vergleichbare Ergebnisse Uber die Gleichgewichtstrajektorien innerhalb der Haupthystere-
seschleife.

Die in Mullers Theorie fur die ideale Pseudoelastizitat beschriebene sinkende Diagonale war
in einzelnen und einzigartigen Experimenten auf den Cu-Zn-Al-Einkristallen von seinem chinesi-
schen Mitarbeiter Fu durch die Manipulation der Probentemperatur in verschiedenen partiellen Ver-
formungszyklen erfunden worden [5].

Zwei senkrechte Linien ergeben sich bei den martensitischen, spannungsfreien Umwandlun-
gen der NiTi-Mehrkristalle [4]. Zwei Linien, die parallel zu den Seiten der Haupthystereseschleife
verlaufen, wurden in [7] (Au-Cd-Mehrkristall) festgestellt. Zwei Linien, von denen jede an den Start-
temperaturen der Hin- und Rickumwandlung wie in [4] beginnt, aber weiter wie in [7] - also ein Zwi-
schenfall - verlaufen, sind fur die Cu-Al-Mn-Mehrkristalle vorgetragen worden. Zwei gebogenen,

eine innere linsenformige Hystereseschleife bildenden (I\/IS > AS)—Linien wurden auf den Cu-Al-
Zn-Mehrkristallen festgestellt [8].

Die Analyse all dieser Arbeiten ergibt, dass die Diskrepanzen nicht nur durch die unterschied-
lichen Ausgangszustdnde von Proben (Zusammensetzung, Orientierung oder Textur, Warmebe-
handlung, Umwandlungstyp etc.), sondern auch durch die Bestimmungsmethodik der charakteristi-
schen Umwandlungstemperaturen und die Bearbeitung von experimentellen Ergebnissen zustande
kommen.

In dieser dreiteiligen Arbeit wurde ein Versuch gemacht, die gestellten Fragen durch die
systematische Untersuchung der thermischen und ferroelastischen Hysterese von Formgedé&chtnis-
legierungen mit verschiedenen Umwandlungstypen zu beantworten.

2. Untersuchungsobjekte, ihre Vorbehandlung und Untersuchungsmethoden

2.1 Legierungsauswabhl

Die Formgedachtnislegierungen drei unterschiedlicher Klassen werden untersucht. Die
Hauptuntersuchungen wurden allerdings auf den Einkristallen der Cu-Basis Legierungen durchge-
fuhrt, die der in Arbeiten [3, 4] vorgenommenen Klassifizierung entsprechend die ideale Thermo-

elastizitat (Ag < Mg wegen der kleinen Hysterese und eines erweiterten Mg — M § Intervalls)

aufweisen. Die NiTi-Legierung gehort in dem Sinne zu einer anderen Klasse, denn sie weist eine
grolRe Hysterese und, im Vergleich zu der Hysteresebreite, kleine Temperaturintervalle der

(BZ > Bl9')-Hin- und Rickumvandlungen auf, was das Verhaltnis M g << Ag verursacht. Die
Mn-Cu-Legierung kann auch der ersten Klasse zugeordnet werden, obwohl es sich dabei um einen
ganz anderen, mit der antiferromagnetischen Anordnung verbundenen Umwandlungstyp handelt
[9]. Die fzk — fzt Umwandlung ist nah zu den Ubergangen der zweiten Ordnung. Die Steigung der

Hystereseschleife wird dabei nicht nur durch die Thermoelastizitat, sondern auch durch die Tempe-
raturabhangigkeit (Brilluoinfunktion) der Gitterparameter bestimmt.
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2.2 Probenvorbereitung und Warmebehandlung

Die Legierungen (Tabelle 1) wurden aus Komponenten mit der Reinheit 99,99% geschmol-
zen. Die Zusammensetzungen sind durch das Ausgangskomponentenverhéltnis berechnet worden.
Die Einkristalle wurden nach der modifizierten Bridgman’s Methode in den gespitzten Graphittiegeln
geziichtet, die in die evakuierten, mit dem Argon gefillten und geschlossenen Quarzampullen ge-
setzt worden waren.

