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Kurzfassung: Eine Reihe von verschiedenen Memory-Legierungen — Einkristalle Cu-Al-X
(X=Zn, Mn, Ni), und MnCu sowie TiNi-Polykristalle - sind dilatometrisch und kaloriemetrisch
im Temperaturbereichen der martensitischen Umwandlungen untersucht worden. Drei Arten
der Langeanderung der Proben (bzw. Koeffizienten der linearen thermischen Ausdehnung

AM/MA) wurden in Zweiphasentemperaturbereichen (AM/MA) festgestellt:

a= +aAM /MA, a= —aAM /MA und o = iaAM /MA, also die Probenverkiirzung bei der
Hinumwandlung (AM) und die Probenverlangerung bei der Rickumwandlung (MA) oder Um-
gekehrt sowie beides wahrend sowohl der Hin- als auch der Rickumwandlung. Die spontane
Probenverformung bei den spannungsfreien martensitischen Umwandlungen unterscheidet
sich in verschiedenen Legierungen bis auf eine Gré3enordnung, liegt aber in allen Fallen im
Bereich der elastischen Verformung.

a=ua

Die Dilatationseffekte werden als Ergebnis der unvollstandigen Akkommodation der mar-
tensitischen Gitterverformung unterhalb der Elastizitdtsgrenze durch verschiedene Akkom-
modationsmechanisme betrachtet. Aufgrund dessen ist der Akkommodationsgrad als Ver-
haltnis der dilatometrischen spontanen Verformung zu der ebenfalls experimentell bei span-
nungsinduzierten Umwandlungen gemessenen martensitischen Verformung eingefiihrt wor-
den. Seine Werte wurden fiir alle gemessenen Proben berechnet und liegen im Bereich von
75% bis zu Uber 99%.

Die thermische Ausdehnung von Memory-Legierungen im Temperaturbereich der mar-
tensitischen Umwandlung wird aufgrund der physikalischen, thermodynamischen und kristal-
lographischen Aspekte von martensitischen Umwandlungen in Memory-Legierungen analy-
siert und diskutiert.

Die Breite der thermischen Hystereseschleifen in Abhangigkeit von der Skanierungsrate
ist ebenfalls dilatometrisch untersucht und eine physikalische Begrenzung der Arbeitsfre-
quenz von FGL-Aktoren dabei bestatigt worden und wird hier diskutiert.
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1. Einfihrung

Die nicht elastischen Effekte in Formgedachtnislegierungen (FGL) wie die Rickstellung der
Verformung wahrend Erwarmung einer bei tieferen Temperaturen vorverformten Probe (Form-
gedachtniseffekt) bzw. bei der Entlastung einer vorbelasteten Probe bei hdheren Temperaturen
(Pseudoelastizitat) faszinieren Wissenschaftler und Ingenieure seit ihrer Entdeckung durch die
Breite ihres moglichen und zum Teil verwirklichten Anwendungsspektrums und sorgten sogar
daflir, dass diese Legierungen den intelligenten, sogenannten Smart-Materialien zugeordnet
wurden.

Dadurch bekamen sie allerdings eine grof3e Konkurrenz mit ihren Sensor-Aktor-Funktionen
unter den anderen Smart-Materialien wie piezoelektrische und magnetostriktive Aktorenelemen-
te mit viel grolReren Aktionsfrequenzen. Den FGL- oder Memory-Aktoren mangelt es namlich
bei den vorteilhaft viel grélReren Verformungs- und Kraftamplituden an der Reaktionsschnellig-
keit von ihren elektrischen und magnetischen Konkurrenten [1]. In Konkurrenz zu FGL-
Legierungen stehen in der letzten Zeit viel billigere Memory-Polymere [2] mit einem ebenfalls
grol3en, auf ihren molekularen Langkettenstrukturen basierenden Verformungsrickstellungspo-
tential.

Die Reaktionszeit von FGL-Aktoren summiert sich aus der Abkuhl- und Aufheizzeit Uber den
charakteristischen Temperaturbereich Af +M ¢, innerhalb dessen vollstandige martensitische

Hin- und Rickumwandlungen stattfinden sollen, die ein Aktionszyklus eines FGL-Aktoren verur-
sachen. Die Aktionsfrequenz von FGL-Aktoren ist dann die Anzahl von kompletten Umwand-
lungszyklen pro Sekunde. Diese Frequenz liegt unterhalb des Wertes von 1Hz [3].

Nichtsdestoweniger finden FGL bei Ingenieuren ihre spezifischen Anwendungsnischen, und
sie sollen auch fur die Wissenschaftler als ein interessantes und nicht nur Anwendungszwecken
untergeordnetes Forschungsobjekt bleiben. Spezifische den Memory-Eigenschaften zugrunde-
liegende martensitische Phasenumwandlungen sind so vielseitig und tiefgriindig, dass sie bei
ihrer Entdeckung und Erforschung zu Belebung der nach der Verteilung von Nobelpreisen im
Supraleitungsbereich festgefahrenen und stagnierten Grundlageforschung von Phasenum-
wandlungen, zur Entwicklung neuer Theorien und Modelle und woméglich selbst zu neuen Im-
pulsen und Ideen in der erfolgreichen Entwicklung von Hochtemperatursupraleitern der neusten
Zeit [4, 5] beigetragen haben.

Die Spezialitat der martensitischen Phasenumwandlungen in FGL, die fur grofRe reversible
Formanderungen bei allen Veraulierungen von Formgedachtnisphdnomene sorgt, besteht dar-
in, dass die primare riesige Umwandlungsgitterverformung durch die sekundare Verformung mit
invariantem Gitter (Zwillingsbildung als der 1. Akkommodationsmechanismus) und durch Zu-
sammenwirken von weiter wachsenden Martensitkristallen (Bildung von komplexen Kristall-
gruppen als der 2. Akkommodationsmechanismus) innerhalb des Elastizitatsbereiches (ohne ir-
reversible plastische Verformung) fast vollstandig akkommodiert wird.

Trotz so einer grundlegenden Rolle der Akkommodation sind die Akkommodationsprozesse
und —mechanismen, abgesehen von qualitativen mikrostrukturellen Beobachtungen, quantitativ
kaum untersucht worden, obwohl sich Dilatometrie als eine direkte Methode fur die Bestimmung
von Akkommodationsgraden durch eine direkte Messung von spontanen Langenanderungen
einer FGL-Probe in Umwandlungstemperaturbereichen gerade anbietet.

Durchfuhrung von derartigen Messungen an verschiedenen Arten von FGL-Proben und mar-
tensitischen Umwandlungen sowie Untersuchung der dilatometrisch ermittelten Hystere-
seschleifen bei verschiedenen Skanierungsraten wurden zum Ziel dieser Arbeit gesetzt.

2. Aufgabenstellung
2.1 Aktueller Anwendungs- und Forschungsstand

Den die Anwender faszinierenden mechanischen Eigenschaften von Memory-Legierungen
liegen sogenannte thermoelastische martensitische Umwandlungen zugrunde, die durch viele
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fur die Forscher nicht weniger faszinierenden Besonderheiten, gar Anomalien von physikali-
schen Eigenschaften dieser Metalle begleitet werden bzw. dieselben verursachen. Diese Be-
sonderheiten und Anomalien waren an sich — aul3erhalb Memory-Eigenschaften — fur allerlei,
einschliellich der methodologischen Anwendungen [6, 7], ebenfalls interessant gewesen, wie
z.B. ihre hohe Dampfung in einem breiten Temperaturbereich, deren Anwendung in verschie-
denen Bereichen von Maschinenbau bis zu Erdbebenschutz wenigstens in Betracht gezogen
wird [8, 9].

Die in rontgen-mikroskopischen Strukturuntersuchungen festgestellten Anomalien in der
Temperaturabhangigkeit von Gitterparametern, die bei einigen Memory-Legierungen auf die
makroskopisch-invaren (Unabhangigkeit des Volumens bzw. der linearen Abmessungen von
der Temperatur oder thermischer Null-Ausdehnungskoeffizient) Eigenschaften hindeuten, wer-
den beziglich dieser Mdoglichkeit kaum [10] in Betracht gezogen und dilatometrisch untersucht.

Fir die Dilatometrie von Memory-Legierungen gilt es Uberhaupt fast wie ein Gebot und ein
Verbot: Da die kristallographischen Veranderungen bei den martensitischen Umwandlungen zu

keiner Volumenanderung (V A~yM ) sowie zu keiner Veranderung des thermischen Volumen-

ausdehnungskoeffizienten (aA ;a\y' ) fihren, sind diese Umwandlungen mit Dilatometrie nicht

zu untersuchen, es sei denn, dass eine Memory-Legierungsprobe texturiert ist [11], vor den
Messungen mechanisch vorgespannt [12] oder zum Zweiweg-Memoryeffekt trainiert wird.

Dabei vergieRt man, dass die gleiche Voraussetzung (G A_gM ) fur die Elastizitdtsmodule
des Austenits und des Martensits gelten, die jegliche Veranderungen im Modulverhalten im
Zweiphasentemperaturbereich dementsprechend verbieten, welche nach der traditionellen addi-
tiven Formel

M _gA.1-2)+GM .; 2.1)

(z — Phasenfraktion des Martensits) zu beschreiben sind. Die Anomalie im Temperaturverhalten
des Elastizitatsmoduls wie seine Erweichung (softening) beim Abkuhlen und Aufheizen im
pramartensitischen Temperaturbereich, die seit langem festgestellt worden ist, untersucht wird
und zum elinvaren Verhalten (elasticity invariant — Unabhangigkeit des elastischen Moduls von
der Temperatur) mancher Memory-Legierungen flihren kann, bleiben so ebenfalls auller
Betrachtung.

Derartige Gegensatze sind darauf zurtickzufiihren, dass die Untersuchungen von physikali-
schen Eigenschaften von FGL in meisten Fallen Uberhaupt nur noch auf die Bestimmung von
charakteristischen Umwandlungstemperaturen einschlielich der Breite der thermischen Hyste-
rese und vielleicht noch ihrer Abhangigkeit von verschiedenen metallkundischen Einwirkungen
beschrankt werden [z. B. 13, 14], die an sich nur fir konkrete Anwendungen vom Interesse
sind. Dabei sind sogar diese einfachsten Umwandlungsparameter kaum nutzbar, solange sie
bei willkiirlichen Geschwindigkeiten der Temperaturanderung (Skanierungsrate) gemessen, be-
stimmt und verglichen werden [15].

Fir diese einfachste Aufgabe werden haufig die teuersten und die kompliziertesten Gerate-
anlagen, wie ein Kaloriemeter z. B. oder ausnahmsweise auch ein Dilatometer, was eben gera-
de vorhanden ist, verwendet. Falls aber ein anderer versucht, etwas Uber thermodynamische
Grolen wie die Umwandlungswarme und —entropie bzw. Uber die rein dilatometrischen Para-
meter wie der thermische Ausdehnungskoeffizient und sein Temperaturverhalten aus derartigen
veroffentlichten ,kaloriemetrischen® oder ,dilatometrischen® Untersuchungen zu erfahren, wird
sich dieser Andere Uber die Vergeblichkeit seiner Versuche nur wundern und eher auf den Ge-
danken kommen, dass hier die Nagel mit einem Computer statt eines einfachen Hammers rein-
gehauen wurden. Dies trifft sogar dann zu, wenn eine neue FGL eigens entwickelt wird, fir de-
ren Charakterisierung und Zertifizierung alle und vor allem thermodynamische Parameter von
Nutzen gewesen waren, wenn schon Kaloriemetrie als MelRmethode sowieso verwendet wird
[16] (fur eine ,Expressbestimmung® von Umwandlungstemperaturen bei einer Skanierungsrate
von 20 °C/min!)
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Als ,der Hammer* fir die Messungen von Umwandlungstemperaturen wiirde es reichen —
und es wird auch seit langem verwendet [13], eine selbstgebastelte Vorrichtung flur die Vier-Pol-
Messungen des elektrischen Widerstandes mit Abkuhl-Aufheiz-Mdglichkeiten zu verwenden.
Diese MelRmethode liefert sichere (mit Berilicksichtigung der vorigen Bemerkung Uber die Ska-
nierungsrate) Ergebnisse Uber die charakteristischen Umwandlungstemperaturen, da der elekt-
rische Widerstand des hochsymmetrischen Austenits dem des niedrigsymmetrischen Martensits
nie gleich ist und die nach der additiven, der (2.1) ahnlichen Formel zu berechnende Verande-
rung des elektrischen Widerstandes einer FGL-Probe im Zweiphasentemperaturbereich meis-
tens sehr deutlich und messbar ist.

Allerdings liefert sogar diese einfache Methode auch exzellente Mdglichkeiten, die Verande-
rungen in der Elektronenstruktur vor und wahrend der Umwandlung wenigstens mittelbar, quali-
tativ zu erforschen. Nur erweckt es die Neugierde kaum eines Forschers, dass sich der elektri-
sche Widerstand von Cu-Basis metallischen FGL wahrend der Hinumwandlung ,normal“ andert
(steigt beim Ubergang zu einer niedrigsymmetrischen Phase) und dieser in binéren intermetalli-
schen NiTi-Verbindungen, wo das Zusammenwirken zwischen Phononen und Elektronen (zwi-
schen den Grenzen der Brillouin-Zone und der Fermie-Oberflache) eine wichtige Rolle spielt,
ganz ,anomal® verhalt: Dieser bleibt zundchst konstant in einem breiten pramartensitischen
Temperaturbereich, steigt dann beim Ubergang zu R-Phase mit der quantitativ derer von B2-
Phase fast gleichen Symmetrie und sinkt schlieRlich im Unterschied zu Cu-Basis Legierungen
in der niedrigsymmetrischen B19'-Phase mit einem anderen Temperaturkoeffizienten als der
des Austenits. In zulegierten TisgNisX10 (X=Cu, Pd, Pt, Au) FGL steigt der elektrische Wider-
stand bei der B2-B19 Umwandlung wieder ,normal®, obwohl die Symmetrie der B19-Phase be-
deutend hoher ist als die der monoklin verzerrten B19-Phase. Jedenfalls lassen sich solche
~LAbnormitaten nicht so einfach durch die additive Formel (2.1) beschreiben und erklaren.

