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Kapitel 1
Einleitung

Eine beriihrungslos steuerbare Forméanderung von Materialien klingt fantastisch. Eine né-
here Betrachtung zeigt jedoch die Allgegenwart solcher Effekte. So konnen Temperatur-
und deswegen auch Formédnderungen von Materialien leicht durch elektromagnetische Be-
strahlung oder Wiarmeleitung (nicht mehr strikt beriihrungslos) hervorgerufen werden. Ty-
pische Beispiele sind der Thermostat, der Bimetallstreifen, die Eisenbahnschiene oder die
Hochspannungsleitung. Auch magnetisch gesteuerte Forminderungen sind alltéglich. Das
Brummen von Transformatoren zum Beispiel wird durch Magnetostriktion und der daraus
folgenden Forméanderung des Transformatorkerns hervorgerufen.

Der in dieser Arbeit untersuchte Formanderungseffekt wird auch magnetisch gesteu-
ert und wurde zum ersten mal 1996 von Ullakko et al. an einem NipsMnGa-Einkristall
nachgewiesen [1|. Die Forménderung beruht auf einer magnetisch-induzierten Umorientie-
rung (MIR) der Kristallstruktur. Triebkraft dafiir ist der Energieunterschied verschiedener
kristallographischer Orientierungen in einem &duferen Magnetfeld, verursacht durch eine
relativ grofse, magnetokristalline Anisotropie. Dabei weckt vor allem die grofe Dehnung
von ~ 10 % in moderaten Magnetfeldern von etwa 1 T grofes Interesse |2, 3, 4]|. Diese
grofen Dehnungen durch MIR wurden bisher nur an Einkristallen nachgewiesen, die je-
doch fiir eine mogliche Anwendung den Nachteil einer aufwindigen Herstellung besitzen.
Deswegen wird versucht, MIR ebenfalls in Polykristallen zu erreichen [5]. Die Textur und
die Kornstruktur miissen dabei MIR ermoglichen, ohne das der Polykristall entlang der
Korngrenzen auseinander bricht.

Im Rahmen dieser Arbeit werden, als Alternative zu ein- und polykristallinen Massiv-
proben, die Eigenschaften und das Potential von NiMnGa-Polymer-Kompositen untersucht.
Durch das Einbetten von einkristallinen NiMnGa-Teilchen in eine Polymermatrix erhélt
man zwar einen verdiinnten ,,Polykristall“. In solchen Kompositen sind jedoch die einzelnen
NiMnGa-Teilchen nicht durch ,behindernde* Korngrenzen, sondern durch eine elastische,
moglichst diinne Matrixsschicht verbunden. Als NiMnGa-Teilchen dienen schmelzextrahier-
te Fasern, deren Eigenschaften zum Teil mit Einkristallen, Bindern und Filmen verglichen

werden.



Kapitel 2
Grundlagen

Zum Thema Metallphysik wird hauptsichlich Bezug genommen auf die Textbiicher von
Haasen |6], Gottstein |7| sowie Hornbogen und Warlimont |8]. Die entsprechenden Uber-
sichtsarbeiten zum Thema magnetische Formgedichtnislegierungen sind von O’Handley et
al. |9], Vasil’ev et al. [10|, Soderberg et al. |11] oder Heczko et al. [12] veroffentlicht worden.

2.1 Martensitische Phasenumwandlungen und Zwillings-

grenzen

Die martensitische Phasenumwandlung ist eine diffusionslose und scherdominierte Pha-
senumwandlung im festen Zustand hin zu einer neuen Kristallstruktur |6, 8]. Sie ist der
Zwillingsbildung sehr dhnlich, bei der jedoch die Kristallstruktur erhalten bleibt. Die Na-
mensgebung erfolgt nach A. Martens, der diese Form der Umwandlung erstmals im Fe-C
System durch Abschrecken beobachtete. Die Hochtemperaturphase wird als Austenit be-
zeichnet, die sich beim Abkiihlen durch eine martensitische Umwandlung in den Martensit
umwandelt. Die Umwandlung von Austenit in Martensit entspricht im wesentlichen einer
Scherung entlang einer unverzerrt bleibenden Ebene, der Habitusebene. Die Habitusebene
ist dem Austenit und Martensit gemeinsam, wodurch Austenit und Martensit immer eine
bestimmte Orientierungsbeziehung zueinander haben. Die martensitische Umwandlung ist
eine Umwandlung 1. Ordnung, d.h. sie vollzieht sich durch Keimbildung und -wachstum.
Da sich bei der Umwandlung die Kristallstruktur dndert, verursacht die martensitische
Umwandlung eine Forménderung und dadurch Verspannungen im umgebenden Austenit.
Diese kénnen entweder durch Gleitung oder durch Zwillingsbildung innerhalb des oft nadel-,
platten- oder linsenformigen Martensits kompensiert werden.

Das thermodynamische Gleichgewicht, bei denen Austenit und Martensit die gleiche
freie Enthalpie besitzen, ist fiir die Vorwértsumwandlung (Austenit zu Martensit) und
die Riickwértsumwandlung (Martensit zu Austenit) verschieden. Der Unterschied ergibt
sich im wesentlichen durch die elastischen Verzerrungsenergien bei der Martensitbildung.

Nach Tong et al. lassen sich die thermodynamischen Gleichgewichtstemperaturen fiir die
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lungstemperaturen sind gekennzeichnet.

Vorwirts- (T;~M) und fiir die Riickwiirtsumwandlung (72~4) abschiitzen zu [13]
TA=M _ %(MS + Ay) und T4 — %(Mf +A). (2.1)
Dabei gilt 7'~ > TM =4, Die Umwandlung von Austenit in Martensit startet bei Abkiih-
lung jedoch nicht bei T*~*. Die thermodynamische Triebkraft fiir die Bildung von Mar-
tensitkeimen ist erst nach einer Abkiihlung auf die Martensitstarttemperatur M, < T#4—M
vorhanden. Mit weiterer Abkiihlung wandelt immer mehr Austenit in Martensit um. Bei
der Martensitendtemperatur M, (Martensit Finish) ist die Umwandlung vollstédndig und es
liegt reiner Martensit vor. Gleichermafen startet die Riickwartsumwandlung zum Austenit
erst bei der Austenitstarttemperatur A, > T3?~4 und ist bei der Austenitendtemperatur
Ay (Austenit Finish) beendet (Abb. 2.1). In dieser Arbeit wird die Gesamtheit aller cha-
rakteristischen Temperaturen der martensitischen Umwandlung (M, My, A, Ay, TOA_’M,
TM=4) abkiirzend als Tj, bezeichnet, ebenso speziell die gemittelte thermodynamische

Gleichgewichtstemperatur
Ty = (T3 M 4 TM=4) )2 = (M, + My + A, + Ap) /4 (2.2)

Die bei der martensitischen Umwandlung hiufig gebildeten Zwillingsgrenzen sind spe-
zielle Korngrenzen mit besonders vielen Koinzidenzplitzen entlang der Korngrenze. Koin-
zidenzplitze oder -gitterpunkte sind die Gitterplitze, die beiden Kristallen gemein sind.
Ein Spezialfall ist die kohédrente Zwillingsgrenze, die nur aus Koinzidenzplitzen besteht
und spiegelsymmetrisch zwischen den beiden Kristallen vermittelt (Abb. 2.2). Die Zwil-
lingsgrenzen sind demnach niederenergetische Korngrenzen mit guter Passung der beiden
angrenzenden Kristallite. Im Vergleich dazu haben normale Korngrenzen im Allgemeinen
Versetzungen, Verzerrungsfelder und verschieden grofse Atomabsténde.

Spezielle Korngrenzen sind in der Regel beweglicher als normale Korngrenzen. Fiir hoch-
reine Metalle kann die Beweglichkeit fiir normale Korngrenzen dhnlich der von Zwillings-

grenzen sein. Jedoch scheint durch Verunreinigungen mit Fremdatomen die Beweglichkeit
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Abbildung 2.2: Kohérente Zwillingsgrenze in einem kfz Gitter (links) und Korngrenzenwande-
rungsgeschwindigkeit von speziellen (s) und zufillig orientierten (a) Korngrenzen in Blei bei 300°C

(rechts) [6].

von Zwillingsgrenzen nicht so stark abzufallen wie fiir normale Korngrenzen (Abb. 2.2).
Fremdatome werden sich bevorzugt in den Verzerrungsfeldern der normalen Korngrenzen
wiederfinden und diese dadurch festhalten. Zwillingsgrenzen hingegen kénnen durch ihre
gute Passung viel schlechter Fremdatome aufnehmen. Treffen Zwillingsgrenzen bei der Be-
wegung auf ein Fremdatom, werden sie gestoppt, konnen sich aber in die entgegengesetzte
Richtung frei bewegen. Die Verformung durch Zwillingsgrenzenbewegung in urspriinglicher
Richtung kann entweder durch andere vorhandene oder neu generierte Zwillingsgrenzen
erfolgen.