Scheiben mit einem Durchmesser von &5 mm und 0,5 mm dick (Gewicht ca. 80 mg) fiir Kalo-
riemetrie wurden mit Hilfe einer Trennmaschine geschnitten.

Fur die Proben wurden folgende Standardwarmebehandlungen verwendet:
1. fur die Cu-Basis Legierungen: Gluhen bei 1125 K fiir 0,2 h und Abschreckung in Ol

bei 425 K + Auslagerung bei der Temperatur ftir 0,5 h
und Abschreckung ins Wasser bei der Raumtemperatur;

2. fur die Mn-Cu Legierung: Gluhen bei 1125 K fur 0,5 h und Abschreckung ins
Wasser + Alterung bei 725 K fir 1h und Luftabkihlung;

3. fur die NiTi-Legierung: Gluhen bei 1125 K fur 0,5 h und Abschreckung ins
Wasser.

Tabelle 1 Zusammensetzung (at %) und Umwandlungstemperaturen (K) (T =0.015K /s)

Nr. Cu NI Zn Mn Ni Ti Mg M ¢ A A¢

1 68.8 | 15.2 | 16.0 - -- - 289.5 | 286.4 | 290.7 | 293.0
2* | 68.6 | 20.7 - | 10.7 - -- | 300.0 | 287.0 | 308.0 | 322.0
3 70.6 | 24.7 -- -- 4.7 -- 382.6 | 376.1 | 384.1 | 389.8
4 15.9 - - 84.1 -- - 432.0 | 424.0 | 4275 | 435.5
5 -- -- - -- 50.0 | 50.0 | 382.5 | 376.5 | 381.0 | 386.5
6** - -- - -- 50.0 | 50.0 | 333.0 | 317.0 | 359.0 | 372.5

*Einkristall mit einer entwickelten Blockstruktur
**Mehrkristall
2.3 Versuchsverfahren

Die thermodynamischen Umwandlungsparameter und die Hystereseschleifen fir die thermo-
induzierten Umwandlungen wahrend der partiellen und kompletten Zyklen wurden in einem Kalori-
meter DSC-7 PERKIN ELMER PC-Serie aufgenommen. Fir die Wiederherstellung der Hystere-
seschleifen von den ublichen kaloriemetrischen Kurven wurde die Software "Partial Area" verwen-
det, die das Integrieren des gemessenen Energieflusses von der Temperatur in verschiedenen
Temperaturgrenzen durchfiihren kann.

Das Integrieren ergibt die Abhangigkeit der wahrend der Hin- und Ruckumwandlungen ge-
messenen Warme von der Temperatur, die mit einer fir die thermoelastischen (athermen) Um-
wandlungen sehr realistischen Annahme, dass die ausgegebene (exotherme) oder zugefiihrte (en-
dotherme) Warme und dementsprechend Entropiedifferenz der Phasen proportional zu der Phasen-
fraktion des Martensits ist, in die Temperaturabhangigkeit der Phasenfraktion bzw. Entropiedifferenz
umgesetzt werden kann.

3. Kaloriemetrische Daten

3.1 Die Form und die Besonderheiten der thermischen Hysterese

Die mit Hilfe von Kaloriemetrie bei einer Skannierungsgeschwindigkeit von 0,015 K/s gewon-
nenen Umwandlungstemperaturen der untersuchten Legierungen sind in der Tabelle 1 aufgelistet.
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Fig. 1 Hystereseschleifer;f[]r Proben 5 (a), 5a (b), 6 (c), 2 (d) und fur Probe 1 (e) und 1a (f) in einer
idealisierten Darstellung.
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Diese Temperaturen wurden durch die Extrapolation der linearen Branchen der Hystere-
seschleife z(T) (Abb. 1 e, fyjvonz=1/2zuz=0 (I\/IS, As ) undzuz =1 (M f ,AS) bestimmt. Die

wahrend der partiellen Zyklen bestimmten Umwandlungsstarttemperaturen l\/lé(z) (Erwarmen