Der einzige Nachteil dieser ,primitiven“ und haufig ,selbstgebastelten“ Messvorrichtungen ist
es am meisten, eine geregelte, gleichmaRige und vorprogrammierte Abklhl- und Aufheizrate zu
gewahrleisten. Aber bei der Verwendung von komplexen Messanlagen mit integrierten Regel-
geratschaften vernachlassigt man auch zu oft, die Einwirkung von manchen nicht nur techni-
schen, wie Tragheit des Aufheiz-Abkiihl-Systems, sondern auch rein physikalischen Bedingun-
gen auf die Messergebnisse zu untersuchen und zu bericksichtigen.

Dazu gehort z. B. die bereits erwahnte Skanierungsrate bei spannungsfreien thermischen
Messungen sowie die Isostress-Bedingungen (ob eine Probe statisch, durch einen an ihr han-
genden Gewicht belastet oder dynamisch, durch einen computergesteuerten Schnellmotor bei
einer ,konstanten® Last gehalten wird [17]), bzw. die Geschwindigkeit der mechanischen Be-
und Entlastung bei isothermen Spannungs-Dehnungs-Messungen sowie das Medium an sich
(Luft, Wasser, Ol usw.), das die isothermen Bedingungen gewahrleistet. Dabei gibt es bereits
genug experimentelle Nachweise, dass all diese Umstéande sowohl die Breite als auch die Form
von Schleifen der thermischen bzw. mechanischen Hysterese wesentlich beeintrachtigen [15].

Falls manchmal — wenn auch selten — doch eine komplexe Untersuchung mit einer guten
theoretischen Vorgabe mit Hilfe von komplexen Messanlagen wie ein Kaloriemeter unternom-
men wird, sind die Ergebnisse in manchen Fallen mehr als merkwurdig und zeigen nur, dass
der Forscher dieser Messmethode — vielleicht gerade ihrer Modernitat und Komplexitat wegen —
viel zu sehr vertraut, ohne spezifische sowohl umwandlungs- als auch methodischbedingte Hin-
tergriinde und Artefakte zu verstehen bzw. zu prifen.

So wurden in einem Kaloriemeter partiellen Umwandlungszyklen durchgefiihrt, zwecks die
An- bzw. Abwesenheit von Schubspannungen im akkommodierten Martensit nachzuweisen,
welche zur Verschiebung der Mg -Temperatur in partiellen, durch die wiederkehrende Unterbre-
chung der Rickumwandlung und nachfolgende Hinumwandlung durchgefiihrten Zyklen fiihren
sollen, und somit den Akkommodationsgrad der martensitischen Gitterverformung zu untersu-
chen [18].

Die Ergebnisse zeigten dabei nicht nur keine Verschiebung der Mg —Temperatur, sondern
auch keine Warmeflussveranderung bei der Hinumwandlung der Probe nach der bei verschie-
denen immer kleiner werdenden Phasenfraktionen des Austenits unterbrochenen Rickum-
wandlung. Das Erstere interpretiert der Autor als Nachweis der von ihm theoretisch vorausge-
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sagten Abwesenheit der Innenschubspannungen in der Zweiphasenprobe, das Zweite interpre-
tiert er gar nicht. Dabei versieht er schlicht weg seine besonders jetzt bei Klimaschutzdebatten
bann- und alles andere brechende Entdeckung des ewig — dem 2. Satz der Thermodynamik
zum Trotz — gesuchten "Perpetuum Mobiles"!

Denn dem zweiten Satz der Thermodynamik nach darf die bei der Riickumwandlung von der
Umgebung aufgenommene Warme nie kleiner sein als die bei der Hinumwandlung freigegebe-
ne Warme. Da diese Warme, wie es im Thermoelastizitdtsmodell streng angenommen wird, der
umgewandelten Phasenfraktion proportional ist, war die in partiellen Zyklen bei immer kleiner
werdenden Phasenfraktion des umgewandelten Austenits aufgenommene Warme unter den
Wert der bei den partiellen Hinumwandlungen konstant bleibenden Warme immer weiter redu-
ziert und somit die Energie immer mehr gewonnen worden.

Derartige experimentellen Nonsensergebnisse, die allen bestehenden Erkenntnissen wider-
sprechen, daflir aber einer als Experimentvorlage neu entwickelten Theorie bzw. einem die
Forschungsaufgabe stellenden Mathematiker [18], wenn sogar auch durch eine Manipulation
von experimentellen Ergebnissen [19], entsprechen, sind leider nicht nur auf das Vertrauen auf
die Messanlagen des Experimentators oder die Ahnungslosigkeit in Grundlagen von FGL des
Mathematikers, sondern auch auf die Missstéande in wissenschaftlichen Verhaltnissen zwischen
oft auslandischen, leicht erpressbaren Experimentatoren-Doktoranden und ehrgeizigen einhei-
mischen Theoretiker-Professoren zurlickzufihren.,

2.2 Die zu klarenden Fragen

In friheren Untersuchungen [15] war es gezeigt worden, dass die Breite der thermischen
Umwandlungshysterese mit der Erhéhung der Skanierungsrate durch die Verschiebung aller
Umwandlungstemperaturen steigt. Dies bedeutet, dass sich die martensitische Umwandlung in
FGL durch die Erhéhung der Abkuhl-Aufheiz-Rate nicht oder nur in kleinem MalRe beschleuni-
gen lasst. Der hochste aus gemessenen Ergebnissen berechnete Grenzwert der Aktionsfre-
quenz liegt bei allen untersuchten FGL weit unter 1 Hz, wahrend eine Frequenz von Uber 100
kH in manchen theoretischen Berechnungen ausphantasiert wird.. Bei solchen Berechnungen
wird es angenommen, dass diese Frequenz nur durch unbegrenzte Erhéhung der Skanierungs-
rate bestimmt wird und die Breite des Umwandlungstemperaturbereiches dabei unverandert
bleibet.

Die 1 Hz-Frequenzbegrenzung ist auf die latente Umwandlungswarme zurtickzufiihren, die
wahrend der Hinumwandlung abgeleitet und wahrend der Rickumwandlung zugefligt werden
soll, aber bei den sich mit der steigenden Skanierungsrate immer mehr den adiabatischen an-
nahernden Bedingungen nicht abgeleitet werden kann, was einen Memory-Aktuator bei Arbeits-
frequenzen im kHz-Bereich am Endeffekt schnell zum Glihen bringen kénnte, wenn die
Umwandlung selbst diese physikalische Begrenzung sogar ignorieren wiirde.

Andererseits ist diese unter 1 Hz liegende Grenze in kaloriemetrischen Messungen — also
bei direkten Warmemessungen — festgestellt worden. So bleibt doch der Zweifel bestehen, dass
die festgestellte Steigung der Hysteresebreite durch die zeitverzégerte Ausbreitung der Warme-
front in der FGL-Probe zustande kommt, wahrend die Warmequelle bereits ausgeschaltet ist,
sprich, die Umwandlung an sich langst zu Ende ware.

Bei athermischen martensitischen Umwandlungen geht man — dem Kurdjumov Thermoelas-
tizitdtsmodell folgend — zwar streng davon aus, dass die thermoelastische martensitische Um-
wandlung nur durch Temperaturanderungen fortsetzt und beim Temperaturstop ruhen bleibt,
aber die Allgemeinheit dieser Feststellung war, trotz sich mehrenden experimentellen Beobach-
tungen von isothermen Umwandlungsspezialfallen [17], nie in Frage gestellt und konsequent
Uberprift worden.

Die kaloriemetrischen Untersuchungen von partiellen martensitischen Umwandlungen in
FGL mit schmalen thermischen Hystereseschleifen [20], zeigten allerdings — genauso wie die
oben beschriebenen Ergebnisse mit der Verletzung des zweiten Satzes der Thermodynamik
[18] —, dass die Hinumwandlung gemall Warmegehalt nur deswegen vollstandig ist, weil die
Rickumwandlung bereits auch vollstandig abgelaufen war, trotz seiner Unterbrechung in par-
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tiellen Zyklen bei Phasenfraktionswerten des Austenits von weniger als 100% bis zu knapp Uber
50% gemald der kaloriemetrischen Umwandlungskurve — also auf der rechten Schulter des
Warmeflussmaximums.

Dieser Zweifel lasst sich nur durch Messungen der direkt mit martensitischen Umwandlung
verbundenen Anderungen von physikalischen Eigenschaften und nicht von Warmespuren der
Umwandlung in Abhangigkeit von der Skanierungsrate beseitigen.

In dieser Arbeit waren umfassende dilatometrische Untersuchungen von verschiedenen FGL
sowie theoretische Abhandlung und experimentelle Feststellung von Zusammenhangen zwi-
schen den dilatometrischen und manchen physikalischen Eigenschaften sowie die Bestatigung
der Existenz einer physikalische Begrenzung der Arbeitsfrequenz von FGL-Aktoren zum Ziel
gesetzt worden.

3. Martensitische Phasenumwandlungen in Formgedachtnislegierungen
3.1 Historische Betrachtung

Intensive Grundlageforschungen von martensitischen Umwandlungen, die reversible Form-
anderungen von Metallstlicken (Formgedachtniseffekte) verursachen, begonnen nach der Ent-
deckung von Buhler [21] dieser Effekte (zwei Fliellinien in Spannungs-Dehnungs-Diagrammen)
an der neu-entwickelten equiatomen intermetallischen NiTi-Verbindung im Jahre 1962 in ,US
Naval Ordnance Laboratory“ (die Abklrzung ,NOL" gab der neuen Legierung den urspringli-
chen Namen ,Nitinol®).

Seit Neunzigen Jahren des vorigen Jahrhunderts stagnieren die FGL-Grundlageforschungen
und werden nicht nur von Wissenschaftlern, sondern in groiem Malke von den die Forschung
fordernden Regierungsprogrammen zu rein anwendungsspezifischen degradiert und von Laien
bzw. von FGA-grundlagenfernen Wissenschaftlern durch Computerrechnungsmodelle ersetzt.
Diesen Forschungsstand kann heutzutage nicht einmal eine nach knapp 40 vergangenen Jah-
ren erneute Entdeckung von denselben zweien FlieRlinien in NiTi [22] durch erneute Inspiration
von manchen Wissenschaftlern andern

Die flr die martensitischen Phasenumwandlungen von FGL von Anfang an festgelegten und
sich mit der Zeit verankerten Begriffe und Definitionen sind nur zum Teil korrekt und manchmal
sogar irritierend und irrefuhrend. Sie sind nur kristallographisch gesehen im traditionellen Sinne
martensitische Umwandlungen, welche ohne Diffusion — durch kooperative Verschiebung von
bestimmten Atomebenen in bestimmte kristallographische Richtungen — zustande kommen.
Dies bestimmt auch die Anwesenheit von gewissen, wenn auch nicht so wie bei klassischen
martensitischen Umwandlungen festen und deutlichen Orientierungsbeziehungen zwischen den
Kristallgittern des Austenits und des Martensits sowie die Bildung eines Oberflachenreliefs.

Die von Kurdjumov eingefiihrte Bezeichnung ,thermoelastisch® fir die Kinetik dieser spezifi-
schen Umwandlungen irritiert schon insoweit, dass sich der Begriff ,Thermoelastizitat” bereits
frGher in einem anderen Forschungsbereich und fiir ein anderes Phanomen etablierte. Die
wohlgemeinte Ahnlichkeit der nah zu linearen GréRe- bzw. Phasenfraktionséanderung des Mar-
tensits mit der Temperatursenkung dem linearen und reversiblen Verformen unter der Aul3en-
spannung im elastischen Verformungsbereich bleibt nur noch eine oberflachliche Ahnlichkeit,
denn diese Anderungen in der martensitischen Phase sind grundsatzlich irreversibel und in dem
Sinne nicht elastisch, werden durch Energiedissipation begleitet und weisen aufgrund dessen
eine Hysterese zwischen den Trajektorien der athermen, aber in manchen Fallen auch isother-
men [17] Hin- und Ruckumwandlungen auf.

Die Umwandlungen in FGL bilden eher eine eigene besondere Klasse von Phasenlbergan-
gen, die sich trotz der vorhandenen Hysterese von der traditionellen martensitischen Umwand-
lung in Eisenlegierungen und Stahlen grundsatzlich unterscheiden, die mit der Schallgeschwin-
digkeit in Metallen ,explodiert®, und bei der die Umwandlungshysterese eine bis zwei Grofen-
ordnung breiter ist.
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Diese Umwandlungen in meisten FGL ahneln sich mehr den Symmetriednderungen des
Kristallgitters, die eigentlichen Ubergéange der 2. Ordnung in Ferro- und Antiferromagnetiken,
Segnetoelektriken und in Supraleitern begleiten. Eine davon wird auch in dieser Arbeit am Bei-
spiel der martensitischen die antiferromagnetische Anordnung begleitende Umwandlung in ei-
ner Mn-Cu-FGL untersucht.

In dem Sinne kann man die martensitischen Umwandlungen in FGL als die zu 2. Ordnung
nahstehende Phasenlibergange oder die Ubergénge der schwachen 1. Ordnung bezeichnen,
wie dies im Bezug auf die B2 < R -Umwandlungen in TiNi-FGL mit einer sehr schmalen Hyste-
rese (2-3°C) bereits eingefuihrt worden ist. Diese Bezeichnung bedeutet, dass die martensiti-
schen Umwandlungen in meisten FGL die Merkmale sowohl von Ubergéngen ersten Ordnung
als auch zweiten Ordnung aufweisen.

3.2 Klassische Betrachtung — die Gleichgewichtsthermodynamik

Als Ubergéange 1. Ordnung werden in Thermodynamik diejenigen definiert, bei denen eine
sprunghafte Veranderung der ersten Ableitungen von thermodynamischen Potentialen bei der
Ubergangstemperatur stattfindet. Die ersten Ableitungen z. B der freien Enthalpie (® auch
Gibbs’sches Potential genannt):

ddb = —SdT +Vdp, (3.1)

sind die Entropie (S) und das Volumen (V) bzw. die Gitterverformung (&) bei der einachsigen
Belastung durch die mechanische Auf3enspannung (O ):

oD oD
S(T)Z—[Eja, S(O') Z(ng . (3 2)

In denselben Bezeichnungen fur die Gitterverformung und Auf3enspannung kann die Gleich-
gewichtstrajektorie Tg(o) aus Gl. (3.1) bei der Temperatur T =Ty berechnet werden:

dd =-ASAM AT + AeAM g5 =0, (3. 3)
M

dTo _ ‘SAM (3. 4)
do AsS

wobei ASAM —gM —SA, Ae™M M A M die Entropie- und Gitterverformungsdiffe-

renzen zwischen dem Austenit (Index A) und dem Martensit (Index M) bei der Hinumwandlung
(Index AM) sind. Die Darstellungsform (3.4) ist als modifizierte Clausius-Clapeyron’sche Glei-
chung bekannt.