2.2 Magnetfeldinduzierte Umorientierung

Prinzip

Abbildung 2.3a zeigt einen fiktiven Bikristall mit einer tetragonalen (hier in 2D) Kristall-
struktur, dessen zwei Korner durch eine bewegliche Grofwinkelkorngrenze verbunden sind.
Eine horizontal wirkende Kompressionsspannung fiithrt im Bikristall zu einer plastischen
Verformung durch Bewegung der Korngrenze nach rechts. Das vergréfert den Volumenan-
teil der blauen Orientierung. Eine horizontale Zugspannung fiihrt zur Korngrenzenbewe-
gung nach links, was den Volumenanteil der roten Orientierung erh6ht. Eine Korngrenzen-
bewegung fiihrt so zu einer Lingen- bzw. Gestaltinderung des Bikristalls. Wie in Kapitel
2.1 ausgefiihrt sind Grofwinkelkorngrenzen im Allgemeinen nicht leicht beweglich, wohl

aber die speziellen Korngrenzen, die Zwillingsgrenzen (Abb. 2.3b). Eine plastische Verfor-
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Abbildung 2.3: a) Bewegen einer Grofswinkelkorngrenze fithrt zur Ausdehnung eines Bikristalls.
b) Das gleiche gilt fiir die spezielle Korngrenze, die Zwillingsgrenze. Zwillingsgrenzen kénnen

besonders beweglich sein.

mung durch Zwillingsgrenzenbewegung kann durch eine mechanische Spannung, aber auch
durch ein von aufen angelegtes Magnetfeld hervorgerufen werden, was im Folgenden néher
besprochen wird.

Fiir eine einachsige magnetokristalline Anisotropie (K,: Anisotropiekonstante) dreht
ein angelegtes Magnetfeld H das magnetische Moment M (vom Betrag Mg,: Séttigungs-
magnetisierung) aus der Vorzugslage bis zum Winkel 6. Der Winkel 6 ergibt sich aus
der Gleichheit der gegeneinander wirkenden Drehmomente, resultierend aus Zeemanener-
gie —M - H und Anisotropieenergie K, sin?(f). Liegen, z.B. wie in Abbildung 2.3b, zwei
Zwillingsvarianten mit einer Misorientierung von etwa 90° vor, deren leichte Magnetisie-
rungachse jeweils entlang der kurzen c-Achse liegt, fithrt nach O’Handley ein angelegtes

Magnetfeld zu unterschiedlichen freien Energien g; der zwei Zwillingsvarianten i—1,2 [14]
gi = —M; - H+ K, sin?(0;) + oe + (1/2)Cé? . (2.3)

Ebenfalls beriicksichtigt sind dabei die mechanischen Energiebeitréige der externen Span-
nung oe und der internen elastischen Energiedichte (1/2)Ce? (C' ist die Festigkeit des
Martensits mit mobilen Zwillingsgrenzen).

Wird das Magnetfeld H parallel zur c-Achse des blauen Zwillings angelegt, ist die Zee-
manenergie (fir H < H, = 2K, /(110Msq)) und die Anisotropieenergie (fiir H > 0) fiir
den roten Zwilling grofer. Die Summe der freien Energien kann durch Vergrofern des
Volumenanteils des blauen Zwillings minimiert werden, wodurch eine Kraft nach rechts
auf die Zwillingsgrenze wirkt. Der Energieunterschied Ag; der beiden Zwillinge im Feld
wird mit steigendem H groéfker. Die Obergrenze des Energieunterschieds Ag; und damit
die maximale, magnetische Schubspannung auf die Zwillingsgrenze 7,70 ist durch die Ani-
sotropieenergie K, gegeben und wird fiir sittigende Magnetfelder H > H, erreicht. Eine
magnetisch induzierte Zwillingsgrenzenbewegung ist moglich, wenn [15, 12]

mazx Ag;(?%aa: KU

=— = — > Tz 2.4
Tmag S s Tz ( )
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Dabei sind 7z, die Spannung, die mindestens notwendig ist um Zwillingsgrenzen zu bewe-

gen (Zwillingsspannung) und s die Zwillingsscherung [9]

1l a ¢
s = 5(2 — 5) (2.5)
Die intrinsische Grofe der Sittigungsmagnetisierung M, bestimmt die ,Effizienz des
angelegten Magnetfelds H. Je grofer My, desto grofer ist der Energieunterschied fiir ein
gegebenes H.

Ein horizontal angelegtes, den blauen Zwilling begiinstigendes Magnetfeld fiihrt zur
Zwillingsgrenzenbewegung nach rechts und damit zum Verkiirzen des Bikristalls (Abb.
2.3b). Gleichermafen bewirkt das Anlegen eines Magnetfelds in vertikaler Richtung ei-
ne treibende Kraft auf die Zwillingsgrenze in entgegengesetzer Richtung und fithrt somit
zur Ausdehnung des Bikristalls. Die erreichbare Dehnung durch eine magnetfeldinduzierte
Zwillingsgrenzenbewegung in einem realen Einkristall ist frequenzabhéngig [16].

Die Idee, dass durch ein Magnetfeld Zwillingsgrenzen bewegt werden kénnen, wurde
wahrscheinlich zum ersten Mal 1996 von Ullakko veroffentlicht [17]. Im selben Jahr erfolgte
dann von Ullakko et al. auch der Beweis mit 0,2% Dehnung in einem NioMnGa-Einkristall
[1]. Legierungen, die diesen Effekt zeigen, werden seit dem als Magnetische Formgedécht-
nislegierungen (MSM-Legierungen: magnetic shape memory alloys) und der Effekt als
MSM-Effekt bezeichnet. Der MSM-Effekt kann zu einer magnetfeldinduzierten Dehnung
(MFIS: magnetic field induced strain) fithren. Die Bezeichnung als MSM-Legierung ist ge-
rechtfertigt, da es sich um Formgedéchtnislegierungen handelt, die zusétzlich magnetisch
sind (meist ferromagnetisch). Formgedachnislegierungen sind alle die Legierungen, die eine
thermoelastische, d.h. reversible, martensitische Phasenumwandlung und bewegliche Zwil-
lingsgrenzen in der Martensitphase besitzen. Der MSM-Effekt kann jedoch priziser mit
den ebenso iiblichen Begriffen Magnetoplastizitét [18, 19] und magnetfeldinduzierte Korn-
grenzenbewegung bzw. Umorientierung (MIR: magnetically induced reorientation [20]) be-
zeichnet werden. In dieser Arbeit wird der Effekt mit MIR und die den Effekt zeigenden
Legierungen als MSM-Legierungen bezeichnet.

Das am intensivsten untersuchte MSM-Legierungsystem ist das terndre Ni-Mn-Ga. Aber
auch viele andere MSM-Legierungssysteme wurden untersucht, wie z.B. Fe-Pd, Fe-Pt, Ni-
Co-Al, Ni-Co-Ga, Ni-Mn-Al, Ni-Mn-In(-Co) oder Ni-Fe-Ga(-Co) |21, 22, 23, 24, 25, 26, 27,
28, 29].

Dehnung

Fiir ein tetragonales oder orthorhombisches Kristallsystem ergibt sich die theoretische Ma-

ximaldehnung ¢y durch Zwillingsgrenzenbewegung zu
¢ =1—(c/a). (2.6)

Die lange Achse a verkiirzt sich um den Faktor ¢/a und gleichermafen verldngert sich

die kurze Achse ¢ um den Faktor a/c. Um diese Dehnung zu erreichen darf das MSM-
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Aktuaturelement (hier der Einkristall) nicht fixiert sein. Im Realfall kann das jedoch sinn-
voll sein. Die Missorientierung iiber eine Zwillingsgrenze 2 arctan(c/a) ist immer <90°. Im
folgenden wird eine Abschétzung unternommen, inwieweit eine Fixierung des Kristalls die
nutzbare Dehnung beeinflusst. Da diese Abschétzung speziell fiir die praktische Auslegung
eines Aktuators, aber weniger fiir die grundlegenden Materialfragen in dieser Arbeit von
Interesse ist, soll hier das Ergebnis vorweggenommen werden. Das Fixieren verringert die
mogliche Maximaldehnung. Wie stark ist auch von der Form des Einkristalls abhangig.
Hauptgrund ist hier nicht die < 90° Missorientierung zwischen den Zwillingen. Der daraus
resultierende Winkel « ist typischerweise klein, @ < 6°, und hat dadurch einen geringen
Einfluss auf die Dehnung. Hauptgrund ist vielmehr, dass durch die Fixierung ein Teil des
Kristalls inaktiv bleibt. Das gilt fiir Einkristalle. Fiir Polykristalle und Komposite hat eine

Fixierung einen viel geringeren Einfluss auf die Dehnung.

Zur Abschiatzung wird der Zustand in Abbildung 2.4 betrachtet. Der Kristall ist auf
der einen Seite fixiert, z.B. ist er an der linken Stirnfliche angeklebt. In der 2D Betrach-
tung hat der Kristall n Einheitszellen in der Hohe und m Einheitszellen in der Lange. Im
Ausgangszustand besteht der Kristall jeweils nur aus einer der beiden Zwillingsvarianten
(Kristalllange lo: m - ¢ in Abb. 2.4a und m - a in Abb. 2.4b). Kommt es im gesamten freien
Bereich des Kristalls zu MIR, entweder durch ein vertikales (Abb. 2.4a) oder durch ein
horizontales Magnetfeld (Abb. 2.4b), ergibt sich eine Dehnung von

Al [ — lO m-a-cos(a)—m-c a
a) I I = . cos() (2.7)
Al [ — lO n-a+(m—n)-c-cos(o) —m-a n n
b —_— = e = — — 1 1 _ —) e — . 2 8
) lo lo e m + m) a cos(a),  (28)

mit o = 90° — 2 arctan(c/a). Typische Parameterwerte sind beispielsweise (siehe Abschnitt
2.3) a = 0,594 nm, ¢ = 0,558 nm und ¢/a = 0,94 im Martensit sowie a = 0,583 nm im
Austenit mit der Kristalldimension (2 -2 -20) mm? (entspricht n/m = 0,1). Im Martensit
ergibt sich somit die kiirzeste und die lingste Kristalllinge zu [y = m - ¢ = 19,156 mm
und lp = m - a = 20,378 mm. Die Differenz der beiden Kristalllingen Al = 1,222 mm
ist die theoretische Maximaldehnung nach Gleichung 2.6. Sie entspricht einer Al/ly =
6% Verkiirzung der ldngsten Kristalllinge (Io = 20,378 mm) und einer Al/ly = 6,383%
Verldngerung der kiirzesten Kristalllinge (I = 19,156 mm).