nach dem Schema Af >Tj_1 >T; >Tj;1 > Ag und Abkiihlung immer bis zu dergleichen Tem-

peratur T < Mg, wo i die Zyklusnummer ist) und Ag (Z) (Abkuhlung nach dem Schema
M <Tj_1 <Tj <Tj;1 <Mg und Erwarmen bis zu der gleichen Temperatur T > Aj) bilden
zwei gerade Linien, die fir asymmetrische Hystereseschleifen nicht parallel zueinander sind (Abb. 1

e, f). Die Hystereseschleife in ihrer idealisierten Darstellung besteht aus zwei Dreiecken mit glei-
chen Flachen - links von der Diagonale M §(z) und rechts von der Diagonale A (Z). Proben 6

und 2 weisen ein breites Intervall (Aé - I\/Ié) (Abb. 1 c, d) auf, der die latente Hysterese darstellt
und sehr klein fir alle anderen Einkristallproben ist.

Interessant ist der Unterschied zwischen den Hystereseschleifen fur NiTi-Ein- und Mehrkris-
talle (Abb. 1 b, c). Die fur NiTi Ubliche Hysterese fir die Probe 6 kann mit dem Vorhandensein der

Kristallienengrenzen verbunden werden. Von der anderen Seite weist die grol3e Differenz der ther-
modynamischen Parameter auf eine andere Umwandlung der NiTi-Einkristalle mit einer sehr Klei-

nen Hysterese hin. Derartige B2 — B19-Umwandlung, die auch bei erhdhten Temperaturen statt-
findet, ist in NiTiX-Legierungen (X = Au, Pd, Pt,Cu) bekannt.

Wahrend der partiellen Zyklen auf der Probe 6 erscheint auf den kaloriemetrischen Kurven bei
einer Minderung der Vollstandigkeit der Hinumwandlung und der Intensitat des Hauptmaximums ein
zweites Maximum. Dies filhrt zu einer nicht monotonen Abhangigkeit z(T) bei nicht kompletten
Rickumwandlungen und wird durch die zweischnittige B19’ - R — B2-Umwandlung verursacht.

Die gemessene Umwandlungswarme ist ungeféahr (die Maxima bleiben immer noch nicht vollkom-
men getrennt):

BL9—>R kI

q <

und

J

AsBLY—R L1 Y
kg - K

3.2 Thermodynamische Parameter der Hysterese.

Die gemessenen und berechneten thermodynamischen Parameter sind in Tabelle 2 gesam-
melt, wobei zwei Skannierungsgeschwindigkeiten zu unterscheiden sind. Die Hysterese einer span-
nungsfreien Umwandlung wird durch die folgenden Parameter beschrieben:

- Gleichgewichtstemperatur, die logischerweise zwischen den zu z = 0 extrapolierten M{(z) und
Ag (Z) Temperaturen im Unterschied zu der in der Arbeit [7] vorgeschlagenen Definition ge-
klammert werden soll:

M@+ A0

.
0 2

(1)

- Hysteresebreite bei z = 1/2:
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ZHEJAf+%};MS+Mf{ @

- gemessene Warme der Hin- q AM " ind Ruckumwandlungen q MA;

- Entropiedifferenz zwischen dem Martensit und dem Austenit wird wie Ublich berechnet, jedoch
mit der Berlcksichtigung dessen, dass die GroRenordnung der Entropieproduktion, die aus
éD AT

dem Verhaltnis s r— Y ~ 0.01 eingeschatzt werden kann, unterhalb des Experimentfeh-
S 0
lers (ca. 2%) liegt und deshalb vernachlassigt werden kann:
AM MA
AM MA a +‘q ‘
AS z‘AS ‘zAs: 3)
2Ty
(Der Experimentfehler kommt am meisten durch die gewisse Unstimmigkeit bei der
Feststellung der fur das Kurvenintegrieren notwendigen Basislinie zustande);
. L : : 1dT .
- Thermoelastizitatskoeffizient in seiner Energiedarstellung kt = ——— As oder bei der
idealisierten Hystereseschleife fur die komplette Hinumwandlung:
Am 1
KAM <2 (Mg —M ¢ Jas (42)
2
und fur die komplette Rickumwandlung:
(MA < L(a As;
T FS WA - As JAS; (4b)