Also, bei den Ubergéangen ersten Ordnung zwischen den Phasen A und M gilt folgendes:
sM2sAund eM 26A, (3.5)
was andererseits bedeutet:
Q=T-(SM -s):=TAs™ 0 und A=c-2e"™M 20. (3.6)

Das Letztere besagt, dass die Ubergénge ersten Ordnung durch die Ausgabe bzw. Annahme
der Ubergangswarme (Q ) — latente Umwandlungswarme genannt — bzw. durch die mechani-

sche an der Umgebung bzw. an dem System ausgeulbte Arbeit ( A) begleitet werden.

Bei den Ubergéangen zweiten Ordnung sind die Entropie und die Gitterverformung bzw. ein
fur das System ausgewahlter Ordnungsparameter » im Ubergangspunkt einander gleich:

sM —sAund eM =2 bzw. 77M :nA : (3.7)

Aus diesen Griinden bezeichnet man die Ubergédnge zweiten Ordnung als kontinuierliche Uber-
gange.
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Die zweiten Ableitungen von thermodynamischen Potentialen:

2 c 2
(a—fJ -2 und (G—CZDJ —V ok (3.8)
oT 0 op T
sowie die gemischten Ableitungen:
2 2
o7 | _ [(35) ng |22 {ﬂj _V.ay, (3.9)
aTop op )7 opoT T Jp

wobei C,— die isobare Warmekapazitat, x — die Kompressibilitat und oy, — der thermische Vo-
lumenausdehnungskoeffizient sind, weisen im Ubergangspunkt finite oder infinite Spriinge auf.

3.3 Zusammenhange zwischen dilatometerischen, kaloriemetrischen und mechani-
schen Parametern

3.3.1 Entropie und thermische Ausdehnung

Da die gemischten Ableitungen in Gleichung (3.9) identisch sind, ergibt sich ein wichtiger
Zusammenhang zwischen dem thermischen Volumenausdehnungskoeffizienten und der
Druckabhangigkeit der Entropie:

oS
) 3.10
((XJT ay (3.10)

Bei anisotropen Festkdrpern, zu denen vor allem niedrigsymmetrische Kristalle gehoéren, sol-
len lineare Charakteristiken der Kompressibilitdt und der thermischen Ausdehnung eingefihrt
werden, die in verschiedenen Achsenrichtungen des Kristallgitters gelten. Die Volumenande-
rung bei einer Temperatur- bzw. Druckanderung wird durch eine dimensionslose Dehnung

S N T e 2 BT
g(T,p)._ln(voj_ln(LoJ+In(LOJHn(L;} (3.11)

dargestellt, wo Lj (i=X,y,z) die Langen des Kristalls in drei Hauptachsenrichtungen

(V=]]L) sind.
i

Wirkt auf ein Kristall nicht der hydrostatische Druck, sondern eine uniaxiale mechanische
Spannung oj in eine beliebige Richtung j (j#1), wird die Reaktion des Kristalls auf diese

Wirkung durch eine der Kompressibilitat ahnliche GroRe Sij in einer Tensorform:

sij =| 2 (3.12)
60‘j T,0'

beschrieben. Bei kleinen Spannungen (im elastischen Bereich) gilt

§=§8-6 oder=81.5=¢%, (3.13)

wo ¢:=§71 (beide sind Tensore zweiten Stufe) der Elastizitatstensor ist. In dieser Betrachtung
wird Gleichung (3.10) als Spannungsabhangigkeiten der Entropie im Zusammenhang mit den
linearen Ausdehnungskoeffizienten:
aj ! (%j (3.14)
o

G et
umgeschrieben:
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ai:l.[ﬁ} , (3.15)
¢ \ Ooj T o

wo o' alle anderen auller o mdglichen Komponenten der mechanischen Spannung in ver-
schiedenen Richtungen bezeichnet.

3.3.2 Elastizitatsmodul und thermische Ausdehnung

Die elastischen Eigenschaften eines Festkorpers widerspiegeln das Zusammenwirken der
das Kristallgitter dieses Korpers bildenden Atomen. Dieses Zusammenwirken wird durch ein
Modellpotential in der Form dargestellt, die den experimentell gemessenen Werten am nachs-
ten entspricht bzw. sie und ihr Verhalten am besten beschreibt. Eine am meisten verwendete
Form der Modellpotentials ist folgende:

U(r)=i—£, m>n; ab>0 (3.16)

rm rn

(bei m=12, n=6 als Lenard-Jones-Potential bekannt).

Aus dem Gleichgewichtsbedingung bei r=rg, wo das Potential (3.16) ein Minimum auf-
weist:

, am bn
V)= -——=+—77-9 (3.17)
"o "o
1

bekommen wir den Wert fur ry =(m—§jm_” , sodass wir die Gleichgewichtswerte des Potentials
n

und aller seinen k Ableitungen bei r =ry folgendermalien berechnen kdnnen:

a(l-Mm
U(rg) =

<0, (3.18)
"o

— k — —
u(")(ro):%. mn [H:(:g(m+i)—H:(:g(nH)}U(ro):(—l)k.K(k)-U(LO). (3.19)
"o

n—m
"o

wobei K(k) eine fur jede Ableitung konstante Zahlenkombination ist.

Das Modellpotential und seine Ableitungen konnen in der Nahe von rg mit Hilfe von Taylor-
reihe nur durch seinen Gleichgewichtswert U (ry) dargestellt werden:

1n 2,1, 3

U(r)=U(rg) +EU (ro)-(r—rg) +EU (ro)-(r=rg)” +...

U’(r)=U"(ro)-(r—r0)+U"’(ro)-(r—r0)2+...zU”(r0)-(r—r0) . (3.20)

U"(r)=U"(rg)+U"(rg)-(r—rg)+2U0"(r — ro)2 +..2U"(rg) +U"(rg) - (r—rg)

Das Potential steigt bei r <ry, wo Abstol3krafte zwischen den Atomen lberwiegen, mit der

Annaherung von Atomen schnell ins Endlose. Bei r >y Uberwiegen Anziehungskrafte, die mit

der AbstandsvergréRerung zwischen den Atomen schnell abschwéachen, sodass das Potential
bei r>>ry gegen die Null geht.
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Das Potential beschreibt die linear-elastische Verformung eines Festkorpers in der Nahe
von rg, wo seine Form noch nah zur parabolisch-symmetrischen ist, wahrend seine Asymmetrie

(Anharmonismus) die Ursache fur die thermische Ausdehnung ist. Dies lasst elastischen Cha-
rakteristiken mit denen der thermischen Ausdehnung in Zusammenhang bringen.

Der Elastizitatsschubmodul (G) kann aus dem Huck’schen Gesetz: ¢=G-¢, G =7 und der
&

Form (3.16) des Potentials ermittelt werden, wenn man die Verformung & durch die interatoma-
ren Abstande vor (ry) und nach der Belastung (r) durch die Auflenspannung (o) als die auf

eine Angriffsflache (A= 02) wirkende Kraft (F = —gradU (r) = -U'(r) ) darstellt:

g:r_r(), s_F_-V (r), Go_ 1L '—U(r).

1) A r02 r-ry 1o

Aus (3.21) bekommen wir mit Berlicksichtigung der Gleichung (3.20) die Proportionalitat des
Gleichgewichtselastizitdtsmoduls G beim absoluten Nullpunkt (ohne Warmeschwingungen
r =rg = const ) und fur den Elastizitdtsmodul G bei einer Temperatur T zu der zweiten Ableitung

des Potentials:

(3.21)

-u'(r)

Go =G(rg) =—
0 =G(rp) . 0

and G=G(r)= (3.22)

U"(rp)
0
Jetzt kdnnen wir die Anderung des Elastizititsmoduls bei der Temperatursteigung vom Null-
punkt bis zur Temperatur T und somit seinen Zusammenhang mit der linearen thermischen

Ausdehnung mit Hilfe der zweiten Ableitung vom Modellpotential (3.20) und der Umschreibung
der Gleichung (3.19) fur die zweite und flr die dritte Ableitung folgendermaflien berechnen:

G-Gg U"(rp) Kk =3) (r—rp)
= (r—ro)=- :
Go U"(rg) Kk=2) ng

= —kgaT (3.23)

_K(k=3)

wo k1 = .
1" Kk=2

Differenziert man die Gleichung (3.23) Gber Temperatur, bekommt man den Zusammenhang

dG
zwischen dem Temperaturkoeffizienten des Elastizitdtsmoduls T und dem linearen Ausdeh-

nungskoeffizienten « :

4" 4o
Gg dT’

(3.24)

Der Koeffizient der thermischen Ausdehnung ist also eine grundlegende Charakteristik ei-
nes Festkorpers, dessen Verhalten bei der Wirkung von AulRenparametern (Temperatur, Span-
nung u. a.) bestimmte Zusammenschlisse Uber die anderen internen Parameter machen lasst
bzw. durch die Analyse von anderen bekannten Umwandlungscharakteristiken vorhergesagt
werden kann.

4. Experimentelles

4.1 Material- und Umwandlungsarten

Als Untersuchungsobjekte wurden die Memory-Legierungen ausgewahlt (Tabelle 1), welche
die meistbekannten und praktisch anwendbaren Legierungen mit Memory-Eigenschaften und

mit den meistbekanten, thermodynamisch, kristallographisch und physikalisch diversen marten-
sitischen Umwandlungen prasentieren.
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Die martensitischen Umwandlungen in Cu-Basis-FGL flihren zur Bildung niedrigsymmetri-
schen, langperiodischen martensitischen Strukturen (9R, 2H) aus dem hochsymmetrischen,
nach dem B2- oder manchmal auch nach dem DOs-Strukturtyp angeordneten Austenit. Sie alle
weisen dhnliche Werte der spezifischen latenten Umwandlungswarme (q”M, ¢MA) und der

AM , AS MA) bei sehr unterschiedlichen Hysteresebreiten

(AT ) und dementsprechend unterschiedlichen Werten der dissipierten Energie (WE =As-AT

[23]) auf (Tabelle 2).

Die bekannte Umwandlung B2 «> B19' des B2-Austenit in den nach dem B19-Strukturtyp
angeordneten Martensit mit monokliner Verzerrung des Kristallgitters (B19') findet in NiTi-
Legierungen statt [24]. Die rombohedrische Verzerrung des kubischen Kristallgitters — als die zu
Ubergangen zweiten Ordnung nahliegende martensitische Umwandlung B2 <> R mit einer
schmalen Hysterese — ist durch das héhere Ni-Gehalt in der Legierung Nr. 7 von der Umwand-
lung B2<«» B19' auf der Temperaturskala getrennt. Die maximale martensitische Verformung
erreicht in polykristallinen NiTi-Proben einen Wert von 2% beim B2 « R -Ubergang und von 6%
beim Ubergang B2 <> B19'. Sowohl Cu-Basis als auch NiTi-Legierungen weisen bekanntlich die
Anomalien des Elastizitdtsmoduls im pramartensitischen Temperaturbereich auf.

spezifischen Umwandlungsentropie ( As

Tabelle 4.1 Zusammensetzungen (at%), Kristallinenzustand, Umwandlungstyp, Probenlangsachsen-
orientierung und die Ausgangslange der untersuchten Proben

Nr. | Kristallinen- | Umwandlungstyp | Cu | Al | Zn | Mn | Ni | Ti | [hkl]5 | Lo, mm
zustand
1| Mono | B2&9R (/- /1) |688|152]|160| — | — | — | 100 | 9.6
2| Mono* | B2oOR (§—f1)|686|207| — [10.7] — | — | 110 | 95
3 Mono B2&2H (B —r'1) 70.7124.9( --- — | 44| - 110 9,6
4 Mono** B2&2H (') 706|247 —- | - | 47| --- 110 14,3
5 Mono fzk <> fzt 159 - | - [841| — | --- 100 9,6
6| Poly B2 & B1Y' — | — | — | — |498]502] - 9.6
7 Poly B1O | —- | —- | —- [505]495] — 13,0
B2 & —

*Einkristall mit einer entwickelten Blockstruktur
**Chochralsky-Zuchtmethode

Eine tetragonale Verzerrung (mit Achsenverhaltnis c/a <1 [25]) des flachenzentrierten kubi-
schen Kristallgitters des Austenits ( fzk — fzt -Ubergang) in Mn-Cu-Legierung (Nr. 5) ist eben-

falls eine den Ubergangen zweiten Ordnung nahliegende Umwandlung, hangt mit der antifer-
romagnetischen Anordnung des paramagnetischen Austenits zusammen und findet bei der
Neel-Temperatur Ty (T; =Ty ) statt. Die Steigung der Hystereseschleife bei der weiteren Tem-
peratursenkung wird dabei nicht nur durch das Wachstum der Phasenfraktion des fzt-

Martensits, sondern auch durch die Temperaturabhangigkeit (Brilluoin-Funktion) des Achsen-
verhaltnisses bzw. des Parametersn = (1—c/a) im fct-Martensit bestimmt. Die maximale rever-

sible Verformung (epm =17-100%) erreicht ahnlich wie bei der B2 <> R-Umwandlung in NiTi ei-
nen Wert von etwa 2%.

Somit sind verschiedene martensitische Umwandlungen in einem Temperaturbereich von
—100°C (173 K) bis zu +200°C (473 K) in dieser Untersuchung umfasst worden.
4.2 Probenvorbereitung, Warmebehandlung, Umwandlungstemperaturen
Alle Legierungen (Tabelle 1) wurden aus Komponenten mit Reinheit 99,99% geschmolzen.
Die Zusammensetzungen sind durch das Ausgangskomponentenverhaltnis berechnet und

nach dem Schmelzen durch REM-Analyse von polykristallinen Proben sowie von Einkristallen
nach ihrem Zucht kontrolliert worden.
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Einkristalle der Cu-Basis (1-3) sowie Mn-Cu (5) Legierungen sind nach Bridgement-
Methode, wahrend die Cu-Al-Ni Legierung (4) nach Chochralsky-Methode geziichtet worden.
Die NiTi-Legierungen (6, 7) sind in mehrkristallinen Zustand untersucht worden, wobei Proben 6
aus gewalzten Platten mit einer Starke von 1 mm und Proben 7 aus gezogenem Draht mit ei-
nem Durchmesser von 1.5 mm ausgeschnitten wurden.