Fiir das Beispiel in Abbildung 2.4 ergeben sich die maximalen Dehnungen zu Al =
1,184 mm (Abb. 2.4a, GL. (2.7)) und Al = 1,133 mm (Abb. 2.4b, Gl. (2.8)). Den alleinigen
Einfluss des Winkels « erhilt man durch Setzen von n/m = 0. Das ergibt mit Al =
1,259 mm sogar eine leicht grofsere Dehnung als die von Gleichung (2.6). Im Allgemeinen
wird fiir dieses einfache Beispiel nicht die theoretische Maximaldehnung von Al = 1,222
erreicht, wobei die Abweichung < 10% betrégt.
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Abbildung 2.4: Theoretische Dehnung und Verldangerung in Richtung der kurzen c¢-Achse. Dar-

stellung erfolgt mit m =7 und n = 2.

Magnetfeldinduzierte Phasenumwandlung

Die Prézisierung der Bezeichnungen, wie MSM-Legierung und MIR, ist auch deswegen
wichtig, weil in MSM-Legierungen iiblicherweise ebenso eine magnetfeldinduzierte Pha-
senumwandlung auftreten kann, die auch, aber in diesem Fall korrekt, als MSM-Effekt
bezeichnet wird. Da diese Phasenumwandlung iiblicherweise martensitisch ist, ist hier die
etwas prézisere Bezeichnung als magnetfeldinduzierter Martensit/Austenit (MIM/MIA:
magnetically induced martensite/austenite) iiblich.

Fiir eine magnetfeldinduzierte Phasenumwandlung gilt ebenfalls die Energiebeziehung
von Gleichung (2.3), hier jedoch nicht nur fiir verschiedene kristallographische Orientierun-
gen derselben Phase, sondern fiir verschiedene Phasen, z.B. die zwei Phasen Austenit und
Martensit. Fiir sidttigende Magnetfelder H in Richtung der leichten Magnetisierungsachse
beider Phasen berechnet sich die Verschiebung AT der thermodynamischen Gleichgewicht-
stemperatur 7T, zwischen den Phasen (M: Martensit; A: Austenit) nach Vasil’ev et al. [30]
7u

AT = (MMVM — MAVA)HTm/Q . (2.9)

Dabei sind M; die Sdttigungsmagnetisierungen, V; die Probenvolumina und () die spezifi-

sche Warme der martensitischen Umwandlung.

Zusammenfassung der verwendeten Abkiirzungen

e MIR: magnetfeldinduzierte Zwillingsgrenzenbewegung/Umorientierung

e MIR-Dehnung: Dehnung durch MIR
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Abbildung 2.5: NigMnGa. a) L2; Struktur des Austenits. b) Tetragonale Einheitszellen und
Zwillingsebene im Martensit. ¢) Modulation iiber 5 Einheitszellen (Zelle ist in b) durch dicke,
farbige Linien gekennzeichnet) ergibt Struktur des 5M Martensits.

e MFIS: allg. magnetfeldinduzierte Dehnung, z.B. durch MIR oder MIM /MIA

e MSM-Legierung: Legierungen die MIR bzw. MIM /MIA zeigen

2.3 Das System Ni-Mn-Ga

Im terndren Ni-Mn-Ga System (kurz: NiMnGa) wurde MIR fiir die intermetallische Pha-
se im Bereich der stochiometrische Zusammensetzung von NioMnGa beobachtet. Aus der
Schmelze erstarrt NipMnGa (Schmelztemperatur ~1100°C) in der kubischen B2’ Struk-
tur (Ni-Atome sind geordnet) [31]. Unterhalb von etwa 800°C kommt es zur atomaren
Ordnung der Mn- und Ga-Atome hin zur L2; Struktur (Abb. 2.5a). Aufgrund der L2,
Struktur und da es sich um eine ternére intermetallische Verbindung der Art X,YZ han-
delt (X,Y: Ubergangsmetallelement; Z: 3.-5. Hauptgruppenelement), wird NioMnGa zu den
Heuslerlegierungen gezéhlt |32, 33]. Bei weiterer Abkiihlung kommt es zu einer martensi-
tischen Phasenumwandlung. Deshalb wird die Hochtemperaturphase mit der kubischen
[.2; Heuslerstruktur als Austenit und die Niedertemperaturphase, unterhalb der marten-
sitischen Umwandlung, als Martensit bezeichnet. Fiir die stéchiometrische Zusammenset-
zung NioMnGa erfolgt die martensitische Umwandlung bei etwa -170°C. Die martensitische
Umwandlungstemperatur ist jedoch stark, die Curietemperatur nur schwach von der Zu-
sammensetzung und demzufolge von der Valenzelektronenkonzentration abhéngig (Abb.
2.6).

Es gibt im Wesentlichen drei verschiedene Martensitkristallstrukturen. Ausgehend von
der kubischen Einheitszelle, der L2, Heuslerstruktur des Austenits mit den Gitterkonstan-

ten a = b = ¢ =~ 0,583 nm, sind die Martensitkristallstrukturen leicht verzerrt: entweder
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Abbildung 2.6: Abhingigkeit der martensitischen Starttemperatur M, und der Curietemperatur
Tc von der Valenzelektronenkonzentration e/a = 10xn; + Tz + 3xGq, mit x; =Anteil der
Atomsorte i. (nach [11])

mit ¢ > a = b fiir den nichtmodulierten Martensit (NM), mit ¢ < a ~ b fiir den 5-fach
modulierten Martensit (5M) oder mit ¢ < b < a fiir den 7-fach modulierten Martensit (7M)
(Tabelle 2.1). Dabei bleibt das Volumen der Einheitszelle nahezu unveréndert. Abhéngig
von der Zusammensetzung liegt nach dem Abkiihlen durch die martensitische Phasenum-
wandlung eine dieser drei Strukturen vor. Bei einer weiteren Abkiihlung des Martensits
kann es zu intermartensitischen Phasenumwandlungen zwischen den drei Martensittypen
kommen, in der Reihenfolge 5M — 7M — NM |[34, 35].

Zur besseren Symmetriebeschreibung der Martensitkristallstrukturen wird, ausgehend
von der kubischen L2; Einheitszelle des Austenits (A), eine neue Einheitszelle definiert
mit a’ entlang [220]4, ¥’ entlang [220]4 und ¢’ = c. Fiir die Martensitstrukturen mit ¢ #
a = b gehort die neue Einheitszelle ¢ # o' = V' dann zur Raumgruppe 14/mmm (Abb.
2.5b). Die Missorientierung iiber eine Zwillingsgrenze entspricht fiir den 5M Martensit
einer ~86° Rotation, abhéingig von der verwendeten Einheitszelle entweder um <100> 4
oder <110> 14/mmm-

Die Martensitphasen 5M und 7M besitzen zusitzlich noch eine Uberstruktur, eine Mo-
dulation. Diese besteht aus einer Verschiebung der Atome in Richtung a’, wobei die senk-
recht zu 0’ liegenden Atomebenen als mehr oder weniger feste Einheit verschoben werden
[36, 37, 38]. Es gibt zwei unterschiedliche Konzepte fiir diese Verschiebung. In beiden Féllen
wiederholt sich die Verschiebung nach 5 (5M) bzw. 7 (7TM) Unterzellen o', V', ¢/, die entlang
b zusammengesetzt werden. Zum einen kann es zu einer Art ,Nanoverzwillingung® kom-
men, bei der die Atomebenen schrittweise und mit immer der gleichen Schrittweite parallel
und antiparallel zu a’ verschoben werden. Die andere Vorstellung geht davon aus, dass die

Verschiebung der Atomebenen wellenférmig erfolgt. Eine solche wellenférmige Verschie-
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Tabelle 2.1: Strukturdaten der NigMnGa Phasen (RT: Raumtemperatur). [10, 11|

Austenit Martensit Martensit Martensit,
Modulation - NM 5M ™
Haupt- kubisch tetragonal tetragonal orthorhombisch
kristallstruktur a=b=c a=b<c a=b>c a>b>c
c0=1-c/a 0 0,20 0,06 0,10
magn. a,b,c axb c c=leichte Achse
Anisotropie leichte Achsen  leichte Ebene leichte Achse a=schwere Achse

K bei RT in J/m? Ky ~ 103 Ky =-2-10° K,=1,2-20-10° K,=1,6-1,8-10°
Ky, =0,7—1,0-10°

MIR nein nein ja ja

bung ist in Abbildung 2.5c¢ fiir die 5M Einheitszelle dargestellt. Berechnungen von Zayak
et al. lassen vermuten, dass die Amplitude der wellenférmigen Verschiebung leicht von der
Atomsorte abhéngt [38].

