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Introduction

The intermetallic compound NITi has long been
known to exhibit the shape-memory effect, and
has steadily gained in commercial application.
Many NiTi-based alloys containing ternary and
higher-order additions have also been evalua-
ted. Significant portions of the overall ternary Ni-
TI-Nb system have been studied') and certain
alloys within this system which exhibit shape-
memory are the subject of recent development?).
This paper describes the microstructural fea-
tures of a particular alloy within this system con-
taining relatively large amounts of two phases,
one of which is known to exhibit the shape-mem-
ory effect.

Materials

A charge of composition 40.0 at% Ni, 38.0 at% Ti,
and 22.0 at% Nb was electron beam melted and
cast under vacuum Into a water cooled copper
crucible. Because the charge consisted of ele-
mental additions (each of commercial purity),
several remelts were performed to ensure com-
plete melting and homogeneity. The ends of the
resulting Ingot were retained for the analysis to
follow, while the remainder was further proces-
sed for other purposes.

Sample Preparation

Although not particularly hard (250 to 280 HV),
the alloy presented some difficulty due to its
tendency to produce deformed layers and be-
cause it tends to pit. SIC papers were used for
grinding, with kerosene as a lubricant, and wax
was applied to the last two grit sizes (400 and
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Einleitung

Die intermetallische Verbindung NiTl zeigt be-
kanntlich einen ausgepréagten Formgedéchtnis-
(shape memory)-Effekt. Sie gewinnt aus diesem
Grund immer mehr an wirtschaftlicher Bedeu-
tung. Neben der binéren Leglerung sind NiTi-Le-
gierungen mit dritten und weiteren Leglerungs-
bestandteilen von Interesse. Besonders intensiv
wurde das terndre System NI-TI-Nb unter-
sucht'), in dem Leglerungen mit speziellen
shape-memory-Eigenschaften gefunden wur-
den?), In der vorliegenden Arbelt wird der Gefii-
geaufbau einer zweliphasigen Leglerung aus
dem System Ni-Ti-Nb beschrieben, bei der eine
Phase den shape-memory-Effekt aufwelst.

Materialherstellung

Eine Legierung mit der Zusammensetzung 40
At.-% Ni, 38 At.-% Ti und 22 At.-% Nb wurde unter
Vakuum im Elektronenstrahlofen erschmolzen
und in eine wassergekihite Kupferkokille abge-
gossen. Um eine elnwandfrele Durchmischung
der in Elementform zugesetzten Bestandtelle zu
erzielen, wurde die Leglerung mehrere Male um-
geschmolzen. Die Enden des GuBblockes wur-~
den zu Analysezwecken abgetrennt, der Block
selbst zur Untersuchung anderer Eigenschaften
weiterverarbeitet.

Metallographische Probenherstellung

Die Praparation metallographischer Proben der
Ni-Ti-Nb-Legierung bereitet trotz der relativ nied-
rigen Hérte (250 bis 280 HV) elnige Schwierig-
keiten. Das Material bildet Verformungsschich-
ten an der Oberflache und neigt zur Bildung von
Atzarlbchen. Das NaBschleifen erfolgte auf SiC-
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Fig. 1a. Bottom of Ingot

Flg. 1b. Top of ingot

Figs. 1aand b. As-cast microstructure of Ni-Ti-Nballoy;
etched. 76 X

Figs. 2a and b. Primary dendrites and surrounding
structure revealing blue coloration only in the eutectic
immediately nearby; etched. 38 X

Fig. 3. Primary plus eutectic structure with color varia-
tion enhanced by interference contrast; etched. 76 X

Fig. 4. SEM micrograph showing primary dendrite and
adjacent eutectic; elched. Letters correspond to SEM-
EDS results in Table 1.

600). A prepolishing step, consisting of 6 um dia-
mond on tracing paper®) with very little lubricant,
was employed. Due to the nature of the tracing
paper, kerosene was used in favor of conven-
tional diamond lubricants. During grinding,
kerosene seemed to result in more even cutting
than water; however, during prepolishing, too
much kerosene was found to Induce pitting.

Polishing was performed on a tightly woven cot-
ton cloth without nap using a dilamond lubricant
and 6 ym diamond, followed by 3 ym diamond.
The cloth was kept fairly dry, again to avoid pit-
ting. Final polishing consisted of 0.05 ym alumina
on a synthetic velvet cloth In an automatic skid
polisher.

Immersion in a solution of 86 mIH,0, 14 mIHNO,,
1 ml HF for 30 to 60 s was found to be a suitable
technique for etching.