Es wurden folgende fur diese FGL bekannte Standardwarmebehandlungen verwendet:

1. fur Cu-Basis Legierungen: Gliihen bei 850°C K fiir 0,2 h und Abschrecken ins Ol bei 150°C
+ Auslagern bei dieser Temperatur fur 0,5 h und Abschrecken ins
Wasser bei der Raumtemperatur;

2. fir Mn-Cu Legierung: Glihen bei 850°C fiir 0,5 h und Abschrecken ins kalte Wasser +
Altern bei 450°C fir 1h und Luftabkihlen;
3. fUr NiTi-Legierung: Glihen bei 850°C fir 0,5 h und Abschrecken ins kalte Wasser.

Die charakteristischen Temperaturen und thermodynamischen Parameter all der martensiti-
schen Umwandlungen sind kaloriemetrisch gemessen bzw. berechnet und in der Tabelle 4.2
prasentiert worden.

Tabelle 4.2 Charakteristische Umwandlungstemperaturen (°C, T =5°C/min ) und thermodynamische
Parameter der Proben in der Tabelle 4.1

J
Nr M A g™ gMA | As, T J
Mg f As f AT 3k kg - K WD'kg

1 -16.2 -24.8 -9,8 1,5 18,3|  5660/-6300 23,0 421
2 32.0 21.6 44.0 49.8 20,1] 6600/ -6800 22.0 442
3| 18.2/-12.2] 6,0-29.0] -7.0/26.0] 10,0/36.0| 18,9/22,1| 7200/ -7600 22,1 477
4 15,7 -20,5 -12,0 -9,3 7,0 7400/ -8500 20.7 145
5 162,4 153,0 156,0 167,2 3,9 2600/ -2600 5.6 22
6 64.0 56.0 96,0 104,0 40,0 | 27700/-27900 81.3| 3252
. -4,0 -19,0 19,2 37,0 39,6 | 27700/-27900 81.3| 3220
Tr=49 3,5| 7450/ -7860 24,0 80

Die Messproben flir Kalorie- und Dilatationsmessungen wurden dabei aus denselben Ein-
kristallen und polykristallinen Halbzeugen ausgeschnitten. Alle dilatometrischen Proben hatten
planparallel geschliffenen Endungen.

4.3 Versuchsverfahren

Die Strukturuntersuchungen und Orientierungsbestimmungen von Einkristallen wurden in
einem Elektronendurchstrahimikroskop JEOL-200C durchgeflihrt [26]. Die Zusammenset-
zungsanalyse wurde in einem Rasterelektronenmikroskop (REM) durchgeflhrt.

Die latente Umwandlungswarme und die charakteristischen Umwandlungstemperaturen
wurden in einem differentialen Skanierungskaloriemeter DSC-7 "PERKIN ELMER" PC-Serie mit
einer vollcomputerisierten Experimentssteuerung und Verarbeitung von kaloriemetrischen Da-
ten gemessen. Verarbeitung von kaloriemetrischen Kurven zu Schleifen der thermischen Hyste-
rese wurde mit Hilfe des Programms "Partial Area" durchgeflihrt, das den Umwandlungsgrad
bzw. die Phasenfraktion des Martensit (z) bei jeder vorgegebenen Temperatur im Zweiphasen-
temperaturbereich berechnen lasst. Diese Methodik, einschlief3lich der Bestimmung von Um-
wandlungstemperaturen und Berechnung der Gleichgewichtstemperatur, ist in [23] ausfuhrlich
beschrieben.

Probenlangeanderungen in Temperaturbereichen von —100°C bis zu 300°C bei verschiede-
nen und wahrend jeder Messung konstant gehaltenen Abklhl- und Aufheizraten wurden in ei-
nem NETZSCH-Dilatometer mit Verwendung des Tieftemperaturmesselementes durchgefihrt,
wobei ein dariiber geschobener waagerechter Rohrofen mit einem durch flissigen Stickstoff
kihlbaren Mantel die Temperaturdnderung der ganzen Messeinrichtung mit dem Probehalter
ermdglichte. Das Thermoelement kontaktierte die Oberflache der Messprobe, wobei der War-
meumtausch zwischen den beiden durch eine Thermopaste gesichert wurde.
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Die Ausdehnungskoeffizienten sind mit Hilfe der integrierten Software ,Thermal Analysis*
berechnet worden. Alle graphischen Darstellungen von experimentellen Ergebnissen sind mit
dem Computerprogramm "ORIGIN 6.0" gemacht worden.

5 Experimentelle Ergebnisse
5.1 Dilatometrische und kaloriemetrische Hystereseschleifen und Parameter

5.1.1 Cu-Basis Formgedachtnislegierungen

Dilatometrische Ergebnisse flir Cu-Basis-Legierungen wurden nur an Einkristallen mit zwei
verschiedenen Langsachsenorientierungen (Tabelle 4.1) gewonnen (Fig. 5.1 - 5.4). Wie man
aus diesen Graphiken sehen kann, unterscheiden sich die gemessenen und berechneten Pa-
rameter wie die Langeanderung und der Koeffizient der linearen thermischen Ausdehnung nicht
nur nach ihren GréfRen, sondern auch nach ihren Vorzeichen. Aus diesen Graphiken ermittelten
Werte sind in die Tabelle 5.1 fur alle untersuchten FGL zusammengeflhrt.

Tabelle 5.1 Langeanderung (um), Verformung (%) und Koeffizienten der linearen thermischen Ausdeh-

nung ( K_l) in austenitischem, martensitischem und in Ubergangstemperaturbereichen

Proben-Nr. AL & aP . 108] &AM 108 oM 106 | oMA 10| AH Ka
1y +3,7 +0,04 18,0 -170 7,0 -240 0,7 0,994
i -1,7 -0,03 +130 +100 1,3 0,996
2 -120,0 -1,26 24,0 1490 24,0 2950 0,5 0,750
3 +60,0 +0,63 18,0 -380 0,0 -380 1,0 0,840
4 +22,0 +0,15 5,0 -1180 13,0 -1050 1,1 0,960
5 -48,0 -0,50 45.0 510 40,0 430 1,2 0,750
6 -15,0 -0,16 8,0 210 8,0 190 1,1 0,970
7:B19Y’ +2,4 +0,02 25,0 -22 12,0 -30 0,7 0,997
R +4,0 +0,03 - 10,0 -210 - 0,990

In den Spalten der Tabelle sind sowohl die absolute Verlangerung AL=L-Lg in um, als

auch eine relative Verlangerung von Proben (als Verformung &y =ﬁ—"-100% ) und Koeffizienten
0

der linearen thermischen Ausdehnung in puren Austenit- (aA) und Martensitphasen (aM ) so-

wie in Zweiphasentemperaturbereichen wahrend der Hin- (aAM) und Rickumwandlungen

(aMA) angegeben worden.

Die letzteren Werte flr die Zweiphasentemperaturbereiche wiederspiegeln eher kinetische
Charakteristiken der Umwandlung, als die thermische Ausdehnung von Zweiphasenmischun-

gen. Unterschiedliche Werte a™ und oMA weisen auf eine Asymmetrie der Hystereseschlei-
fe hin, sodass ein quantitatives dimensionsloses Mal}:

aAM

Ay =
aMA

(5.1)

der Asymmetrie von Hystereseschleifen eingefiihrt werden kann.

Die auf diese Weise berechneten Asymmetriewerte sind ebenfalls in die Tabelle eingefihrt
worden und zeigen, dass nur die Hystereseschleife Probe 3 symmetrisch ist (Ay =1). Die
meisten anderen Hystereseschleifen sind asymmetrisch, wobei beide Falle: Ay <1 (Proben 1,
2, 7) — die Hinumwandlung ist langsamer als die Rickumwandlung und Ay >1 (Proben 4, 5, 6)
— umgekehrt, vorhanden sind.

Wir sprechen hier von Umwandlungs- bzw. Verformungsgeschwindigkeiten denn:
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AM

a 1 dal™ 1 galMA g AV g MA - i AM
= /—- = / = : (5.2)
wobei rg; - konstante, fur jede Messung vorprogrammierte Skannierungsrate und:
AM [ MA
éAM/MAEd_SZL'dAL (5.3)
dt Lo dt

eben die Geschwindigkeit der Langeanderung wahrend der Umwandlung bei einer konstanten
Scanirungsrate sind. Bei Ay =1 ist die Hystereseschleife ideal symmetrisch. Das Vorzeichen

weist darauf hin, ob eine Verklirzung (- AL, +« ) oder eine Verlangerung (+AL, —«a ) einer
Probe wahrend der Umwandlung stattfand.
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Fig. 5.1 a: Abhangigkeit der Langeanderung (Cu-
Al-Zn, Probe 1) von der Temperatur wahrend der
Hin- und Rickumwandlung
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Fig. 5.1 c: Die aus kaloriemetrischen Messun-
gen ermittelte Umwandlungshystereseschleife
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Fig. 5.1 b: Koeffizient der thermischen Ausdehnung
vs. Temperatur (Cu-Al-Zn, Probe 1) im Ubergangs-
temperaturbereich

Sehr interessant ist das ungewodhnliche Dilata-
tionsverhalten der Einkristallprobe Nr. 1 im Uber-
gangsbereich (Fig. 5.1 a). Die Hinumwandlung
beginnt bei der Abkuhlung mit Steigung der nor-
malen Verkilrzung der Probe. Nach dem Errei-
chen des Temperaturbereiches des linearen
Wachstums der martensitischen Phase

(:—;zconst, Fig. 5.1 c) startet sprunghaft schnel-

le Verlangerung der Probe.Am Ende des linearen
Wachstumstemperaturbereiches setzt ebenfalls
sprunghaft die Verklrzung der Probe wieder
ein.AuBerlich entspricht ein derartiges Verhalten
des Ausdehnungskoeffizienten (Fig. 5.1 b) den
Ubergangen zweiten Ordnung mit finiten Sprin-
gen von zweiten Ableitungen des thermodynami-
schen Potentials wie in (3.8) und (3.9). Allerdings
zeigen kaloriemetrische Kurven typische fur Um-
wandlungen ersten Ordnung monotone exother-

me (Hinumwandlung) und endotherme (Rickumwandlung) Peaks.

Derartige Springe der Langednderungen waren durch das Zusammenwirken von zwei ver-
schiedenen martensitischen Umwandlungen p; — g1 und p; — »'1 in Cu-Al-Zn-FGL mdoglich.

Die Umwandlung p; — y'1 findet zwar nur unter mechanischer Spannung statt, kann aber in
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diesem Falle als einer der Akkommodationsmechanismen — die Minimierung der sich wahrend
der Keimbildung und des Wachstums von f'1-Martensitkristallen entwickelten mechanischen

Innenspannungen — eintreten.

Die pure Gitterverformung (Bain’sche Dilatation) weist flr eine der kubischen Achsen ([100]
— die Langsachse unserer Einkristallprobe) bei diesen zwei Umwandlungen verschiedene Vor-
zeichen auf: Verkurzung bei p; — £'1 und Verlangerung bei p; — y'1. Dabei ist die latente

Umwandlungswarme fur die beiden Umwandlungen fast die gleiche, sodass sie fur Kalorie-
metrie nicht zu unterscheiden sind, wie es auch Fig. 5.1 ¢ zeigt.

Eine andere der moglichen Erklarungen solcher Spriinge des Koeffizienten der thermischen
Ausdehnung ware in der Akkommodation der Gitterverformung bei der einzigen S — f'1-

Umwandlung zu suchen. Die durch die Gitterverformung aufgerufenen mechanischen Innen-
spannungen kdnnen nach dem Erreichen eines Niveaus durch sekundare, zu Bildung von Zwil-
lingen fuhrende Verschiebungen von Atomschichten minimiert werden. Diese sogenannte Ver-
formung beim invarianten Kristallgitter ist als der erste Akkommodationsmechanismus bekannt.
Eine weitere Akkommodation der Gitterverformung wahrend der Umwandlung erfolgt durch die
Bildung von komplexen Gruppen von Martensitkristallen bei ihrem Zusammenwachsen von
Martensitkristallen. Dies ist als der zweite Akkommodationsmechanismus bei martensitischen
Umwandlungen in FGL bekannt.

Gegen solche allgemeinbekannte Akkommodationsmechanismen spricht in diesem Falle je-
doch sowohl die dilatometrisch beobachtende, abwechselnde Wirkung der Gitterverformung
und der Akkommodationsprozesse, die normalerweise gleichzeitig verlaufen, als auch Verhalt-
nis zwischen den negativen (durch die Gitterverformung) und positiven (Riicksetzung durch die
Akkommodation) Werten von Langeanderungen, das eigentlich kleiner oder gleich 1

+
AL .
(k =]—<1) sein soll.
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140 M=320C | F——1 | 7 47,1°C; 29,5 no.2
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Fig. 5.2 a: Abhangigkeit der Langeanderung (Cu-  Fig. 5.2 b: Koeffizient der thermischen Ausdeh-
Al-Mn, Probe 2) von der Temperatur wahrend der  nung vs. Temperatur (Cu-Al-Mn, Probe 2) im Uber-
Hin- und Rickumwandlung gangstemperaturbereich

Die minimale Langeanderung bzw. die minimale spontane Verformung der Cu-Al-Zn-Probe
(Tabelle 5.1) weist jedenfalls auf eine sehr effektive Akkommodation (nach welchem Mecha-
nismus auch immer) der Gitterverformung hin, die eine makroskopische Probenverformung bei
den spannungsinduzierten Umwandlungen in Einkristallen dieser Legierungen (Probe 1) bis zu
8% fur die Orientierung <100> [25] verursacht.

Maximale Langeanderung zeigen (Fig. 5.2 a, Tab. 5.1) Cu-Al-Mn-Einkristalle mit Orientie-
rung [110] der Langsachse (Probe 2). Aber auch diese Verformung liegt an der Verformungs-
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elastizitdtsgrenze dieser Legierung (ca. 0,013). Die maximale, fir diese Proben unter der Zug-
spannung experimentell ermittelte [27] martensitische Verformung betragt 5.0%.