Seit der Entdeckung des MIR-Effektes 1996 mit 0,2% Dehnung in einem nichtstochio-
metrischen NioMnGa-Einkristall von Ullakko et al. [1] sind viele Fortschritte erzielt worden.
Die theoretische, von der Kristallographie gegebene MIR-Maximaldehnung €y = 1 — (¢/a)
von &~ 6% (5M) und ~ 10% (7M) wurde ab 2000 ebenfalls in nichtstéchiometrischen
NiyMnGa-Einkristallen erreicht |2, 3, 4|. Einkristalle habe den Vorteil, dass sie die theore-
tisch mogliche Maximaldehnung erreichen kénnen und ihre Zwillingsgrenzenbeweglichkeit
nur von den intrinsischen Materialeigenschaften abhingt. Fiir die Anwendung sind sie je-
doch durch ihre aufwéndige Herstellung nicht optimal geeignet. Deswegen wird versucht,
MIR in Polykristallen zu erreichen. An einem speziell hergestellten NisMnGa-Polykristall
wurden 1% MIR-Dehnung nachgewiesen [5|. MIR wurde fiir Nio;MnGa auch in polykristal-
linen Schaumen (0,115% Dehnung) [19], rascherstarrten (melt-spinning) Béndern (0,025%
Dehnung) [39] oder gesputterten diinnen Schichten [20] demonstriert. Aufgrund des festen
Substrates, weisen letztere allerdings keine makroskopische Dehnung auf.

2.4 MSM-Polymer-Komposite

Selbst fiir einen hochtexturierten Polykristall besteht das Problem, dass bei einer Form-
anderung der Korner (z.B. durch MIR) Verspannungen an den Korngrenzen auftreten. Im
Vergleich zum Einkristall ist dadurch ein héherer Energieaufwand, d.h. ein héheres kri-
tisches Magnetfeld notwendig, um durch MIR eine Ausdehnung der Korner zu erreichen.
Ebenso ist die Gesamtdehnung des Polykristalls geringer und die Verspannungen begiins-
tigen eine Rifbildung an den Korngrenzen.

Eine diinne elastische Schicht zwischen den Koérnern kann eine unterschiedliche Ver-

formung der Korner teilweise aufnehmen und somit deren gegenseitige Behinderung redu-
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a) b}

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung a) eines Polykristalls und b) eines Kompositen, bei

dem sich eine diinne elastische Schicht (z.B. ein Polymer) zwischen den Koérnern befindet.

zieren (Abb. 2.7). Diese Schicht sollte zum einen moglichst diinn sein, um einen hohen
Volumenanteil an aktivem MSM-Material zu gewihrleisten. Zum anderen sollte sie nicht
zu weich sein, um weiterhin eine Kopplung der MSM-Teilchen untereinander und dadurch
zum Komposit an sich zu ermdglichen. Erfiillt die elastische Schicht diese Voraussetzun-
gen, wiirde eine Verformung des Komposits zu spannungsinduzierter Zwillingsgrenzenbe-
wegung/Phasenumwandlung in den MSM-Teilchen oder MIR in den MSM-Teilchen zur
Verformung des gesamten Komposits fiihren. Das macht solche MSM-Polymer-Komposite
interessant fiir Anwendungen als magnetisch steuerbare (i) Dampfer fiir mechanische Ener-
gie oder (ii) Aktuatoren.

Durch die inaktive Matrix hat ein Komposit schlechtere Eigenschaften, vor allem eine
geringere Maximaldehnung verglichen mit der idealen Massivprobe, dem Einkristall. Jedoch

gibt es eine Reihe von prinzipiellen Vorteilen, auch im Vergleich zum Polykristall:

e Herstellung: relativ einfach und kostengiinstig, auch texturiert und in beliebiger Form

e Nichtleitende Matrix: Wirbelstrome auf einzelne MSM-Teilchen begrenzt, Verminde-

rung von Erwdrmung und Verlusten

e Sprode MSM-Teilchen: Brechen einzelner Teilchen fiihrt nicht zum Versagen des ge-

samten Komposits.

Die Herstellung eines solchen Komposits kann, wie in dieser Arbeit, durch Einbetten
von einkristallinen MSM-Teilchen in eine Polymermatrix erfolgen, z.B. durch Mischen der
MSM-Teilchen mit einem aus zwei Komponenten bestehenden, fliissigen Polymer. Danach
wird der Komposit, genauer die Polymermatrix, in einer beliebigen Form ausgehértet.
Die fiir MIR notwendige magnetokristalline Anisotropie kann genutzt werden, um durch
Anlegen eines Magnetfelds wihrend des Aushértens der Polymermatrix eine bevorzugte
kristalline Ausrichtung der MSM-Teilchen zu erreichen. Zwei Mechanismen konnen da-
bei die leichte Magnetisierungsachse der MSM-Teilchen in Magnetfeldrichtung ausrichten.
Zum einen werden die MSM-Teilchen durch das wirkende Drehmoment gedreht. Zeigen die
MSM-Teilchen MIR, kénnen zum anderen giinstig zum Magnetfeld orientierte Zwillinge

durch MIR wachsen bzw. entstehen.
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Feuchtwanger et al. haben erodierte (spark-eroded) NisMnGa-Teilchen [40]|, die klei-
ner als 45-75 pm sind, mit Polyurethan vermischt, um die Verwendung als mechanischen
Déampfer zu untersuchen [41, 42, 43, 44, 45]. Tatséchlich gibt es einen groken Unterschied
im Dampfungsverhalten zwischen einer reinen Polyurethanprobe (Energieverlust 17%) und
einer NioMnGa-Polyurethan-Kompositprobe mit einem 24 prozentigen Volumenanteil an
NioMnGa-Teilchen (Energieverlust 67%) [43]. Der hohere Energieverlust der Komposite
kann mit einer spannungsinduzierten Zwillingsgrenzenbewegung in den Ni;MnGa-Teilchen
erklart werden, wofiir es viele indirekte Hinweise durch magnetische Messungen gibt. Der
direkte Beweis erfolgte 2007 fiir NioMnGa-Polyester-Komposite im Rahmen dieser Arbeit
|46] und 2008 fiir NisMnGa-Polyurethan-Komposite von Feuchtwanger et al. [44].

Hosoda et al. haben ebenfalls etwa 25-150 um grofe NisMnGa-Teilchen, die jedoch
durch Zerschlagen von Massivmaterial erhalten wurden, mit Epoxidharz vermischt. Ziel
war es, die Eignung solcher ,smart composites” als thermischen Formgedéchtnisaktuator
zu untersuchen [47]. Unter einer konstanten Spannung von 5,2 MPa konnten sie durch
thermisches Durchfahren der martensitischen Umwandlung eine Formgedéchtnisdehnung
von 0,4% nachweisen.

Sehr wichtig fiir die Optimierung von Kompositen, sei es als Aktuatur oder Dampfer, ist
die Abstimmung der Eigenschaften von Polymermatrix und MSM-Teilchen. Hier sind vor-
allem die elastischen Eigenschaften der Polymermatrix sowie Grofse, Form und Anordnung
der MSM-Teilchen ausschlaggebend. Eine sehr weiche Polymermatrix fiir einen Komposi-
taktuator begiinstigt die vollstindige Ausdehnung der MSM-Teilchen, eine zu harte hindert
diese daran. Fiir einen Aktuator ist jedoch eine gewisse Festigkeit der Polymermatrix not-
wendig. Des Weiteren ist eine gute Haftung an der Grenzfliche zwischen MSM-Teilchen
und Polymermatrix entscheidend.

Conti et al. haben ein zweidimensionales, kontinuierliches Model fiir MSM-Polymer-
Komposite entwickelt, sowie eine numerische Methode zu dessen Losung [48]. Thre ersten
Ergebnisse zeigen, dass zur Optimierung der Aktuatoreigenschaften eines Komposits die
MSM-Teilchen kristallographisch ausgerichtet und kettenférmig angeordnet sein sollten.
Weit weniger wichtig scheint die Formausrichtung der MSM-Teilchen zu sein. Vorldufige
Ergebnisse der gleichen Gruppe deuten darauf hin, dass die Zug-Druckmoduli der elas-
tischen Konstanten der Polymermatrix etwa so grof oder etwas kleiner sein sollten, wie
die kritische Spannung zur Zwillingsgrenzenbewegung in den MSM-Teilchen. Des Weiteren

sollten die Schermoduli moglichst klein sein.



Kapitel 3

Experimentelles

3.1 Probenpriaparation

Einkristall

Der NisoMng;Gags-Einkristall von AdaptaMat Ltd. (Helsinki, Finland) hat die Abmes-
sungen (16,6 x 2,6 x 4,5)mm?>. Die Oberflichen sind parallel zu den {100}-Ebenen der

Austenitphase und elektropoliert.

Gesputterte, diinne Schichten

Die NiMnGa-Schichten wurden durch DC-Sputtern auf MgO- und NaCl-Substraten in der
Gruppe von S. Fahler (IFW Dresden) hergestellt. Die Ergebnisse der von ihnen durchge-

fiihrten Charakterisierung sind in Tabelle 3.1 dargestellt.

Tabelle 3.1: Substrat, Substrattemperatur wiahrend des Sputterns und Eigenschaften der unter-

suchten NiMnGa-Schichten [20, 49].

At.% NisgoMno3Gags  NisiMnogzGasgg

Substrat/-temperatur ~ MgO / 400°C ~ NaCl / 300°C

Filmstarke etwa 500 nm etwa 520 nm

Textur epitaktisch epitaktisch

Tc 352 K 364 K

As 321 K 298 K

Kristallstruktur bei RT orthorhombisch tetragonal

Besonderheiten auf Substrat freistehend (NaCl-Substrat aufgelost)

zeigt MIR

zeigt kein MIR
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melt bath

5 mm

Abbildung 3.1: Prinzip der Tiegelschmelzextraktion und optische Aufnahme der NiMnGa-

Fasern.