Optical Microscopy

At the bottom end of the ingot, the overall
structure is considerably finer than at the top
(Fig. 1). This is due to the vast difference in solidi-
fication time for the rapidly chilled “startup” com-
pared to the slowly cooled “hot top”. The top end
more readily accomodates microscopic exam-
Ination by optical means and thus is featured in
all of the remaining figures.
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Fig. 1a. Blockantang

Fig. 1b. Blockende

Fig. 1a und b. GuBgefiige der untersuchten Ni-Ti-Nb-
Legierung; gedtzt, 76 X

Fig. 2a und b. Primérdendriten und Eutektikum. Blau-

farbung des Eutektikums nur in unmittelbarer Ndhe der
Primardendriten; geétzt. 38 X

Fig. 3. Primdrgefige und Eutektikum, Farbvariationen
durch Interferenzkontrast verstérkt; geatzt. 38 X

Fig. 4. REM-Aufnahme mit Primérdendriten und umge-
bendem Eutektikum; geatzt. Die Buchstaben bezeich-
nen die fir die SEM-EDS-Angaben in Tabelle 1 ausge-
wahiten GefGgebestandteile.

Papier mit Petroleum; flir die beiden letzten Stu-
fen (Kérnung 400 und 600) wurde Wachs zuge-
setzt. Vorpoliert wurde auf Pauspapier mit 6 yum
Diamantpaste und wenig Schmiermittel®), An-
stelle konventioneller Diamantschmiermittel
wurde Petroleum verwendet, womit auf Pauspa-
pler bessere Ergebnisse erzielt werden. Durch
Verwendung von Petroleum anstelle von Wasser
kann beim Schleifen ein gleichm#Bigerer Abtrag
erzielt werden, Wird beim Vorpolieren allerdings
zu viel Petroleum verwendet, kann es zur Grib-
chenbildung kommen,

Das Polieren erfolgte auf Baumwolituch ohne
Flor mit 6 um und 3 um Diamantpaste. Um Grib-
chenbildung zu vermeiden, wurde auch hier rela-
tiv trocken gearbeitet. Fertigpoliert wurde mit
0,05 um Tonerde auf Samt in einem Polierauto-
maten.

Als Atzmittel wurde eine Ldsung aus 85 ml H,0,
14 ml HNO; und 1 ml HF verwendet. Die besten
Ergebnisse wurden bei Atzzeiten von 30 bis 60 s
erzielt.

Lichtmikroskopische Untersuchungen

Im zuerst erstarrten Blockanfang ist das Gefiige
erwartungsgemaB erheblich feinkérniger als im
zuletzt erstarrten Blockende (Fig. 1 a und b). Dies
ist zweifellos auf die wesentlich hdhere Erstar-
rungsgeschwindigkeit am Boden der Kokille zu-
ruckzufihren. Im weiteren Verlauf des AbgieB-
prozesses kihlt das Material langsamer ab. Das
Geflige des langsam abgek(hlten Bereiches ist
der metallographischen Untersuchung leichter
zugénglich und wird daher im folgenden be-
schrieben.
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The as-cast microstructure of this alloy consists
of primary dendrites surrounded by a lamellar
eutectic. The fine eutectic structure responds
readily to etching and is found to produce rather
interesting variations in color, as shown in Fig. 2.
It was observed that the eutectic structureimme-
diately adjacent to the primary dendrites consis-
tently etches blue, perhaps due to slight differen-
ces in composition. The diversity of colors Is
further enhanced by the use of interference con-
trast (Fig. 3).

It is apparent from the preceding figures that
growth of the eutectic in many cases follows the
established geometry of the primary phase,
leading to large dendrites of the eutectic structu-
re which are bullt upon primary “cores”. Compar-
ing Fig. 1 aand b, this would appear to be favored
by conditions of slower cooling.

Electron Microscopy

Scanning electron microscopy with energy-dis-
persive spectroscopy was employed to better re-
solve the phases present and to provide a means
of qualitative identification. Figure 4 clearly
shows the primary phase as well as the individual
lamellae within the surrounding eutectic. Table 1
gives the results of SEM-EDS analysis of the
three locations Indicated in Fig. 4. This semi-
quantitative data Is the resuit of computerized
ZAF corrections performed on the energy disper-
sive specira.

Das GuBgefige der Legierung besteht aus Pri-
mérdendriten, die von einem lamellaren Eutekti-
kum umgeben sind. Das feinkoérnige eutektische
Geflge reagiert schnell auf den Atzangriff und
zeigt interessante Farbvariationen. Wie Fig. 2
zelgt, ergibt sich durch den Atzangriff eine inten-
sive Blaufarbung des eutektischen Gefages im
wesentlichen im unmittelbaren Bereich der Pri-
mérdendriten. Dies Ist gegebenenfalls auf
geringfigige Konzentrationsunterschiede zu-
rickzufthren. Durch Anwendung des Interfe-
renzkontrastes wird die Farbenvielfalt welter ver-
starkt (Fig. 3).