- die wahrend eines kompletten Zyklus dissipierte und durch die Flache der Hystereseschleife
berechnete Energie:

WE =AT - AsS (5)
Tabelle 2 Parameter der Thermohysteresis von Kaloriemetrie (definiert im Text)
. J J
No. T,5 To. K | AT, K q M gMA = | As J kTAM/kTMA,f Wg,i
S kg ka - K kg ka
0.015 | 290.2 3.9 6400/ -6600 22.4 34.7/ 25.8 87.4
la | 0.065 | 289.7 6.4 6500/ -6800 23.0 40.5/ 17.7 147.2
0.065 | 304.0 215 6600/ -6800 22.0 143.0/154.0 473.0
0.065 | 383.6 7.6 7400/ -8500 20.7 67.3/ 59.0 157.3
0.015 | 433.8 3.5 2600/ -2600 5.6 22.4] 22.4 19.6
4a | 0.065 | 435.3 5.0 2800/ -3100 6.8 32.3/ 32.3 34.0
0.015 | 383.8 4.3 9000/-11200 26.3 78.9/ 72.3 111.8
5a | 0.065 | 384.0 7.0 10100/-11850 28.6 93.0/ 78.7 200.2
0.065 | 342.0 40.8 27700/-27900 81.3 650.4/548.8 3317.0
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3.3 Das Hystereseinnere und die Energiedissipation

Das Innere der spannungsfreien Hysterese weist sowohl auf die Speicherung, als auch auf
Dissipation der elastischen Energie hin. Unterschiedliche Steigung der beiden Gleichgewichtslinien
M{(z) und A{(z) kann durch das unterschiedliche Verhaltnis der Energiespeicherung und Dissipa-
tion fur die Hin- und Rickumwandlung interpretiert werden. Die Gleichgewichtslinien liegen nah zu
der Diagonale Mg <> Ag, die kaum Steigung fur die Proben 1, 3, 5 aufweist. Im Verhéltnis zu den
linearen Branchen z(T) der Haupthystereseschleife haben die beiden Gleichgewichtslinien die glei-

che Steigung, wie es auch auf den idealisierten Hystereseschleifen (Abb. 1 e, f) dargestellt worden
ist:
dM¢(2)| [dAr (D) |dAs(z)| [dM ¢ (2)
\ dz \ dz ‘ \ dz \ dz ‘

Von diesem Gesichtspunkt aus besteht die in einem inkompletten (z =1) Zyklus der thermo-

induzierten, spannungsfreien Umwandlung dissipierte Energie aus zwei von der Phasenfraktion
parabolisch abhdngigen Termen:

(6)

s _1[[dMs (@) [dAG@) ], ae (M, MA) 2
WD_ZL & ‘+‘ & ‘z AS z_(kT +kT )z , (7)
1dM¢(2)

wobei: kTM = -AS%%[Mé(l)—Mé(O)] Steigung der in der symmetrischen

2 dz

Hystereseschleife parallelen Gleichgewichtslinien charakterisiert, und einem linearen, der laten-

ten Hysterese zu zuordnenden Term entspricht:

wp = {{A'5 (0)-M's (0)]+[As (1) - A's 1))+ [M5(0) - M (0)f}as -z =

8)
. . 0 M (
Die gesamte dissipierte Energie wird also durch ihre Summe dargestellt:
WB:WB+2WE)=k-|P-Z+2(k-|MA+k-|M)ZZ. 9)
Im Falle einer asymmetrischen Hystereseschleife soll von einer Seite ein asymmetrischer
Term:
1/|dM¢(z) |dA'(z
wd == s(z) _|dAz) Z-As-z :(kTAM —kTMA)zz. (10)
2 dz \ dz \

zu der wahrend der Hinumwandlung dissipierten Energie addiert und andererseits von der latenten
Hysterese abgezogen werden, denn die Steigungsanderung einer der Haupthysteresebranchen
andert genauso die Steigung einer der Gleichgewichtslinien, wie unsere Experimente zeigen (Glei-
chung (6)). Dies bedeutet, dass die vorgeschlagene Beschreibung als eine fiir alle beobachteten
Hystereseschleifen allgemeine betrachtet werden kann.