Das Verhaltnis zwischen der Dilatation ¢q und der maximalen spannungsinduzierten

martensitischen Verformung gr'}]/'ax :

(5.4)

€max

zeigt, dass etwa 25% der Gitterverformung nicht akkommodiert bleibt bzw. der Akkommodati-

onsgrad kg :

kq = (1—Kp)-100%

nur etwa 75% betragt.

40
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Fig. 5.3 a: Abhangigkeit der Langeanderung (Cu-
Al-Ni Probe 3) von der Temperatur wahrend der
Hin- und Rickumwandlung
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Fig. 5.3 c: Die aus kaloriemetrischen Messungen
ermittelte Umwandlungshystereseschleife Probe 3
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Fig. 5.3 b: Koeffizient der thermischen Ausdeh-
nung vs. Temperatur (Cu-Al-Ni, Probe 3) im Uber-
gangstemperaturbereich

Fordernd fir eine perfekte Akkommodati-
on der Gitterverformung ist auch das gutbe-
kannte und in dieser Legierung festgestellte
Erweichen des elastischen Schubmoduls,
welches flr sehr kleine kritische Schubspan-
nungen in Schubsystemen {110}[110] in der
Nahe von der Starttemperatur der martensiti-
schen Umwandlung sorgt. Verschiebungen
von Atomebenen durch Gleiten von partiellen
Versetzungen in diesen Schubsystemen flh-
ren sowohl zur primaren Gitterverformung und
somit zur martensitischen Umwandlung als
auch zu der sekundaren Verformung mit inva-
riantem Gitter, sprich zur Zwillingsbildung in-
nerhalb einer Martensitvariante.

Da die Zwillingsbildung durch die Ver-
schiebungen in demselben Schubsystem

{110}[110] stattfindet, kann die nicht akkommodierte Verformung innerhalb einer Martensitvari-
ante durch verschiedene Starke von Zwillingsvarianten dargestellt werden. Weisen alle Zwil-
lingspaare eine gleiche Starke (Anzahl der Schubebenen innerhalb einer Zwillingsvariante) auf,
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ist die Akkommodation vollkommen (100%) und die resultierende spontane Verformung gleich
Null.

Der Akkommodationsgrad von 75% bedeutet, dass das Starkeverhaltnis von positiven (Ver-
langerung) und negativen (Verklrzung der Probe 2 in Richtung <110>) Zwillingsvarianten etwa
% betragt. Dasselbe gilt fur den zweiten Akkommodationsmechanismus: Sind alle Orientie-
rungsvarianten von Martensitmonodomanen in einer Einkristallprobe mit bestimmter Orientie-
rung ihrer Langsachse gleichermalien vorhanden, ist die Akkomodation der martensitischen
Verformung perfekt und die Dilatation entlang der Probenlangsachse gleich Null. Dies bedeutet,
dass die ganze Gitterverformung durch den zweiten Akkommodationsmechanismus vollkom-
men akkommodiert. Betragt der Akkommodationsgrad 75% wie in Probe 2, bedeutet dies, dass
die Anzahl der Martensitvarianten mit negativem Beitrag in der Probe auf 25% die Anzahl deren
mit positivem Beitrag Uibersteigt. Mehr dazu in der Diskussion (Kapitel 6).

Derartige Betrachtung von Akkommodationsmechanismen und -graden legt die Annahme
nah, dass das Vorzeichen der spontanen, dilatometrisch ermittelten Verformung (Verkirzung
oder Verlangerung der Probe wahrend der Hinumwandlung) einen zufalligen Charakter aufwei-
sen darf, wenn keine weiteren die Orientierung von Martensitvarianten beeinflussenden Fakto-
ren wie z. B. Innenspannungen in der Probe vorhanden sind. Der Akkommodationsgrad hangt
von den elastischen Eigenschaften wie die auch durch sein Erweichen bestimmte Groe des
Elastizitatsmoduls ab. Sein minimaler Wert bzw. die GréRe der nicht akkommodierten sponta-
nen Verformung wird durch die elastische Verformungsgrenze beschrankt, die nicht Uberschrit-
ten werden darf. Unter dieser Grenze kann die nicht akkommodierte, spontane martensitische
Verformung einen beliebigen, wahrscheinlich durch innere Defektenstruktur und innere Rest-
spannungen beeinflussten Wert erreichen.

Diese spontane dilatometrisch ermittelte Verformung der Einkristallprobe 3 mit der gleichen
Langsachseorientierung, welche allerdings durch die martensitische Umwandlung f; < »'1
verursacht wird, betragt nur die Halfte (Tab. 5.1, Fig. 5.3 a und 5.3 b) deren in der Einkristall-
probe 2 und hat das andere Vorzeichen (ALA'\/I >0,ALMA <0 und o™ <0, aMA < 0) genau-
so wie dieses flir Probe 4. Der Akkommodationsgrad der maximalen martensitischen Verfor-
mung in die Richtung <110> bei der maximalen martensitischen Verformung 5r’1\1/|ax =4% [27]
betragt etwa 84%, also wesentlich grélier als der in Probe 2.
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L] e |1
w I | \\/

5 \T 104
-10.9°C; -10.5 no.4

A=-9,3°C 10
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T —TT —r — —rT ———r - T Tt — T —r—

25 20 5 -0 5 0 5 -25 20 15 -10 5 0 5
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alpha[10™K™]
(e

Fig. 5.4 a: Abhangigkeit der Langeanderung Cu-Al- Fig. 5.4 b: Koeffizient der thermischen Ausdeh-
Ni, Probe 4) von der Temperatur wahrend der Hin- nung vs. Temperatur (Cu-Al-Ni, Probe 4) im Uber-
und Ruckumwandlung gangstemperaturbereich

Die Dilatation (aAM <0) Probe 4 — dieselbe Legierung und ein Einkristall mit der gleichen
Orientierung nur aus einem anderen Zuchtverfahren — ist noch kleiner 0,15% (Fig. 5.4 a, 5.4 b
und Tab. 5.1), und der Akkommodationsgrad von 96% ist somit noch grof3er. Diese Unterschie-
de von Akkommodationsgraden sind moglicherweise auf das in diesen Legierungen ebenso
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wie in Cu-Al-Zn-FGL experimentell festgestellte Erweichen des Elastizitatsmoduls zurlickzufiih-
ren.

Die zweistufige Umwandlung, die auch kaloriemetrisch gemessen wurde (Fig. 5.3 ¢), deutet
sich auch in der dilatometrischen Kurve Probe 4 (Fig. 5.4 a) fir die Hinumuwandlung an. Dies
hat aber eher mit der Einkristallqualitat (seiner Homogenitat) etwas zu tun und nicht mit einer
Reihenfolge von verschiedenen martensitischen Umwandlungen oder mit der Akkommodati-
onsspezifik. Darauf weist auch die kleinere (schmalere) Hysterese der Umwandlung in der Ein-
kristallprobe 4 hin, die offensichtlich mehr homogen ist und weniger Defekten beinhaltet.

5.1.2 Mn-Cu- Formgedéachtnislegierung mit magnetostruktureller Umwandlung

Wie es oben in 4.1 bereits erwahnt wurde, findet in Mn-Cu-FGL martensitische Umwandlung
des flachenzentrierten kubischen Gitters des paramagnetischen Austenits in den flachenzent-
rierten tetragonalen und antiferromagnetischen Martensit ( fzc — fct) statt. Diese Umwandlung
wird durch die verzerrende Wirkung (ahnlich der Magnetostriktion in Ferromagneten) der sich
bei der Neel Temperatur (Tn =T;) antiferromagnetisch anordnenden Atommagnetmomenten

verursacht und ist mit der Magnetumwandlung gekoppelt [25].
Dies bedeutet, dass die martensitische Umwandlung in demselben Temperaturbereich
Mg <TN =T; < A stattfindet, und beide Umwandlungen die Ziige von Umwandlungen sowohl

ersten als auch zweiten Ordnung aufweisen: sehr kleine latente Warme, sehr schmale Hystere-
se, kleine Springe des Kristallgitterparameters bei der Umwandlungstemperatur und ihre
monotone Anderung bei weiterer Temperatursenkung (Fig. 5.5 d).

Das Achsenverhaltnis im tetragonalen Kristallgitter ist kleiner als die Eins ( E<1), was zur
a

Verkirzung einer Monodomanenprobe mit Langsachseorientierung [001] wahrend der Hinum-
wandlung fuhrt. Genau dies wird auch bei Dilatationsmessungen unter der Temperatur Mg

(Fig. 5.5 a, Tab. 5.1) beobachtet.
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Fig. 5.5 a: Abhangigkeit der Langeanderung (Mn- Fig. 5.5 b: Koeffizient der thermischen Ausdeh-
Cu, Probe 5) von der Temperatur wahrend der nung vs. Temperatur (Mn-Cu, Probe 5) im Uber-
Hin- und Rickumwandlung gangstemperaturbereich

Etwas Uberraschend fir diese ,feine* Umwandlung mit relativ kleiner Gitterverformung

gr'}]/'ax = (1—%) ~ 0,02 ist eine vergleichbar (mit deren von Proben 2, 3, 4) groRe Langeanderung

im Ubergangstemperaturbereich, obwohl auch diese spontane Verformung (&4 =0,5%, Tab.

5.1) im elastischen Verformungsbereich liegt und mit dem in den Mn-Ni-FGL mit dem gleichen
Umwandlungsmechanismus gemessenen Dilatationswert von 0,5% [23] Ubereinstimmt.
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Bei denselben wie auch in allen anderen untersuchten Legierungen geltenden Akkommoda-
tionsmechanismen (vor allem der 1.Mechanismus) ist die Akkommodationsgrad (5.5)

kg =(1- gl\;j )=0,75 ziemlich gering, nur 75%, wie der in der Probe 2. Dabei ist in dieser Le-
€max

gierung, im Unterschied zur Legierung 2, ein wesentliches Erweichen des Elastizitatsmoduls im

pramartensitischen Temperaturbereich der paramagnetischen Matrix experimentell festgestellt

worden.

_ Diese grof3e nicht akkommaodierte, spontane Verformung hangt offensichtlich mit dem fur die
Ubergange zweiten Ordnung spezifischen Verhalten der Gitterverformung bzw. des Ordnungs-
parameters n zusammen, der als Verhaltnis

0<p= <1 (5.6)
€max

eingefiihrt werden kann. Bei der Ubergangsstarttemperatur M findet nur minimale sprunghafte

Gitterverformung statt, die im Elastizitatsbereich liegt und durch Zwillingsbildung gar nicht oder
nur minimal akkommodiert werden muss, zumal schon deswegen, dass die Umwandlung des
ganzen Volumens bei der TemperaturT; ~ Mg stattfindet und der Zweiphasenzustand kaum

vorhanden ist. Bei der weiteren Temperatursenkung steigt der Ordnungsparameter bis zu sei-
nem maximalen Wert. Allerdings wird auch diese Gitterverformung durch eine fur die Ubergan-
ge ersten Ordnung Ubliche, wenn auch kleine Warmeausgabe begleitet.

Die kaloriemetrisch durch die Messungen der latenten Warme in vollen und partiellen
Umwandlungszyklen ermittelten Hystereseschleifen sind auf der Fig.5.5 ¢ dargestellt. Die Linie
des Phasengleichgewichts, die durch die Starttemperaturen der Hin- und Rickumwandlungen
in partielle Umwandlungszyklen verlauft, entspricht qualitativ und quantitativ der Temperaturab-
hangigkeit des Ordnungsparameters (Gl. 5.6, Fig.5.5 d).
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Fig. 5.5 c: Kkaloriemetrisch ermittelte Hystere- Fig. 5.5 d: Temperaturabhangigkeit des Ord-
seschleife (Probe 5) und die durch die Startum- nungsparameters (Probe 5)
wandlungstemperaturen in partiellen Zyklen fest-

gestellte Gleichgewichtslinie

So kann der Verformungssprung bei der Starttemperatur T; der martensitischen Umwand-
lung aus Fig. 5.5 d bei z ~ 0.3 berechnet werden:

AeM (T;) =0.02-0.3~0.006 (5.7)

Wie es also aus (5.7) zu sehen ist, liegt dieser Wert weit unter der Elastizitdtsgrenze. Bei der
Temperatur ca. 140°C nahert sich der Ordnungsparameter seinem maximalen Wert. Diese ka-
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loriemetrisch ermittelten Daten stimmen mit denen aus der Dilatometrie (Fig. 5.5 a) im Verlauf
der Umwandlungskurven im Ubergangstemperaturbereich iberein.

Derartiger Ablauf der Umwandlung bestimmt auch die gesetzmallige Asymmetrie

aAM

aMA

ter Rickumwandlung, denn die Umwandlungstrajektorien laufen bei 7 —1 zusammen und bei
n=0.3 (T =T;) sind sie durch eine relativ schmale Temperaturhysterese getrennt. Sonst sind
die Koeffizienten der linearen thermischen Ausdehnung des Austenits und des Martensits, wie
auch in allen untersuchten Legierungen, einander gleich und wesentlich groRer als diese in an-
deren Proben.

Ay = =1.2 der Hystereseschleife (Fig. 5.5 a, 5.5 b, Tab. 5.1) mit etwas mehr ausgedehn-

5.1.3 TiNi-Basis Formgedachtnislegierungen

TiNi-Formgedachtnislegierungen mit dem B2-geordneten Austenit weisen je nach ihrer Zu-
sammensetzung im stochiometrischen Bereich verschiedene Reihenfolgen von martensitischen
Umwandlungen. Die Hauptumwandlung B2 — B19' (B2-Austenit in den B19 geordneten Mar-
tensit mit einem monoklin verzerrten orthorhombischen Kristallgitter) sorgt fur grof3e reversible
Verformung.