Rascherstarrte Bander

Die Nizp9Mnoy5Gagy g-Vorschmelze (At.%; durch ICP-OES: inductively coupled plasma
optical emission spectroscopy, (IFW Dresden)) fiir die Rascherstarrung der Bénder wurde
durch Induktionsschmelzen in einer Argonatmosphire hergestellt. Auch die Rascherstar-
rung (melt-spinning, in Zusammenarbeit mit Dr. WY Zhang (IFW Dresden)) erfolgte in
einer Argonatmosphére [50, 51, 52|, wobei ein Teil der Vorschmelze in einer Quarzréhre
mit einer Diisendffnung von 0,8 mm durch Induktionsschmelzen verfliissigt und mit ei-
nem Druckunterschied von 100 mbar auf ein rotierendes Chromrad gespritzt wurde. Die
Oberflichengeschwindigkeit des wassergekiihlten Chromrads betrug 35 m/s.

Die nachfolgende Glithbehandlung erfolgte unter einer Argonatmosphére (innerhalb
einer Quarzrohre) im vorgeheizten Ofen fiir unterschiedliche Zeiten bei 800°C, 900°C oder
1050°C. Der Abkiihlvorgang war, wenn nicht anders angegeben, sehr langsam (Abkiihlung
der Argon gefiillten Quarzréhre durch Ofenabkiihlung bis 700°C und danach an Luft bis

Raumtemperatur).

Schmelzextrahierte Fasern

Die verwendeten Nisg gMna7 ; Gags o-Fasern wurden in Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer-
Institut fiir Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung (IFAM, Dresden) durch
Tiegelschmelzextraktion hergestellt [53, 54, 55]. Dabei taucht eine rotierende und wasser-
gekiihlte Kupferwalze einige Millimeter in eine Legierungsschmelze. Ein Teil der Schmelze
bleibt an der rotierenden Walze haften, wird aus der Restschmelze entfernt und 16st sich
beim Erstarren durch Schrumpfen von der Walze (Abb. 3.1). Die Oberfliche der Walze
bestimmt Form und Gréfe des extrahierten Materials. Damit die Eintauchtiefe der Walze
in die Schmelze und damit die Extraktionsbedingungen wihrend der Extraktion konstant
bleiben, wird der Schmelztiegel langsam nach oben gefahren (siehe Tiegelhub in Tabelle
3.2).

Zur Homogenisierung der Zusammensetzung sowie zum Initiieren des Kornwachstums

wurden die Fasern unter einer Argonatmosphére bei 1100°C fiir 2 Stunden gegliiht, gefolgt
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Tabelle 3.2: Verwendete Herstellungsparameter fiir die Tiegelschmelzextraktion der NiMnGa-

Fasern.

Vorschmelze Plansee SE
Bezeichnung (IFAM Dresden)  OA04N 03/3
Walzenumfangsgeschwindigkeit 10 m/s

Tiegelhub 4.8 ym/s
Schmelzentemperatur 1280°C

Walze Rad aus CuBe-Legierung
Kantenteilung 13 mm

von einer Ofenabkiihlung. Dafiir wurden die Fasern in einem Quarzglasrohr mit einem Ar-
gondruck von etwa 150 mbar (bei Raumtemperatur) eingeschlossen. Die chemische Zusam-
mensetzung der Fasern wurde von der Firma Plansee SE (Reutte, Osterreich) und von der
Gruppe um V. Hoffmann (IFW Dresden) durch ICP-OES bestimmt (Tabelle 3.3). Die be-
stehenden Unterschiede in den ermittelten Zusammensetzungen (zwischen den Plansee- und
den TFW-Messungen: < 1,8 At.%/M.%; zwischen den IFW-Messungen: < 0,3 At.%/M.%)
deuten darauf hin, dass

e die Messungen im IFW Dresden wahrscheinlich genauer sind,

e keine oder nur geringe Zusammensetzungsunterschiede zwischen den Fasern existie-

ren,

e die Glithung bei 1100°C keine oder nur eine geringe Verdnderung der Zusammenset-

zung bewirkt.

Dass sich durch die Tiegelschmelzextraktion (Unterschied Vorschmelze zu Fasern) der Man-
gananteil erhoht, wie die Messungen von Plansee SE zu zeigen scheinen, ist unwahrschein-
lich, da durch den relativ hohen Dampfdruck von Mangan eher ein Manganverlust zu er-
warten wire. Andere Tiegelschmelzextraktionen von NiMnGa-Fasern (werden im Rahmen
dieser Arbeit nicht weiter behandelt) zeigen im Rahmen der ICP-OES Messgenauigkeit
keinen Zusammensetzungsunterschied zwischen Vorschmelze und Fasern (Tabelle 3.4). Ein
gewisser Manganverlust muss jedoch bei der Herstellung der Vorschmelze aus den Einzel-
elementen beachtet werden.

NiMnGa-Polymer-Komposite

Um moglichst ein- oder wenigkristalline NiMnGa-Teilchen fiir die Kompositherstellung
zu erhalten, wurden die NiMnGa-Fasern zerkleinert. Dies geschah entweder durch Mor-

sern oder durch ein leichtes Zerreiben zwischen Papier. Ziel beider Methoden war es, die
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Tabelle 3.3: Chemische Analyse (ICP-OES, Fehler ~ +0,1 At.%/M.%) der verwendeten
NiMnGa-Fasern und deren Vorschmelze, durchgefiihrt von Plansee SE und IFW Dresden. Die

hervorgehobene Zusammensetzung wird verwendet. (Werte in Klammern: Vergleichsmessung)

Plansee SE IFW Dresden
Vorschmelze Fasern Fasern Fasern (1100°C,2h)

Atom%

Ni 50,4 50,2 50,9 (50,7) 50,8 (51,0)

Mn 27,7 28,9 27,1 (27.4) 27,3 (27,1)

Ga 21,9 21,5 22,0 (21,9) 21,9 (21,9)
Masse%

Ni 492 49,0 49,9 (49,6) 49,8 (49.8)

Mn 25,4 26,5 24,9 (25,1) 25,0 (24,8)

Ga 25,4 24.9 25,6 (25,5) 25,5 (25,4)

Cu (<0,01) (<0,01)

Co (0,04) (0,04)

Fe (0,01) (0,02)

Tabelle 3.4: Chemische Analyse (ICP-OES, IFW Dresden) von Vorschmelze und NiMnGa-Fasern
von weiteren Tiegelschmelzextraktionen (2. und 3. Generation, werden in dieser Arbeit nicht weiter
behandelt) zeigen unter Beriicksichtigung der Messgenauigkeit keinen Zusammensetzungsunter-
schied.

2. Generation 3. Generation
Vorschmelze Fasern Vorschmelze Fasern Fasern (1100°C,2h)

Atom%

Ni 50,1 50,1 51,4 51,4 51,5

Mn 24,8 24,7 27.0 26,9 26,8

Ga 25,1 25,2 21,6 21,7 21,7
Masse%

Ni 48.4 48,4 50,2 50,3 50,3

Mn 92,4 22,3 24,7 24,6 24,5

Ga 28,8 28,9 25,1 25,1 25,2

Cu 0,3 0,3 0,02




18 Experimentelles

Tabelle 3.5: Die verwendeten Polymere.

Polyester Polyurethan

Glorex Hobby Time RS Components
XOR-Giessharz (Art. 621001) RS 195-984 (UN 2290)
und Vosschemie GmbH

MEKP-Hérter

Abbildung 3.2: Zwei verschiedene Formen von ausgehérteten NiMnGa-Polymer-Kompositen.

mechanische Beanspruchung der NiMnGa-Teilchen und die damit einhergehende Verset-
zungsbildung zu minimieren. Mdorsern fiihrte zu einer h6heren mechanischen Belastung der
NiMnGa-Teilchen, erhohte aber auch den Anteil an einkristallinen Teilchen. Durch das
Zerreiben zwischen Papier konnte die mechanische Belastung besonders gering gehalten

werden.

Die erhaltenen Teilchen wurden daraufhin mit dem noch fliisssigen Polymer, entweder
Polyurethan oder Polyester (Tabelle 3.5), vermischt. Der nun noch fliissige Komposit wurde
im Vakuum entgast. Die anschliefende Aushirtung der Polymermatrix erfolgte bei Raum-
temperatur und dauerte etwa 24 Stunden (Abb. 3.2). Bei Bedarf wurde ein Magnetfeld
angelegt. Letzteres geschah entweder in einem Permanentmagnetsystem (=~ 0,5 T), vor
allem fiir flache Komposite mit einer Hohe < 3 mm, oder durch eine supraleitende Spule
(> 1T). Da das angelegte Magnetfeld zu einer Kettenanordnung der MSM-Teilchen fiihrt,
wurde der auf der Kompositoberfliche entstehende ,Igel“ durch einen Deckel unterdriickt.
Um im Komposit einen moglichst hohen Fiillgrad an MSM-Teilchen zu erreichen, wurden
gef. mit Hilfe dieses Deckels die MSM-Teilchen im noch fliissigen Komposit zusammen-
gedriickt. Ein starkes inhomogenes Magnetfeld wihrend der Kompositaushirtung fiihrte
auch zur Konzentration der MSM-Teilchen am Gefdfboden. Jedoch fiihrte dies zu sehr

inhomogenen Kompositen und wurde deswegen nicht weiter angewendet.
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3.2 Probencharakterisierung

Rasterelektronenmikroskopie

Das Prinzip eines Rasterelektronenmikroskops (REM) besteht in der Erzeugung eines ge-
biindelten Elektronenstrahls, der dann zeilenférmig die zu untersuchende Probenstelle ab-
rastert [56]. An jedem Ort, wo der Elektronenstrahl die Probe trifft, werden abhéingig von
der jeweiligen Beschaffenheit Elektronen wieder aus der Oberfliche austreten. Diese Elek-
tronen konnen zum einen (nahezu) elastisch gestreute Elektronen des Primérstrahls sein
(Back Scattered Electrons: BSE), mit einer Energie von etwa 50-80 % der Primérelektro-
nen. Durch das Auftreffen der Primérelektronen auf die Atome und Elektronen der Probe,
konnen ebenso freie Elektronen generiert werden (Secondary Electrons: SE), mit Energi-
en von etwa 50 eV. Die Intensititen der BSE bzw. SE werden mit Detektoren registriert
und dann zur Bilderzeugung in Graustufen umgewandelt. Neben dem EBSD Detektor, der
nachfolgend beschrieben wird, ist das verwendete REM mit zwei EDX (energy dispersive
x-rays) Detektoren ausgestattet (Tabelle 3.6). Diese dienen zur lokalen Bestimmung der

chemischen Zusammensetzung.