Fir die Proben 1, 3-5 ist die Grofe der latenten Hysterese k-l-p ~ 0. Die Hystereseschleifen

dMg(z) _ dAs(z)
dz dz

und (9) charakterisiert. Die latente Hysterese, ebenso wie der Thermoelastizitatskoeffizient werden

~ 0 in Gleichungen (8)

fiir Proben 2 und 6 sind durch k-lp >>0 und k-P/I =
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durch die Keimbildung ([l\/lé(O)— M s] und [As — A{ (1)]-Differenzen), die Skannierungs-

geschwindigkeit (Abb. 1 a; b, e und f) die Probenperfektion (Vorhandensein von Domé&nen- (Probe
2) oder Kiristallinengrenzen (Probe 6)) bewirkt.

Die dissipative treibende Kraft ist die erste Ableitung der dissipativen Energie::

dw
ngd—zD:k1P+(k+V'A+kTM)z. (11)

Die parabolische Form der Abh&ngigkeit der dissipativen treibenden Kraft von der Phasen-
fraktion war bereits fir NiTi-Mehrkristalle [4] aufgrund der experimentellen Rdntgenuntersuchungen
des Hystereseinneren vorgeschlagen worden. Zwei dissipativen Terme waren in [2] fur die unter der
AuRenspannung thermoinduzierte (symmetrische Hystereseschleife) und spannungsfreie (eine a-
symmetrische Hystereseschleife) Umwandlung von Cu-Zn-Al-Mehrkristallen gefunden worden.

Die speichernde elastische Energie weist die gleiche Abhangigkeit von der Phasenfraktion
auf, wie es bekannt ist, und wovon man in diesen Arbeiten ausgeht. Dies bedeutet, dass eben die
speichernde elastische Energie wahrend der Hinumwandlung nicht vollkommen gespeichert, son-
dern gleichzeitig teilweise oder auch vollkommen dissipiert wird.

Die Speicherung der elastischen Energie bewirkt die Steigung der Linien des globalen Zwei-
phasengleichgewichts und verursacht die Asymmetrie von Hystereseschleifen, aber andert quanti-
tativ die dissipierte Energie nicht, wie es aus unseren Ergebnissen folgt. Darliber hinaus kénnen wir
keine Schliisse Uber den quantitativen Anteil der gespeicherten elastischen Energie ziehen. Die

Speicherung der elastischen Energie setzt die Verschiebung der As -Temperatur im Verhéaltnis zu

Af und M f im Verhaltnis zu Ms voraus. Es ist hier gezeigt worden, dass die Energiedissipation

die Temperaturen M s und As auch verschiebt. Man kann lediglich vermuten, dass eine ideale

(ohne Energiespeicherung und -dissipation) Umwandlungstrajektorie durch die aus Gastheorie be-
kannte Maxwell'sche Linie und eine ideale (ohne Energiespeicherung) Hystereseschleife durch ein

Rechteck mit sehr kleiner Breite [I\/I s@-M é(O)] beschrieben werden. Diese entspricht qualitativ

Mdullers Theorie, aber kann keinesfalls quantitativ den realen Werten der dissipierten Energie ent-
sprechen. Der in den thermoelastischen Modellen spekulierte Fall der Energiespeicherung ohne
ihre Dissipation ist vollig unrealistisch.

Die Speicherung der elastischen Energie spielt eine gro3e Rolle fur die Umwandlung der
Mn-Cu-Einkristall und dementsprechend an den Randern der Haupthystereseschleife fur andere
Legierungen, wo der nicht lineare Charakter der Hystereseschleife durch die Temperaturabh&ngig-
keit bzw. Spannungsabhéangigkeit der Gitterparameter verursacht wird.
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