Aus der Gef(gebetrachtung in Fig. 2 und 3 geht
hervor, daB das eutektische Kristallgemisch hin-
sichtlich der Wachstumsform der Geometrie der
Primarphase folgt und somit groBe Dendriten um
die priméren Kerne bildet. Wie zu erwarten, ist
dies bei langsamer AbkQhlung ausgeprégter der
Fall (vgl. Fig. 1a und b).

Elektronenmlkroskopische Untersuchung

Far eine qualitative Phasenidentifikation wurde
eine Probe Im Rasterelektronenmikroskop mit-
tels energiedispersiver Réntgenanalyse unter-
sucht. Figur 4 zeigt das REM-BIld des Gefliges
mit Prim&rphase und den Lamellen des eutekti-
schen Kristallgemisches. In Tabelle 1 sinddie Er-
gebnisse der qualitativen Phasenanalyse (SEM-
EDS) der in Fig. 4 gekennzeichneten Phasenbe-
reiche zusammengestellt. Die angegebenen
Konzentrationen wurden mit elnem ZAF-Korrek-
turprogramm aus den Spekiren errechnet.

Table 1. SEM-EDS Results for Locations Given in Fig. 4
Tabelle 1. REM-EDS-Ergebnisse fOr die in Fig. 4 bezeichneten Gefigebestandteile
At Ti At Ni At% Nb Remarks

Bemerkungen

A 8.6 3.0 88.4 Primary Dendrite
Primérdendrit

B 441 45.0 10.9 Dark Eutectic Phase
dunkle eutektische Phase

(o] 18.3 11.5 70.1 Light Eutectic Phase
helle eutektische Phase
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Discussion

Clearly, the primary dendrites and the light
phase within the eutectic are nlobium-rich. Con-
sidering the pertinent binary phase diagrams®)
as well as the referenced prior study of the ter-
nary system), it is likely that both are solid solu-
tions of nlobium with appropriate saturation lev-
els of nickel and titanium. The surrounding dark
phase within the eutectic contains approximate-
ly equal quantities of nickel and titanium plus an
appreciable amount of niobium. Because the
bulk alloy has been shown to exhibit the shape-
memory effect?), it can be reasonably concluded
that this continuous phase is the NITi inter-
metallic compound with some dissolved Nb.
More definitive phase identification will of course
require further study using more advanced tech-
niques.

Summary

Upon solidification, this alloy of ternary composi-
tion has been observed to form (at least) two
phases: one appearing as primary dendrites and
as a eutectic constituent, the other comprising
the second of the two-phase eutectic structure.
The latter appears to be the NiTi compound con-
taining some dissolved Nb and accounts for the
observed shape-memory behavior of this alloy.
Optical microscopy reveals unusual color varia-
tions within the lamellar eutectic structure.
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Diskussion

Obwoh| das Phasendiagramm des quasibinéren
Systemes NiTi-Nb bisher nicht ermittelt wurde,
Ist anzunehmen, daB es sich bel den priméaren
Dendriten und der hellen Phase des eutekti-
schen Kristallgemisches um die Niob-reichen
Mischkristalle mit den Gleichgewichtsgehalten
an Nickel und Titan handelt’). Die dunkle
.Matrixphase" enthélt ungeféhr gleiche Antelle
an Nickel und Titan sowie einen nennenswerten
Anteil an Niob. Der Formgedéchtnis-Effekt der
Leglerung Ist auf diese Matrixphase zurlickzu-
fahren, dle offensichtiich die intermetallische
Verbindung NIiTi mit dem erwahnten Anteil an
Niob ist. Eine quantitative Phasenidentifikation
erfordert eine genauere Untersuchung mit emp-
findlicheren Analysemethoden.

Zusammenfassung

Bel der Erstarrung blldet die untersuchte ternére
Legierung NI-Ti-Nb (mindestens) zwel Phasen:
der Niob-reiche Mischkristall erscheint dendri-
tisch als Primérkristall und als Bestandteil des
eutektischen Kristallgemisches, Die zweite Pha-
se |st dle Intermetallische Verbindung NITI mit ei-
nem Gleichgewichtsgehalt an Niob. Diese Phase
bewirkt den Formgeddchtnis(shape memory)-
Effekt der Legierung. Bei der lichtmlkroskopi-
schen Untersuchung werden interessante Farb-
variationen vor allem im Bereich des Eutektl-
kums beobachtet.
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