Die besten Memory-Eigenschaften dieser Legierungen, im Vergleich zu denen der anderen
FGL, werden allerdings durch das Zusammenspiel dieser Umwandlung mit der Umwandlung
B2 —» R gewabhrleistet, wobei R rombohedrische Struktur bezeichnet, welche durch Atomver-
schiebungen {111}[112] in der B2-Struktur zustande kommt. Diese Umwandlung zahlt wegen
einer schmalen (ca. 3°C) Hysterese ebenfalls zu Umwandlungen nahen zu denen der zweiten
Ordnung. Sie flhrt ebenfalls zu einer reversiblen Verformung von etwa 2%, wahrend die durch
die B2 — B19'-Umwandlung verursachte Verformung 6% betragt.
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1 2°C/min | — 2,04 2°C/min A 106.2°C: 1.9
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Fig. 5.6 a: Abhangigkeit der Langeanderung (Ti-  Fig. 5.6 b: Koeffizient der thermischen Ausdeh-
Ni, Probe 6) von der Temperatur wahrend der nung vs. Temperatur (TiNi, Probe 6) im Uber-
Hin- und Rickumwandlung gangstemperaturbereich
In der equiatomen Legierung TiggNigg (Probe 6) wird nur die Umwandlung B2 — B19' beo-

bachtet, wahrend die Umwandlung B2 — R parallel im Hintergrund lauft und nur in partiellen
Zyklen ausgesondert werden kann [23]. Dilatometrische Kurven fur Hin- und Rickumwandlung
bilden eine fur die B2 <> B19'-Umwandlung typische fast symmetrische (Ay =1.1) und breite

(37°C) Hystereseschleife (Fig. 5.6 a und b, Tab. 5.1).
Die Dilatation der polykristallinen, aber durch Walzen texturierten Probe [28] im Zweipha-

senbereich (aAM >0) ist relativ gering (&g =0.0016). Der Akkommodationsgrad k, betragt

somit mehr als 97%. Die fast vollstdndige Akkommodation der Gitterverformung wahrend der
martensitischen Umwandlung in TiNi-FGL ist bekannt, wobei der 2. Akkommodationsmecha-
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nismus — Bildung von komplexen Gruppen aus zusammengewachsenen Martensitvarianten —
hier besonders effektiv ist. Diese hohe Akkommodationsfahigkeit tragt ihrerseits zusammen mit
dem wesentlichen Erweichen des Elastizitdtsmoduls zu perfekten Memory-Eigenschaften von
diesen Legierungen bei.

Beim Abkulhlen der martensitischen Phase gleich unter die Temperatur M ; ist der Koeffi-

zient der linearen thermischen Ausdehnung in einem Temperaturbereich von etwa 10°C
(40+50°C ) gleich Null, also in diesem Temperaturbereich weist die martensitische Phase die-
ser FGL, wie die martensitische Phase Probe 3 auch, aber in viel breiterem Temperaturbereich,
die sogenannte invare Eigenschaft. Die Koeffizienten der linearen thermischen Ausdehnung
des Austenits und des Martensits sind einander gleich, haben aber wesentlich kleineren dem
der Probe 1 ahnlichen Wert als die anderen untersuchten FGL.

In TiNi-FGL mit hoherem Ni-Gehalt, wie der in Probe 7, sinken die B2 — B19'-
Umwandlungstemperaturen drastisch, wahrend die der B2 — R -Umwandlung kaum beeinflusst
werden. Dadurch trennen sich die Temperaturbereiche der beiden Umwandlungen, sodass die
Umwandlungsreihenfolge B2 - R — B19' realisiert wird (Fig. 5.7 a und b).

In dieser Probe bzw. bei dieser Umwandlungsreihenfolge verlangert sich die Probe sowohl

bei der R — B19'-Umwandlung («R<B1¥ <o),

B2&R <0)

als auch bei der B2 — R-Umwandlung

(x . Die resultierende spontane Verformung der Probe ist noch geringer als die der
Probe 6, wobei diese durch die B2 «» B19'-Umwandlung verursachte Verformung sogar kleiner

als die durch die B2 < R (gdBZ<—>819' =0.0002, gdeeR =0.0003 . Tab. 5.1) verursachte Dilata-
tion ist.

5] no.7 Al=19,2°C ,
6°C/min 0,0 /A [ VA ~\
5 [T NN
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Fig. 5.7 a: Abhangigkeit der Ladngeanderung (TiNi, Fig. 5.7 b: Koeffizient der thermischen Ausdehnung
Probe 7) von der Temperatur wahrend der vs. Temperatur (TiNi, Probe 7) im Ubergangstempe-
B2 » R — B19'-Hin- und B19'—> R — B2'- raturbereich

Ruckumwandlungen

Die Akkommodationsgrade der Gitterverformung bei diesen Umwandlungen nahern sich

100% (kaBZ‘_’Blgl ~99.7%, kaBZ‘_>R ~99.0% ), also einer vollkommenen Akkommodation. Dies
kann an sehr kleinen Werten des Elastizitatsmoduls liegen, was zu entsprechend geringen Kkriti-
schen Schubspannungen und geringer Energie von Stapelfehlern flhrt und die Zwillingsbildung
erleichtert..

5.2 Skanierungsrate

Wie es bei kaloriemetrischen Untersuchungen festgestellt worden war [15], beeinflusst die
Skanierungsrate (die Geschwindigkeit der Temperaturanderung) die Umwandlungstemperatu-
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ren sehr stark, so dass sowohl die Breite der inneren, latenten Hysterese (A —Mg) [23] als
auch die Zweiphasentemperaturbereiche (Mg —M ¢ und Aj —Ag) mit Erhdhung der Skanie-

rungsrate immer grofer werden. Dieses Problem hat grundsatzliche Bedeutung flir die Memory-
Aktoren, deren Reaktionszeit zu winschen Ubrig Iasst. Es werden Uberall massive Anstrebun-
gen unternommen, diese Reaktionszeit durch die Miniaturisierung von FGL-Aktoren [29] und
durch effektivere Abkihlungsmethoden [30] drastisch zu reduzieren.

In unserer Arbeit wird die Antwort auf die Frage gesucht: Ob die Geschwindigkeit der mar-
tensitischen Umwandlung in Formgedachtnislegierungen physikalisch begrenzt ist, sprich ob
sich diese Umwandlungen grundsatzlich durch Miniaturisierung, effektivere Abkihlung und an-
dere Tricks grenzenlos beschleunigen lasst? Es gibt auch genug von veréffentlichen experi-
mentellen Daten, die mit unseren Ergebnissen ubereinstimmen und die Geschwindigkeitsbe-
grenzung durch die Ausdehnung des Umwandlungsbereiches bei Erhéhung der Skanierungsra-
te sowohl bei thermo- als auch bei spannungsinduzierten Umwandlungen belegen.

Das Ziel dieser Arbeit war es ja, das kaloriemetrische Ergebnis [15] durch Verwendung einer
anderen Melmethode zu Uberpriifen, welche mechanische Reaktion einer FGL-Probe auf ihre
Temperaturanderung direkt messen lasst. In einem Kaloriemeter wird nicht die Geschwindigkeit
der Umwandlung direkt gemessen, sondern die latente Umwandlungswarme und deren Fluss,
der zeitverzdgert noch in der Probe sogar dann gemessen wird, wenn die Umwandlung selbst
bereits zu Ende ist [20].

Dies widerspricht zwar dem Thermoelastizitdtsmodel der martensitischen Umwandlung in
FGL, nach welchem die thermoelastische martensitische Umwandlung nur bei Temperaturan-
derungen fortsetzt und bei jedem Temperaturstop ruht. Es war aber experimentell festgestellt
worden [20], dass die Rickumwandlung — vor allem bei den Umwandlungen mit einer schmalen
Hysterese (B2 <> R, B2 <» B19-Umwandlungen in TiNi-Basis Polykristallen sowie die in TiNi-
und Cu-Al-Zn-Einkristallen) — bereits zu Ende war, wahrend der kaloriemetrisch gemessene en-
dotherme Warmefluss noch der bis zu 30% hohen Restmartensitmenge entsprach.
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Fig. 5.8 a: Abhangigkeit der Langeanderung (Mn-  Fig. 5.8 b: Dilatometrisch (dil) und kaloriemetrisch
Cu, Probe 5) von der Temperatur bei verschieden ermittelte Umwandlungstemperaturen Probe 5 vs.
Skanierungsraten Skanierungssraten

Bei Dilatationsmessungen wird die Reaktion (Langeanderung) auf die Temperaturanderung
aufgenommen, die direkt — ohne Zeitverzdégerung — mit der Umwandlung zusammenhangt. Wie
die dilatometrischen, in Fig. 5.8 a fur Probe 5 als Beispiel dargestellten Kurven zeigen, ist das
Ausdehnen des Umwandlungstemperaturbereiches noch grofler als das kaloriemetrisch ge-
messene (Fig. 5.8 b).
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Die aus den denen in Fig. 5.8 a ahnlichen Messkurven ermittelten Umwandlungsfinishtem-
peraturen der Hin- und Rickumwandlungen fir die meisten hier untersuchten FGL sind in Fig.
5.9 a und b dargestellt. Die Finishtemperaturen sind so wichtig, weil sie den ganzen Umwand-
lungsbereich einschranken, in dem ein voller Umwandlungszyklus beim Abkuhlen bis zu M ¢ -

Temperatur (hin) und beim Aufheizen bis zu A -Temperatur (zurtick) stattfindet.

M, temperatures, °C

Fig. 5.9 a: Hinumwandlungsfinishtemperaturen
vs. Skanierungsrate (Proben 1, 2, 4 und 6)

Scanning rate, K/min
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Fig. 5.9 b: Rickumwandlungsfinishtemperaturen
vs. Skanierungsrate (Proben 1, 2, 4 und 6)

Die dafiir benétigte Zeit t wird durch diesen Temperaturbereich (A —M ¢ ) und die Skanierungsra-

te T berechnet:

2(As —M
(2R M), ©8)
T
und die Arbeitsfrequenz eines FGL-Aktoren f wird dadurch folgendermaRen definiert:
fetlo T () (5.9)
2(Af —M¢)

dL /lum

-3.0 4
40

-5.0 4

Fig. 5.10: Dilatometrische Messkurven AL(t) und T(t) (Strichlinie)

Zeit /Min

Probe 1 bei verschiedenen Skanierungsraten

Also, auch dilato-
metrisch ist die physikali-
sche Einschrankung der
Arbeitsfrequenz von
FGL- Aktoren festzustel-
len, die — wie es in [15]
vermutet wurde — mit
dem Bremsen von Pha-
sengrenzen durch die ei-
gene latente Umwand-
lungswarme und ihre Ab-
fuhr zusammenhangt. Je
naher die Umwandlungs-
bedingungen zu adiaba-
tischen (unendlich groRRe
Skanierungsrate) ist,
desto unvollstandiger
wird die martensitische
Umwandlung, bis sie
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dann ganz blockiert wird und tGberhaupt nicht mehr stattfindet.

Es bleiben jedoch wiederum Bedenken wegen méglichen methodischen Artefakten. Aus
den Dilatationsmesskurven (Fig. 5.10) ist es zu sehen, dass die Langeanderung (die Reaktion)
immer zeitverzogert zum Wechsel des Vorzeichens der Skanierungsrate (vom Abkuhlen zum
Aufheizen) stattfindet, wobei diese Zeitverzdgerung im Minutenbereich liegt.

In der Funktion T (t) ist T Temperatur, die an der Oberflache der dilatometrischen, im Ver-
gleich zu kaloriemetrischen viel massiveren Proben gemessen wird, wahrend AL(t) die Lange-
anderung als die Volumenreaktion der ganzen massiven Probe auf die Temperaturanderung in-
nerhalb dieses Volumens darstellt.

Diese Zeitverzdgerung ist auf den Ausgleich der Temperaturen auf der Probenoberflache
und in der Mitte der massven 2x2,5x10 mm3) Probe durch die Warmeleitung zurtckzufuhren.

Derartige Zeitverzdgerung lasst sich leider methodischbedingt im Kaloriemeter fur viel kleinere
Proben (Scheiben @4 mm und Starke 1 mm) mit direktem Kontakt zum warmezu- oder warmeab-
fihrenden Boden der Messkammer nicht messen.

Jedenfalls besteht auch fir FGL-Aktoren unter realen Arbeitsbedingungen dasselbe Prob-
lem, das man durch Aktorenminiaturisierung zu losen versucht und zum Teil losen kann.

6 Diskussion
6.1 Dilatometrie von Formgedachtnislegierungen

6.1.1 Thermische Ausdehnung des Austenits und des Martensits

Das Dilatationsverhalten des Austenits und des Martensits in FGL in Temperaturbereichen
T>As und T <M, also auRerhalb der Zweiphasenbereiche, wird vor allem durch das Tem-
-1

k
peraturverhalten des Elastizitdtsmoduls « = _G1_3_$ bestimmt, wie es in Kapitel 3 (Gl. 3.24)

0
beschrieben worden ist, und unterscheidet sich im Normalfall (3—$=const<0) qualitativ von

dem der anderen Metalllegierungen nicht.
Wenn die Elastizitdtsmodule des Austenits und des Martensits einander gleich sind
(G(f‘ =G(')VI ), sind die Ausdehnungskoeffizienten der beiden Phasen ebenfalls einander gleich

A M
(aA =M ), solange di: dG ist, was nicht bekannt ist.
dT dT
Dies trifft zu, wie die dilatometrischen Ergebnisse es zeigen (Tab. 5.1), nur in Proben 2 und

A

6. Fur Probe 4 gilt es « <a™ und fiir Proben 1, 3, 5 und 7 — umgekehrt a®>aM . Der Mar-

tensit in Probe 3 ist in einem breiten Temperaturbereich T <M ¢ invar (aM =0), wahrend der

lineare thermische Ausdehnungskoeffizient des Austenits einen fiir diese FGL normalen Wert
hat.

Dabei war ein anomales Verhalten (Erweichen) des Elastizitatsmoduls des Austenits im
pramartensitischen Temperaturbereich AT =Tg —Mg in meisten FGL, wie Cu-Zn-Al und TiNi
seit langem festgestellt worden. Die Temperaturabhdngigkeit des Elastizitdtsmoduls erreicht
dadurch ihr Maximum bei einer Temperatur Tg und bekommt danach einen positiven Tempera-

A
turkoeffizienten

>0, sodass der Elastizitatsmodul sinkt bei der Temperatursenkung bis zur

Starttemperatur M ¢ der martensitischen Hinumwandlung. Nach der Umwandlung steigt der
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Elastizitatsmodul des Martensits in einem Temperaturbereich T <M ¢ rapide zu seinen fur die-

se tieferen Temperaturen normalen Werten mit wieder normalem negativem Temperaturkoeffi-
M

zienten <0.