- Beugung riickgestreuter Elektronen -

Die entstehenden Beugungsmuster von Elektronen bei der Transmission durch eine diin-
ne Folie wurden schon 1928 von Thomson beschrieben [57|. Er konnte damit de Broglies
Theorie der Wellennatur von Teilchen untermauern (,, These patterns are closely similar
to those optained with X-rays in the powder method®). Die von einkristallinen Bereichen
ausgehenden Beugungsmuster von stark gestreuten Elektronen, sowohl bei der Transmis-
sion durch eine diinne Folie als auch bei der Reflexion an Massivmaterial, wurden kurz
darauf von Nishikawa und Kikuchi beschrieben und werden seitdem als Kikuchi-Muster
bezeichnet |58, 59|. 1973 nutzten Venables und Harland zum ersten Mal im REM eine Vi-
deokamera um die Kikuchi-Muster einer Massivprobe aufzunehmen und priagten die neue
Bezeichnung ,EBSP“ bzw. [EBSD“ (Electron Back-Scattering Pattern bzw. Diffraction)
[60]. Eine detailierte Beschreibung zur EBSP-Entstehung und zur EBSD-Methode gibt es
von Schwarzer, Dingley und Randle sowie von Randle und Engler |61, 62, 63, 64].

Die Elektronen des stationdren Primérstrahls treten in die Probenoberfliche ein und
werden inelastisch (oder zumindest inkohérent) in alle Richtungen gestreut. Die gestreuten
Elektronen treffen darauthin von allen Richtungen auf eine Vielzahl von unterschiedlichen
Netzebenen im Kristallit. Treffen die Elektronen unter dem Winkel # auf die Netzebene

(hkl), wird ein Teil von ihnen reflektiert, falls die Braggsche Gleichung
n\A = thkl sin 0 (31)

gilt. Dabei sind n Beugungsordnung, A Wellenlinge und dj,;; Netzebenenabstand. Die rest-
lichen Elektronen ergeben einen kontinuierlichen Untergrund. Die an den Netzebenen re-

flektierten Elektronen ergeben zwei Beugungskegel, die aus der Probe austreten und auf
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Abbildung 3.3: a) Schema zur Beugungskegelentstehung bei EBSD (frei nach [61]). b) Anord-
nung im REM wihrend einer EBSD-Messung mit (I) Elektronenséule, (II) Probenoberfliche und
(III) Phosphorschirm. ¢) Kikuchi-Muster eines kfz-Gitters auf dem Phosphorschirm.

Tabelle 3.6: REM- und EBSD-System sowie typische Parameter wihrend der EBSD-Messung.
FEG: Feldemissionskathode; MAD:Mean Angular Deviation (Winkelabweichung zwischen gemes-

senem und indiziertem Kikuchi-Muster).

REM LEO Gemini 1530 mit FEG

EBSD HKL Channel 5, Nordlys II

- Kippwinkel 60-70°

- MAD Grenze <1,1-1,3

EDX Bruker AXS (Rontec): SiLi S/N 0532, XFlash

einem Phosphorschirm mit einer nachgeschalteten CCD Kamera registriert werden (Abb.
3.3a). Durch den grofen Offnungswinkel der Beugungskegel, 2 - (90° — #) mit 6 ~ 0,5°,
erscheinen ihre Schnittkurven mit dem Phosphorschirm als nahezu parallele Geraden.

Um den Kontrast zu verstiarken, trifft der Priméarelektronenstrahl unter einem kleinen
Winkel auf die Probenoberfliche (iiblicherweise etwa 20°, Abb. 3.3b,c). Dadurch liegt das
beugende Probenvolumen néiher an der Probenoberfliche und weniger Elektronen werden
in der Probe absorbiert. Der relative Energieverlust der Primérelektronen durch die in-
elastische Streuung ist klein. Dadurch ist auch der Wellenldngenunterschied der gebeugten
Elektronen relativ klein, was zu scharfen Kikuchimustern fiihrt.

Das entstehende Kikuchi-Muster ist fiir jede Orientierung eines Kristalliten verschie-
den. Es ist somit moglich, die genaue kristallographische Orientierung des bestrahlten
Probenvolumens in Bezug zum Phosphorschirm zu ermitteln. Ist auferdem die Orientie-
rungsbeziehung des Probenkoordinatensystems zum Phosphorschirm bekannt, kann die
Orientierung des Kristallkoordinatensystems vom bestrahlten Probenvolumen zum Pro-
benkoordinatensystem berechnet werden. Wird der Elekronenstrahl punktweise iiber die
Probenoberfliche gerastert und von jedem Punkt das Kikuchi-Muster aufgenommen und

ausgewertet, entsteht eine Orientierungskarte der Probenoberfliche. Punkte, bei denen das
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Kikuchi-Muster wegen schlechter Qualitdt oder unbekannter Kristallstruktur nicht aus-
gewertet werden konnte bzw. bei der Indizierung die MAD-Grenze iiberschritten wurde,
werden in der Orientierungskarte als nicht indizierte Punkte vermerkt.

Aus den EBSD-Messungen kann eine Fiille von Informationen gewonnen werden. Zum
einen konnen die reinen Orientierungsdaten Aussagen iiber die Textur der gesamten un-
tersuchten Probenoberfliche oder beliebiger Teilbereiche ermoglichen. Dazu kénnen Polfi-
guren und inverse Polfiguren dargestellt oder die Orientierungsverteilungsfunktion (ODF)
berechnet werden. Es ist ebenso mdoglich, mit Hilfe der Orientierungsunterschiede (Miss-
orientierungen) zwischen benachbarten Messpunkten in der Orientierungskarte spezielle
Korngrenzen darzustellen. In dieser Arbeit wurde EBSD vor allem fiir die Untersuchung
von Zwillingsgrenzen verwendet, die fiir das untersuchte NiMnGa-System durch die Miss-
orientierungsbeziehung 86,4° < 110 >4/mmm beschrieben werden. Im folgenden werden
Zwillingsgrenzen in den Orientierungskarten durch schwarze Linien dargestellt. Die Farb-
kodierung der Orientierungsinformationen in den Orientierungskarten ergibt sich entwe-
der durch eine additive Mischung der RGB-Farben, wobei deren jeweilige Intensitit den
drei Eulerwinkeln ¢ (rot)®(gruen)os(blau) entsprechen (,Euler), oder durch die Winke-
labweichung einer kristallographischen Richtung (hier der c-Achse) von einer bestimmten
Probenachse. Fiir die Indizierung der Kikuchi-Muster wurde in allen Fillen (immer 5M
Martensit) eine Einheitszelle der Raumgruppe [4/mmm (139) mit den entsprechenden

Gitterparametern verwendet.

Kalorimetrie

Zur Bestimmung der strukturellen Phasenumwandlungstemperaturen und -enthalpien wur-
de eine Perkin Elmer Pyris 1 DSC verwendet (DSC: differential scanning calorimetry).
Hierbei wird der Wéarmestrom gemessen, der nétig ist, um die Probe mit einer konstanten
Temperaturdnderungsrate, hier 10 K/min, zu erwédrmen oder abzukiihlen. Fiir die Messung
stand ein Temperaturbereich von -50°C bis 700°C zur Verfiigung. Die benétigte bzw. frei-
werdende Wirmeenergie wihrend, sowie die Anderung der spezifischen Warme durch eine

Phasenumwandlung sind aus dem bendtigten Warmestrom ablesbar.

Magnetometrie

Die Magnetometrie dient der Bestimmung der magnetischen Eigenschaften, wie z.B. Ma-
gnetisierung und Suszeptibilitit, in Abhéngigkeit von Temperatur und einem angelegten
Magnetfeld.

- Vibrationsprobenmagnetometer -

In einem Vibrationsprobenmagnetometer (VSM) schwingt die zu untersuchende Probe in
einem homogenen Magnetfeld. Das Magnetfeld kann entweder durch ein konventionelles

oder ein supraleitendes Spulensystem erzeugt werden. Die Schwingung mit einer Frequenz
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von iiblicherweise 10-100 Hz ist entweder senkrecht (transversal) oder parallel zur Ma-
gnetfeldrichtung (longitudinal). Das magnetische Streufeld der Probe induziert in einem
feststehenden Messspulensystem eine dem magnetischen Moment der Probe proportionale
Spannung. Die Empfindlichkeit eines VSM kann bis zu 10~® Am? betragen.