Aus der Gleichung (3.24) folgt es, dass der Ausdehnungskoeffizient bei so einem anomalen
Verhalten des Elastizitdtsmoduls sein Vorzeichen bei der Temperatur Tg > Mg wechseln soll, so

dass bet T>Tg: @™ >0; bei T=Tg: ™ =0 und bei Tg>T >Mg: a” <0 ist. Wie die Ergeb-
nisse in der Tabelle 5.1 zeigen, ist der negative Ausdehnungskoeffizient des Austenits in keiner
der untersuchten FGL zu beobachten.

Was das Verhaltnis zwischen a” und o™ betrifft, scheint es nur in der Probe 4 wegen der

rapiden Steigung des Elastizitatsmoduls im Bereich T <M ¢ mit dem Erweichenskonzept zu

M

stimmen. Der Fall «® > oM ist allerdings fir dieses Konzept eher ungewdhnlich.

Die festgestellte Ungleichheit der Koeffizienten der linearen thermischen Ausdehnung des

Martensits und des Austenits o” =a™ Iasst ein grundlegendes Erkenntnis Uber verschiedene

Abhangigkeiten der Entropie der beiden Phasen von der Aufienspannung zu. Aus Gleichung
(3.15) folgt es:

A_ M _1 dsh-sM 1 gs”M
& do e do

a

(6.1)

Dies bedeutet, dass die Claypeyron-Clausius’sche Gleichung (3.4) im Falle a’ oM , also

S AM
’ ! ¢
/ W,
/ 7 .
¢ ¥ :
-
’ 4 ;
,.‘d./

= f (o), fur die FGL in ihrer diesen Form nicht korrekt ist.

v
4 L

4 -
- F i
rFor. 8
Fig. 6.1 a: Dynamische Schub- Fig. 6.1 b: Elektrongramm vom Fig. 6.1 ¢: Elektrongramm vom
strukturen in B2-Austenit im pra- selben Bereich der Folie (110)g2, 9R-Martensit T < M ¢ Probe 1
martensitischen Temperaturbereich mit diffusen Extrareflexen (Fig. 6.3 a), Folienflache (110)ox

Tg >T > Mg (Probe 1, x200.000)  1/3<110> im B2-Austenit

Das Ergebnis, dass der thermische Ausdehnungskoeffizient des Austenits im Temperaturbe-
reich Tg >T > Mg — falls solcher Uberhaupt existiert — keine negativen Werte aufweist, kann nur

dadurch erklart werden, dass sich dynamisch-periodische Schubstrukturen als Vorboten der
kommenden Schubumwandlung im selben Temperaturbereich bereits bilden, welche einen
grofleren positiven Beitrag zu dem Ausdehnungskoeffizienten als der vom Erweichen des Elas-
tizitdtsmoduls leisten, wie es auch in Zweiphasentemperaturbereich der Fall ist. Derartige dy-
namische Strukturen wurden auch in Cu-Basis FGL auf elektronmikroskopischen Bildern und
Diffraktogrammen (Fig. 6.1 a und b) beobachtet

6.1.2 Thermische Ausdehnung im Zweiphasentemperaturbereich
Da die Entropie des Martensits kleiner als die des Austenits ist, ist die Entropieanderung im

_gA_gM

Zweiphasentemperaturbereich negativ AsAM <0. Wird die martensitische Um-
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wandlung durch die Aulienspannung hervorgerufen (spannungsinduzierte Umwandlung), be-
deutet dies also der Gleichung (3.15) folgend:

AM
S 0 und ™ <0 6.2)

do

Die negativen Werte des thermischen Ausdehnungskoeffizienten gelten auch im Zweipha-
senbereich der thermoinduzierten martensitischen Umwandlung, denn der thermische Ausdeh-
nungskoeffizient charakterisiert den Materialzustand und nicht die Art und Weise, auf die das
Material diesen Zustand annimmt. Dies bedeutet, dass die Lange der Probe aus einer Formge-
dachtnislegierung wahrend der martenitischen Hinumwandlung allein aus Entropiegrinden zu-
nimmt und wahrend der Rickumwandlung abnimmt, auch wenn keine umwandlungsspezifi-
schen Volumenanderungen bzw. Langeanderungen vorhanden sind.

Da sich der Elastizitatsmodul G*M des Zweiphasenzustands (2.1) bei G2 =M wie der
einer der puren Phasen verhalt, ist einen positiven Beitrag aus dem Zusammenhang (3.24) zu
dem Koeffizienten der linearen thermischen Ausdehnung im Zweiphasentemperaturbereich zu

A
erwarten, weil der thermische Koeffizient sowohl des Austenits ddiT als auch des Martensits

M

dT
des Elastizitdtsmoduls unter der Temperatur M4 ist gro3er als normal, wenn ein Erweichen des
A

nach dem Erreichen der Starttemperatur Mg beim Abklhlen negativ wird. Die Steigung

Elastizitatsmoduls >0 vor der Temperatur M stattfand. Also, das Erweichen des Elasti-

zitatsmoduls im pramartensitischen Temperaturbereich soll eine positive Langeanderung der
Probe beim Abklhlen im Zweiphasentemperaturbereich zu Folge haben.

Da die experimentellen Ergebnisse in dieser Arbeit beide von diesen Fallen — auch in Pro-
ben mit martensitischen Umwandlungen gleicher Art, mit der gleichen Umwandlungsentropie
und mit dem gleichen Verhalten des Elastizitatsmoduls — zeigen, sollen andere Faktoren die
Grofie und das Vorzeichen des Koeffizienten der thermischen Ausdehnung im Zweiphasentem-
peraturbereich dominierend bestimmen.

6.1.3 Beitrage der Gitterverformung nach ihrer Akkommodation

Im Zweiphasentemperaturbereichen Mg >T >M ¢ und A; <T < Af kann das Verhalten des

Ausdehnungskoeffizienten bei der durch die Gitterverformung des Martensits bedingten Lange-
anderung der Probe in bestimmten Richtungen drastisch verandert werden. Die durch Bildung
von inneren Zwillingen nicht kompensierte, resultierende spontane Verformung ¢\, des Mar-

tensits (Fig. 6.2 und 6.3 a) kann folgendermalfien bestimmt werden:
em =199 =y1-viw) (6.3)
wobei y =tgf primare martensitische Schubverformung oder Gitterverformung und

n
Viw = (6.4)
n

der Verzwilligungsgrad einer Martensitvariante oder der durch den ersten Akkommodationsme-
chanismus erreichte Akkommodationsgrad sind.

Die Anzahl von sekundaren invarianten Verschiebungen von Atomebenen in der aus N

Schubatomebenen bestehenden Martensitvariante n~ =N —n™, die zur Bildung von internen
Zwillingen im Martensit fihren, ist a priori von der auf diese Zwillingspolydoméane in der Schub-
ebene wirkenden mechanischen Schubspannung 7 abhangig:

T=0-C0S¢-COSQp=0- 4, (6.5)
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A 9 Yij wobei o die der Probenachse entlang wirkende mecha-
7 nische AuRenspannung oder auch die auf eine Marten-

/ / sitvariante aus ihrer Umgebung wirkende Innenspan-
¢ und ¢ die Winkel zwischen der Langsachse

L/ J nung
L / ’
'/ 7 // der einkristallinen Probe und der Normale zu der
< % Schubebene und zwischen der Langsachse und der
Schubrichtung und & der sogenannte Orientierungsfak-

N —;
// I / tor sind (bei ¢=go:%, TZ%UZTmax)-

/ /
= Die resultierende Schubverformung ¢\, (6.3) verur-
sacht eine relative in einem Dilatometer messbare Lan-

// geanderung ﬁ—LE &g der nur aus dieser einzelnen Mar-
>

Fig. 6.2: Zwillingsbildung in einer aus N
Atomflachen bestehenden Martensitva-

tensitvariante bestehenden Probe. Diese wird ebenfalls
durch den Orientierungsfaktor x beeinflusst:

riante (fette Linien — innere Zwillings-
grenzen) Ed =M EM (6.6)
Im Zweiphasenbereich mit einer Massenfraktion (Phasenfraktion) des Martensits:
v _ MM (6.7)

= = s
Mma +Mpm m

(mp, mp, m — entsprechende Massen des Martensits, des Austenits und der ganzen Probe)
hangt die gesamte in einem Dilatometer gemessene und unmittelbar durch die martensitische
Umwandlung verursachte Langeanderung der Probe + AL von der Phasenfraktion des Marten-
sits als des Verformungstragers ab:

AL 6.8)

—=pu-yd-wvy)-Z
Lo

Fig. 6.3 c: Ein aus mehreren
tensitvarianten zusammengewach- Martensitvarianten zusammen-

Fig. 6.3 a: Eine Martensitvariante Fig. 6.3 b: Eine aus zweien Mar-
mit internen Zwillingen (x50.000)
gewachsenes Komplex

sene keilférmige Martensitplatte
(x50.000)

(x50.000)

Der Beitrag af‘M MA der martensitischen Verformung zum thermischen Ausdehnungskoef-
fizienten entlang der Probenlédngsachse im Temperaturbereich der martensitischen Umwand-
lung (Zweiphasentemperaturbereich — Oberindex AM bzw. MA) ist dann:

AM/MA 1 d(AL) dz dviw
= .=y ov(l- vz , 6.9
Ag Lo dT peyA=viw) dT M-y dT (6.9)
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wobei :—_IZ_ <0 die Steigung der kaloriemetrisch ermittelten Hystereseschleife z(T) ist, die immer

negativ ist, wahrend der Orientierungsfaktor x sowohl negativ als auch positiv sein kann. Es ist

anzunehmen, dass der Verzwilligungsgrad in einzelnen Martensitvarianten durch ihr elastisches
Zusammenwirken wahrend der Steigung der Phasenfraktion des Martensits z (der zweite Ak-

d
kommodationsmechanismus) mit der Temperatur nur sinken kann (ﬂ <0, sonst ist der zwei-

te Termin (6.9) gleich Null).

Wenn d(;/%: 0 ist, wird das Vorzeichen des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizien-

ten (negativ oder positiv) durch den ersten Term in (6.9) bestimmt. Hier sind :—_IZ_<O,
(I-vtw) >0 immer und:

1. a?M /MA >0 (proben 1, 2, 5, 6), wenn u<0 ist, also nur dann, wenn 270°> ¢ >90° und

90° > ¢ >0° 0°>p > 270° (cos¢ <0 und cose >0) sind und somit x <0 ist;
AM / MA
2. ag <0 (Proben 1, 3, 4, 7), wenn cos¢ >0 undcose >0 oder cos¢g<0 und cose <0

sind und somit x>0 ist..

Diese beiden Falle treten mit gleicher Wahrscheinlichkeit ein, wenn keine orientierend wirken-
den Innen- oder Au3enspannungen in der Probe vorhanden sind.

Es ist dabei offensichtlich, dass die oben diskutierten und rein physikalischen Entropie- und
Elastizitatseffekte ihrer Grofle nach im Hintergrund der umwandlungs- und akkommodationsbe-
dingten Anderungen des in dem Sinne additiven thermischen Ausdehnungskoeffizienten im
Zweiphasentemperaturbereich bleiben und nur dann in Erscheinung treten, wenn die Akkom-
modation nah zu vollkommen ist.

. AM /MA . e
Aus der Gleichung (6.9) folgt es, dass o, =0 ist, wenn vy, =1 oder =0 ((0=E -

alle Martensitvarianten sind senkrecht zu der langstachse der Probe orientiert) und g

sind. Das letztere bedeutet, dass die Anzahl von positiven und negativen Zwillingsvarianten und
ihre Starke gleich sind, die martensitische Gitterverformung dadurch innerhalb von einzelnen
Martensitvarianten vollkommen akkommodiert ist, und dieser Zustand durch zusammenwirken
von verschiedenen Martensitvarianten nicht geandert wird.

Die Zwillingsbildung innerhalb einer Martensitvariante ist der primare Akkommodationsme-
chanismus bei martensitischen Umwandlungen, der dem Abbau von elastischen Spannungen

7 an den Phasengrenzen dient, wenn sie die fur die Zwillingsbildung kritische Spannung 7y,
erreichen, die unter der kritischen Spannung ry des plastischen FlieRens liegt,:

T =Ty <Ty. (6.10)

Dieser Akkommodationsmechanismus gewahrleistet die Koharenz von Phasengrenzen in FGL
und dadurch ihre Mobilitat — eine der wichtigsten Eigenschaften, die dem Formgedachtniseffekt
in all seinen Erscheinungen zugrunde liegt.

Also, der Beitrag (6.9) ist bei Dilatationsmessungen nicht zu vernachlassigen, wenn er auch
im elastischen Verformungsbereich (¢y <1,5%) liegt, denn er ergibt sogar bei &\ = 0,5% oder

AL
TzO,OOS im Zweiphasentemperaturbereich der martensitischen Umwandlung (ca. 10°C) ei-

nen Ausdehnungskoeffizient von 500x10° K™, wahrend der fiir Metalle in ihrem Einphasenzu-
stand normale Ausdehnungskoeffizient nur 17x10° K™ (fiir Cu) betragt.
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Der zweite Akkommodationsmechanismus kommt durchs das Zusammenwirken und Zu-
sammenwachsen von verschieden orientierten Martensitvarianten (Fig. 6.3 b und c) zustande.
Durch dieses Zusammenwachsen wird jede einzelne Martensitvariante von den an den Pha-
sengrenzen entstehenden Innenspannungen entlastet, indem sich die Austenit-Martensit-
Phasengrenzen in die internen Martensit-Martensit-Grenzen verwandeln, und eine Minderung
der Zwillingsdichte vy, innerhalb einzelnen Martensitvarianten dadurch stattfinden kann.

In der Tabelle 6.1 sind alle Verformungsbeitrage von Verschiebungen in allen mdglichen
Schubsystemen, welche die 12 verschieden orientierten Martensitvarianten bilden, in Richtung
<110>-Achse (Projektionen auf diese Achse) aufgelistet.

Aus der Tabelle 6.1 ist nachvollziehbar, wie negative oder positive Verformung einer Einkris-
tallprobe in Richtung <110> zustande kommt und wie eine volle oder partielle Akkommodation
der martensitischen Verformung &) innerhalb des ganzen Probenvolumens durch das Zu-

sammenwirken und Zusammenwachsen von verschieden orientierten Martensitvarianten statt-
findet. Fig. 6.3 b zeigt z. B. eine der aus zwei mit senkrecht zueinander liegenden Schubsyste-

men (101)<101> und (101)<101> zusammengewachsenen Martensitvarianten, deren
Schubverformungen +0.5¢); und —0.5¢), einander an der gemeinsamen Martensit-Martensit-
Grenze (als Habitus der resultierenden Martensitplatte bezeichnet) kompensieren.