Fiir diese Arbeit wurde ein transversales VSM (Eigenbau von D. Hinz, IFW Dresden)
fiir die magnetische Charakterisierung der MSM-Polymer-Komposite verwendet. Die Probe
schwingt mit einer Frequenz von 30 Hz in einem horizontal drehbaren Magnetfeld von 0-
1,6 T eines konventionellen Magneten. Das magnetische Moment der Probe wird mit einem

vier Spulen umfassenden Messspulensystem ausgewertet.

- SQUID-Magnetometer -

SQUID (superconducting quantum interference device) ist die Bezeichnung fiir das Element
in einem SQUID-Magnetometer, das sehr empfindlich den von der Probe ausgehenden
magnetischen Fluss detektieren kann. Die Empfindlichkeit eines SQUID-Magnetometers
betriigt etwa 10711 Am?. In dem hier fiir die magnetische Charakterisierung der NiMnGa-
Proben verwendeten SQUID-Magnetometer ( Quantum Design MPMS-5S) kann mit Hilfe
einer supraleitenden Spule ein Magnetfeld bis 5 T angelegt werden. Der Messtemperatur-
bereich betragt 1,7-400 K.

- Suszeptometer -

Zwei gleichartige aber getrennte Messspulen befinden sich in einem oszillierenden und fiir
beide Messspulen gleichen Magnetfeld. In der einen Messspule befindet sich die zu untersu-
chende Probe, in der anderen nur Vakuum. Der Unterschied in den induzierten Spannungen
der beiden Messspulen ist ein Maf fiir den Suszeptibilitdtsunterschied der Probe zum Va-
kuum. Bei dem fiir diese Arbeit verwendeten Hochtemperatur-Suszeptometer (Eigenbau
von D. Hinz und D. Eckert, IFW Dresden) oszilliert das Magnetfeld mit einer Frequenz
von 6 kHz. Die Temperatur kann von Raumtemperatur bis 950°C variiert werden. Das Sus-

zeptometer wurde verwendet fiir die magnetische Charakterisierung der NiMnGa-Proben.

Rontgendiffraktometrie
- Rontgenstrukturanalyse -

Das in einer Rontgenrdhre erzeugte Rontgenspektrum wird mit Hilfe eines Filters oder
eines Monochromatorkristalls auf einen schmalen Wellenlingenbereich begrenzt. In der
Regel sind das K, und K3 der charakteristischen Rontgenstrahlung des Targetmaterials
der Rontgenrchre (z.B. Cu, Co, Ni). Der nun (nahezu) monochromatische Rontgenstrahl
wird durch ein Blendensystem begrenzt, trifft unter dem Winkel 8 auf die Probenoberfliche
und wird dort an den Netzebenen nach der Braggschen Gleichung (3.1) in viele Richtungen
reflektiert. Der in dieser Arbeit verwendete 6 — 20 Scan wird durch die Bragg-Brentano-

Geometrie realisiert. Nur die Strahlung, die an etwa parallel zur Probenoberfliche liegenden
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Netzebenen reflektiert wird, gelangt zum Detektor. Der Detektor steht demnach in Refle-
xionsrichtung unter # zur Probenoberfliche bzw. unter 26 zum einfallenden Strahl. Durch
Abfahren aller # Winkel kann ein Diffraktogramm erstellt und die Netzebenenabsténde djy,
der vorliegenden Kristallstruktur bestimmt werden.

Die Messung der Rontgendiffraktogramme in dieser Arbeit erfolgte bei Raumtempe-
ratur mit einem Philips X Pert mit Co-K,-Strahlung. Fiir die Auswertung der Diffrakto-

gramme wurde das freie Programm PowderCell von W. Kraus und G. Nolze verwendet.

- Synchrotrontexturanalyse -

Wird ein geladenes Teilchen beschleunigt, sendet es elektromagnetische Strahlung aus. In
einer Synchrotronstrahlungsquelle werden meist Elektronen oder Positronen durch Magnet-
felder auf einer Kreisbahn mit fester Geschwindigkeit bewegt. Besondere Eigenschaften der
Synchrotronstrahlung sind der grofe, kontinuierliche Wellenldngenbereich (von Infrarot bis
harter Rontgenstrahlung), die hohe Strahlungsintensitit im ganzen Wellenldngenbereich,
die hohe Brillanz sowie der gebiindelte und gepulste Strahlungsaustritt. Die gewiinschte
Strahlenergie (Wellenldnge) wird mit Hilfe eines Monochromators herausgefiltert.

Abbildung 3.4 zeigt den prinzipiellen Aufbau wihrend der Messung. Der ankommen-
de monochromatische Strahl wird durch einen Kollimator und gegebenenfalls einstellba-
ren Blenden auf den gewiinschten Querschnitt begrenzt. In der Probe kommt es nach der
Braggschen Gleichung (3.1) zur Beugung an den Netzebenen. Die entstehenden Intensitéts-
verteilungen der Beugungskegel (mit Offnungswinkel 26) werden dann auf dem dahinter
liegenden Flachendetektor registriert und als Bild gespeichert. Fiir eine feste Probenpositi-
on ist mit den entstehenden Debye-Scherrer-Ringen (Abb. 3.4b) ein Teil der Probentextur
bekannt. Zur vollstdndigen Bestimmung der Textur sind die Debye-Scherrer-Ringe fiir ver-
schiedene Probenpositionen notig. Fiir diese Arbeit wurde die Probe in w in 3° Schritten
von 0° bis 180° gedreht. Fiir die Position w = 0° z.B. erfolgte die Belichtung des Fla-
chendetektors wiahrend einer Drehung der Probe um w von -1,5° bis +1,5° und fiir die
Position w = 3° von 1,5° bis 4,5°, usw. Somit standen am Ende fiir jede Textur 61 Debye-
Scherrer-Aufnahmen als Rohdaten zur Verfiigung. Zur Vermeidung von Uberldufen am
Detektor, begriindet in der hohen Intensitéit der Synchrotronstahlung und dem begrenzten
Dynamikbereich des Detektors, gab es zwei Moglichkeiten: (i) Die w-Drehgeschwindigkeit
kann erh6ht werden, um die Belichtungszeiten zu verkiirzen. (ii) Durch einen Absorber im
Primérstrahl kann die Strahlintensitit verringert werden.

Die Auswertung der Debye-Scherrer-Aufnahmen umfasste mehrere Schritte und gilt
separat fiir jede Polfigur. Aus jeder der 61 Aufnahmen werden die Intensitdten auf dem
entsprechenden Ring ausgelesen. Dabei werden die Intensititen aus dem Bereich A~y auf-
summiert und dem Wert 7% zugewiesen. Die Korrektur der erhaltenen Intensititen /¥
erfolgte auf zwei Weisen. Zum einen muss die mit der Zeit abnehmende Primérstrahlinten-
sitat beachtet werden. Dafiir wurden in jeder Aufnahme die Intensitéiten in einem grofsen

definierten Bereich zwischen zwei Ringen aufsummiert und mit diesem Wert die jeweilige
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Abbildung 3.4: a) Prinzip (Zeichnung R. Tamm) der Synchrotrontexturmessung. b) Debye-
Scherrer-Ringe eines kfz-Gitters (nanokristalline Kupferprobe) sowie die prinzipielle Auswer-
tung der Aufnahmen. c¢) Farbige Darstellung der Debye-Scherrer-Ringe eines NiMnGa-Polymer-

Komposits.

Aufnahme normiert. Danach erfolgte die zweite Korrektur. Der Untergrund wurde fiir jedes

A" aus den Randbereichen der Debye-Scherrer-Ringe ermittelt und anschliefend abgezo-

w,i
gen. Da jedes 7! fiir eine bestimmte Probenrichtung steht, konnen die Textur und damit

die Polfiguren der Probe berechnet werden.

Tabelle 3.7: Die verwendete Synchrotronstrahlungsquelle.

Labor DESY, Hasylab
Messplatz DORIS III, BW5
Teilchen Positronen
Wellenlinge 100 keV (0,124 A)

Strahlquerschnitt vxh =(2,5x 3,5) mm?
Auswerteprogramm RAWTEX (von Ulf Garbe)




Kapitel 4

NiMnGa: Einkristall, diinne Schichten

und Bander

Ein NiMnGa-Einkristall gilt als Referenzmaterial fiir jede Untersuchung an MSM-Materialien.
In diesem Kapitel werden speziell die strukturellen und magnetischen Doménen eines
NisoMng;Gags-Einkristalls diskutiert, der aufgrund seiner dhnlichen Zusammensetzung ver-
gleichbare Eigenschaften mit den im néchsten Kapitel besprochenen NiMnGa-Fasern haben
sollte. Die Ergebnisse werden mit diinnen epitaktischen NiMnGa-Schichten verglichen. Der
Einfluss der Korngrofe auf die martensitische Umwandlungstemperatur wird anhand von

rascherstarrten NiMnGa-Béandern untersucht.

4.1 Zwillingsgrenzen und magnetische Doméanen

Wie Abbildung 4.1 zeigt, ist der NisgMngy;Gags-Einkristall bei Raumtemperatur martensi-
tisch und ferromagnetisch. Die hysteretische, martensitische Umwandlung findet zwischen
41°C und 51°C statt und die Curietemperatur ist Tz = 102°C. Typisch fiir das System
NiMnGa ist die, im Vergleich zum Austenit etwa 10% hohere Sattigungsmagnetisierung
des Martensits [12].