Tabelle 6.1 Verformungsbeitrage von Versschiebungen in allen mdglichen Schubsystemen in
Richtung <110>-Achse

Schubebene (110) (110) (110) (110) (101) (101)
Schubrichtung <110> | «7110>| <110> |<110>| <101> | <101>
Verformung in <110> +EM —&M 0 0 +0.5¢p | —0.5e0m
Tabelle 6.1 Fortsetzung
Schubebene (101) (101) (011) (011) (011) | (011
Schubrichtung <101> | <101> | <011> | <011> | <011> | <011>
Verformung in <110> +0.5¢p | —0.5¢pm | +0.56\m -0.5¢pm | +0.5ep | —0.56\m

Alle oben diskutierten Umwandlungsspezialitdten, einschlieBlich der Warmeeffekte und
Akkommodationsprozesse, bestimmen die Umwandlungskinetik, die nicht unbedingt atherm
und in dem Sinne thermoelastisch sein muss, und die Geschwindigkeit der martensitischen
Umwandlungen in FGL, die viel kleiner als die Schallgeschwindigkeit der klassischen
martensitischen y — a -Umwandlung in Stahlen bei ihrer Abschreckung ist.

6.2 Physikalische Begrenzung der Umwandlungsgeschwindigkeit

6.2.1 Umwandlungsfrequenz und stationare Umwandlung

Die aus kaloriemetrisch gemessenen realen Umwandlungsbereichen M ¢ + A [15] berech-

nete Umwandlungsgeschwindigkeit bzw. die Umwandlungsfrequenz (die Anzahl von komplet-
ten Umwandlungszyklen pro Sekunde in Hz) hangt logarithmisch (Fig. 5.4 a) von der Skanie-
rungsrate ab und erreicht so etwas wie Sattigung im Bereich von ca. 0,006 Hz (B2 <> B19') bis
zu ca. 0,012 Hz (B2« B19), also weit unter der 1Hz-Grenze. In massiven dilatometrischen
Proben ist diese Frequenzbegrenzung noch starker (Fig. 6.4 b).

Tabelle 6.1 Die zu Null-Skanierungsrate extrapolierten Hystereseschleifecharakteristiken Probe 5

ME©) | MI© [ME© | MI©) | AS©) | A | ATE| aTd | ATS | AT | ATE| aTd

163,0| 163,0 153,0| 165,0| 165,5 9,0

154,0 2,5 3,0 10,0 22,0, 25,0

Lineare Extrapolation der Umwandlungstemperaturen (Fig. 5.8 b) Probe 5 zu T =0 (stationa-
re Umwandlungsbedingungen) ergibt (Tabelle 6.2) die tatsachlichen Werte der Hysteresebreite
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(ATrf’d = A?’d 0)-M g’d (0)), des Zweiphasentemperaturbereiches (ATI\(jl’d =M g’d 0)-M ?’d 0))

und des eines

(TS :2-[A‘]5’d(0)—M‘]5’d(0)]) ohne den bei steigenden Skanierungsraten (dynamische Be-

Temperaturbereiches kompletten Umwandlungszyklus

dingungen) adiabatischen Beitrag. Die extrapolierten Temperaturwerte unterscheiden sich in Di-

latations- (Hochindex d) und Kaloriemessungen (Hochindex c) kaum.
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Fig. 6.4 a: Abhangigkeit der Umwandlungsfrequenz Fig. 6.4 b: Abhangigkeit der Umwandlungsfrequenz
von der Skanierungsrate von der Skanierungsrate im Dilatometer (DIL) und
Kaloriemeter (DSC) der Probe 5

Stationare Umwandlungsbedingungen bedeuten die Abwesenheit von Relaxationsprozes-
sen wahrend der Umwandlung einschlielllich des Temperaturausgleichs an der Phasengrenze
als der Warmequelle mit der Umgebung oder die Unabhangigkeit aller Umwandlungsparameter
von der Zeit (alle Zeitableitungen sind gleich Null), sodass die Kinetik der Umwandlung nur
durch die eigene Geschwindigkeit von Phasengrenzen bestimmt wird.

6.2.2 Umwandlung mit einer einzelnen Phasengrenze

Die eigene Umwandlungsgeschwindigkeit bei stationaren Bedingungen wurde bei der Um-
wandlung der Probe 1 unter konstanter Last (isostresse Bedingung) direkt gemessen. Bei der
sehr langsamen thermostatischen Abklhlung beginnt die Umwandlung bei der Starttemperatur
Mg =121°C durch die Keimbildung eines Martensitbandes (Fig. 6.5 a) am Rande der Probe.

Die einzige Phasengrenze dieses Bandes bewegt sich dann bei konstant gehaltenen Umge-
bungstemperatur T = Mg =121°C (isotherme Umwandlung), sodass die ganze Probe dadurch
im Laufe der Zeit in den Martensit umgewandelt wird. Dies flhrt zu Probenlangeanderung unter
der konstanten Last (Fig. 6.5 b), welche in Abhangigkeit von der Temperatur und der Zeit auf-
genommen wurde.

Die Geschwindigkeit der Phasengrenze (die Zunahmegeschwindigkeit der Bandbreite A )

wurde aus der experimentell gemessenen Langeanderungsgeschwindigkeit a(ah berechnet:
A=9@D 190104 M (6.11)
en dt S

wobei &)y = 0,082 die martensitische, durch die lichtmikroskopisch gemessene Zunahme der

Bandbreite (A ) und durch die parallel aufgenommene Langeanderung (AL ) experimentell be-
stimmte Verformung innerhalb des Martensitbandes ist:
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eM =ATLzO,082 (6.12)

Diese Verformung bleibt wahrend der Fortbewegung der Phasengrenze konstant. Das in der
Mitte der Probe an ihrer Oberflache platzierte Thermoelement zeigt beim Passieren der Pha-
sengrenze durch diese Stelle eine Temperaturerhéhung von 0,5°C (Fig. 6.5 b) wegen der Aus-
gabe der latenten Umwandlungswarme (Tabelle 4.2) an der sich bewegenden Phasengrenze
(exotherme Hinumwandlung).

| _HTE¢ E
FaalF

: 4 L—‘i
0.0 -. - |-r;-r-F'r'-r por

I T TR TR
11.512.012.5313.013.5 14.0 o
i : T,°C

Fig. 6.5 a: Eine einzelne Phasengrenze in Probe 1 zwi- Fig. 6.5 b: Lange- und Temperaturanderung
schen dem wachsenden Martensitband (gelb) und der Probe 1 bei der isostress-isothermen statio-

Austenitmatrix (blau). Lichtmikroskopie, x100 naren martensitischen Hin- und Rickum-
wandlung durch Bewegung einer einzelnen
Phasengrenze

Beim ebenso sehr langsamen Erwarmen erreicht diese einzige Phasengrenze ihr indifferen-
tes Gleichgewicht bei der Temperatur Tg =12,7°C , in welchem sie langsam hin und her wandert

(Fig. 6.5 b). Die isostresse Ruckumwandlung beginnt beim weiteren langsamen Erwarmen bis
zur Temperatur Ag =13,9°C und verlauft nach dem Umwandlungsbeginn isotherm als das

Schrumpfen des Martensitbandes durch die Rickbewegung derselben einzelnen Phasengren-
ze.

Bei der Rickumwandlung ist die Geschwindigkeit der Phasengrenze etwas kleiner als

1,2><10_4%
menen Kurven AL(t) an ihren linearen Abschnitten als deren Steigung berechnet. Zwischen
diesen linearen Abschnitten wird die Phasengrenze immer wieder durch Defekte abgebremst
oder gar fir einige Zeit gestoppt, sodass die Durchschnittsgeschwindigkeit der Grenze in der
Tat noch kleiner ist. Die volle fur die Hin- und Riuckwanderung der Phasengrenze durch die
Probe mit der Lange von 25 mm bendtigte und direkt gemessene Zeit betragt fast 1000 Sekun-
den, sodass die Frequenz eines Aktoren von dieser Lange (unabhangig von seinem Quer-
schnitt) einen Wert von nur noch etwa 0,001 Hz betriige. Anbetracht der in Fig. 6.4 a dargestell-
ten Ergebnisse bedeutet dies, dass die martensitische Umwandlung in FGL durch steigende
Skanierungsrate zwar bis auf das Zehnfache beschleunigt werden kann, aber dann eine Satti-
gung unter einer fir jede Umwandlung bestimmten Frequenzgrenze stattfindet.

(6.11). Diese Geschwindigkeiten wurden direkt aus den experimentell aufgenom-

Die sogar in diesem lIdealfall ohne das elastische Zusammenwirken zwischen mehreren
Phasengrenzen und Kristallinengrenzen so kleine Eigengeschwindigkeit der ,thermoelasti-
schen” (in diesem Falle eher nicht) Martensitumwandlung verursacht die Tragheit der Phasen-
umwandlungen in FGL sowie die Aktionsfrequenzbegrenzung von FGL-Aktoren dadurch auch
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und ist aufs Blockieren der Phasengrenze durch die latente Umwandlungswarme sowie, zum
Teil, durch verschiedene Defekte zurlickzufiihren.

6.2.3 Warmetransfer in einem kompletten Umwandlungszyklus

Um ein kompletter Umwandlungszyklus durchzufihren, muss der FGL-Aktuator Uber das
Temperaturintervall A +M ¢ (mit der Berucksichtigung seiner Erweiterung durch nicht statio-

nare Bedingungen bei der konkreten Skanierungsrate) einmal abgekihlt und einmal erwarmt
werden.

Die Warmebilanz in einem kompletten Umwandlungszyklus beim Erwarmen eines FGL-
Aktoren mit der Masse m, mit der gesamten Warmeabstrahlflache A, mit dem elektrischen Wi-
derstand R durch elektrischen Strom von Starke | und bei seinem folgenden konventionellen
Abkuhlen in der Luft mit der Temperatur T beinhaltet folgende Terme:

AT -Ty)= me(Af —T)+ mToas”M 2z fiirs Abkiihlen und (6.13 a)
200 _ MA .. . . .
I“Rt = mcp(M f —T)— mToAs™ (1-z) furs adiabatische Aufheizen, (6.13 b)

wobei A der Konvektionskoeffizient, T die laufende Temperatur des FGL-Aktoren, cp die spezi-

fische Warmekapazitat der FGL sind. Es darf nicht vergessen werden, dass die zweiten Terme

(die latente Umwandlungswarme QA'VI MA _ m-qAM"VIA =m-Tp - AsAM.MA

dieselbe GréRenordnung wie die der ersten Terme (Joule’sche Warme) haben.

) normalerweise

Die Warmetransfergleichungen fur die Hin- und Rickumwandlungen erhalt man durch das
Zeitdifferenzieren der Gleichungen (6.13) bei der Berticksichtigung der experimentell nachge-
wiesenen Tatsache, dass die Finishtemperaturen von der Skanierungsrate abhangig sind und
somit als Zeitvariablen betrachtet werden missen:

AAT =mcp (A ~T)+mTgasAM .z AM (6.14 a)

1IZR=mecp (M ¢ —T)+mToasMA . s MA (6.14 b)

Aus (6.14) folgt es erstens, dass die Umwandlungsgeschwindigkeit z umso kleiner wird, je
groBer die spezifische latente Umwandlungswarme ist:

L AM T(AA+ mcp)— meAf

= Nyl und (6.15 a)
q
2 . .
I“R+mcy(T-M¢)
. MA _ p
27" = VA ) (6.15 b)

q

Zweitens, die Bedingungen (6.15) zeigen, dass es keine Frequenzerhéhung durch die un-
begrenzte Erhéhung der Stromstérke | oder Abkiihlrate T mdglich ist, da die Erweiterungsrate
des Umwandlungstemperaturbereiches immer mitsteigt und entgegen wirkt so, dass die Um-
wandlungsgeschwindigkeit z sehr begrenzt bleibt und sich nicht ohne Weiteres beschleunigen
|&sst.

7 Schlussfolgerung

Die in dieser Arbeit prasentierten theoretischen und experimentellen Ergebnisse weisen also
deutlich nach, dass Dilatometrie als Methode fir die Untersuchung von martensitischen Um-
wandlungen in FGL trotz kaum vorhandener Volumenanderung sehr wohl geeignet ist, und
zwar nicht nur, um die Umwandlungstemperaturen und die thermische Hysterese zu ermitteln,
sondern auch um einige die Umwandlung begleitenden physikalischen Prozesse zu erforschen.
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Dilatationsmessungen lassen zwei parallel laufende und kristallgraphisch verschiedene mar-
tensitische Umwandlungen unterscheiden, die sich thermodynamisch nicht unterscheiden und
somit kaloriemetrisch nicht zu unterscheiden sind.

Mit Hilfe von Dilatometrie kbnnen Akkommodationsprozesse untersucht werden, und der
Akkommodationsgrad kann aus Dilatationsergebnissen, wie es hier eingeflihrt worden ist,
berechnet werden.

Dilatometrisch ermittelte Hystereseschleifen liefern alle Ublichen Daten Uber die Umwand-
lungstemperaturen und die Breite der thermischen Hysterese. Die aus den Hystereseschleifen
berechneten Koeffizienten der linearen thermischen Ausdehnung in Zweiphasentemperaturbe-

reichen & =+a™M/MA ging quantitative Charakteristiken der Umwandlungskinetik und ihr Ver-

haltnis beschreibt qualitativ die Symmetrie der Hystereseschleife.

Die rein dilatometrischen Effekte, wie das invare Verhalten der Proben meistens im marten-
sitischen Zustand, sind sowieso nur mit dieser Methode festzustellen und sind in einigen unter-
suchten FGL festgestellt worden.

Die Ausdehnung von dilatometrisch ermittelten Hystereseschleifen bzw. der Umwandlungs-
temperaturbereichen bei steigenden Skanierungsraten ist wegen grofReren Massen von dilato-
metrischen Proben noch gréRer als die von kalorimetrisch ermittelten.

Die physikalische Begrenzung der Aktionsfrequenz von FGL-Aktoren ist auf kleine Eigenge-
schwindigkeit von Phasengrenzen wahrend der Umwandlung wegen ihres Blockierens durch la-
tente Umwandlungswarme und teilweise durch diverse Strukturdefekte zurtickzufiihren.
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