Abbildung 4.2 zeigt das Beugungsbild der martensitischen Kristallstruktur des NiMnGa-
Einkristalls. Die Hauptreflexe kénnen mit einer tetragonalen Einheitszelle der Raumgruppe
I4/mmm (139) und den Gitterparametern a = b = 4,1977(10) A und ¢ = 5,5822(7) A
(V = 98,36(4) A%) indiziert werden. Die zusitzlichen Satellitenreflexe kénnen mit einem
Modulationsvektor ¢ = aa® mit o = 0,200(1) beschrieben werden. Der rationale a-Wert
zeigt das Vorhandensein eines kommensurablen 5M Martensits an.

Die polierten Flachen des NiMnGa-Einkristalls sind parallel zu den kristallographischen
{100}-Ebenen des Austenits. Die folgenden strukturellen und magnetischen Untersuchun-
gen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt, bei der der ferromagnetische 5M Martensit
vorliegt. Aus der EBSD-Karte in Abbildung 4.3 ist ersichtlich, dass der Einkristall aus ver-
schiedenen Zwillingsvarianten besteht. Alle Zwillingsgrenzen sind gerade und zeigen die

bekannte Missorientierung von 86° <110 14 /rmmm (gekennzeichnet durch schwarze Linien).
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Abbildung 4.1: Temperaturabhingige a) Suszeptibilitit und b) Séttigungsmagnetisierung
(VSM-Messung) des NisgMnayGags-Einkristalls. Die Sdttigungsmagnetisierung des Martensits ist
etwa 10 % grofer als die des Austenits.

Abbildung 4.2: Rontgendiffraktometrie am NisoMng;Gags-Einkristall (Flichendetektor,
Mio—ka = 0,71069 A, T = 300 K, 20 = 12 — 66°, ¢ = 0 — 360°, A¢ = 1°). Die Abbildun-
gen zeigen die errechneten hk0- und hk1-Schnitte sowie die Einheitszelle im reziprogen Raum. In

Kooperation mit 7. Leisegang (TU Dresden, Institut fir Strukturphysik).
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Von den drei moglichen Zwillingsvarianten im 5M Martensit (tetragonal) liegen hauptséich-
lich nur die zwei Varianten vor, deren leichte Magnetisierungsachse c¢ hier in der Bildebene
entweder horizontal oder vertikal orientiert ist (mit A und B gekennzeichnet in Abb. 4.3).
Diese Konfiguration mit nur zwei Zwillingsvarianten vermeidet eine gegenseitige Behinde-
rung der Zwillingsgrenzen bei ihrer Bewegung, wodurch dieser Einkristall MIR im gesamten
Volumen zeigen kann. Dieser Variantenzustand wurde durch eine entsprechende mechani-
sche oder magnetische Vorbehandlung erreicht (Auswahl bestimmter Zwillingsvarianten),
entweder wiahrend der Umwandlung zum Martensit oder durch ein ,/ Trainieren” im Marten-
sit. Auf der linken Seite in Abbildung 4.3 sind zusétzlich mehrere diinne Zwillingslamellen

erkennbar, deren c-Achse senkrecht zur Bildebene liegt (mit C gekennzeichnet).

Die leichte Magnetisierungsachse c liegt fiir die ,rosa“ und ,grauen Zwillingsvarian-
ten, abgesehen von einer geringen Missorientierung, in etwa parallel zur Kristalloberflache.
Die geringe Missorientierung, die fiir die ,rosa“ and ,grauen* Zwillingsvarianten (4 + 2)°
betrigt, fiihrt aus Griinden der Streufeldenergieminimierung zur Bildung von Lanzettendo-
méanen auf der Kristalloberfliche, wie die MFM-Aufnahmen in Abbildung 4.3b zeigen. Die
Lanzettendoménen werden auch als zusétzliche Doménen (engl. supplementary domains)
bezeichnet, da sie nur auf der Oberfliche existieren und der grundsitzlichen Doménen-
struktur, die ihrerseits ohne eine Missorientierung allein bestehen wiirde, {iberlagert sind.
Durch die Lanzettendoméinen wird ein Teil des magnetischen Flusses, der aufgrund der
Missorientierung aus der Kristalloberfliche austreten wiirde, zuriick in das Probenvolumen
gefiihrt. Im vorliegenden Fall werden die kegelformigen Lanzettendoménen auf der Kristal-
loberfliche aufgrund der Missorientierung nur auf einer Seite der diinnen Zwillingslamellen
gebildet.

Die geraden Zwillingsgrenzen im NizyMny;Gags-Einkristall sind eine Folge des internen
und externen spannungsfreien Zustands des Einkristalls. Ist das nicht der Fall, kann es
zur Bildung von nicht geraden Zwillingsgrenzen kommen. Abbildung 4.4 zeigt diinne, epi-
taktische NiMnGa-Schichten, eine NisoMmno3Gass-Schicht auf einem festen MgO-Substrat
und eine freie Nig; MnosGaosg-Schicht, in denen entweder durch das feste Substrat oder
durch interne Defekte geschwungene Zwillingsgrenzen entstehen. Prinzipiell kénnen gera-
de, wie auch geschwungene Zwillingsgrenzen beweglich sein, da sowohl der NigsoMno;Gags-
Einkristall mit seinen geraden Zwillingsgrenzen als auch die diinne Schicht aus Abbildung

4.4a mit den geschwungenen Zwillingsgrenzen MIR zeigen [66, 20|.

Die freie Schicht in Abbildung 4.4b zeigt kein MIR, da hier Defekte die Zwillings-
grenzenbewegung zu stark behindern. In dieser Schicht sind die senkrecht zur Schichtebene
liegenden Zwillingsgrenzen gerade (Zwillingsgrenzen zwischen Varianten mit c¢-Achse in der
Schichtebene, ,rosa“ und ,graue“ Varianten). Alle anderen Zwillingsgrenzen sind geschwun-
gen. Sie vermitteln einen Wechsel der c-Achse von senkrecht zu parallel zur Schichtebene

und die Zwillingsgrenzenebene hat einen Winkel von 45°und Schichtebene.
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Abbildung 4.3: NisgMnyrGagz-Einkristall. a) EBSD-Karte von einem etwa 1,2x0,9 mm? grofen
Bereich (Schrittweite=1 pm; Farbkodierung , Euler®, siehe Abschnitt 3.2) sowie die Orientierungen
der I4/mmm Einheitszelle (blaue Achse und Fléche kennzeichnen c¢-Achse). b) MFM-Aufnahme
des vergroferten, gelb markierten Bereichs mit einer weichmagnetischen Spitze, deswegen Domé-
nengrenzenkontrast (MFM mit Unterstiitzung von K. Khlopkov (IFW Dresden)). c¢) Lanzetten-

doménen [65].
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Abbildung 4.4: REM-Untersuchung an diinnen NiMnGa-Schichten. a) Riickstreuelektronenkon-
trast einer NisgMnosGasgs-Schicht auf einem MgO-Substrat zeigt viele, diinne und geschwunge-
ne Zwillingslamellen. b) EBSD-Karte einer freien Nis; MnosGags-Schicht (0,4 pum Schrittweite,
Farbkodierung ,,Euler®). Die I4/mmm Einheitszelle zeigt die Orientierung der drei verschiedenen
Zwillingsvarianten. Die starken Farbschwankungen fiir die Varianten mit c-Achsenorientierung

senkrecht zur Schichtebene entsprechen nur einer geringen Missorientierung von ~ 2°.

4.2 Korngrofienabhingigkeit der martensitischen Pha-

senumwandlung

Die martensitische Phasenumwandlungstemperatur (7,,,) im NiMnGa-System ist sehr stark
von der chemischen Zusammensetzung, aber nur wenig von der atomaren Ordnung abhén-
gig [10, 67|. Des weiteren wurde von Albertini et al. [68] und Heczko et al. [51] eine Erhohung
der martensitischen Umwandlungstemperaturen beim Glithen (800°C) von schmelzextra-
hierten NiMnGa-Béndern gefunden. Auch im Rahmen dieser Arbeit zeigt sich der gleiche
Effekt an schmelzextrahierten NiMnGa-Fasern (siehe Kapitel 5). Die Griinde fiir diese
Temperaturerh6hung sind jedoch noch nicht vollstindig geklart. Heczko et al. haben da-
fiir mehrere mogliche Erkldrungen vorgeschlagen [51]. So kann sich durch die Glithung die
atomare Ordnung (hat jedoch nach Segui et al. wenig Einfluf |67]) oder die chemische
Zusammensetzung dndern, z.B. durch Verdampfen von Mangan oder durch das Auflésen
von Ausscheidungen oder Inhomogenititen. Wie in Kapitel 5 gezeigt werden wird, ver-
dndern sich die 7}, auch dann durch eine Gliihung, wenn die Anderung der chemischen
Zusammensetzung mit Sicherheit als Hauptgrund ausgeschlossen werden kann.

Eine andere Erklirung fiir die Anderung von 7}, durch Glithen kénnte in unterschied-

lichen Korngrofsen vor und nach der Glithung liegen. Das Gefiige entstand beim Abkiihlen
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aus der Schmelze und das Erstarren erfolgte in der kubischen Kristallstruktur des Aus-
tenits. Die Umwandlung eines Korns vom Austenit in den Martensit wiirde durch die
unterschiedlichen Kristallstrukturen eine Forminderung des Korn bewirken. Da die Kor-
ner aber von anderen Kérnern umgeben sind, wiirde diese Umwandlung zum Aufbau von
Spannungen fithren, die durch die Generierung von Zwillingen reduziert werden kénnen
(selbstakkommodierender Martensit). Die Spannungen und die zusétzliche Energie, die no-
tig zur Generierung der Zwillinge ist, wiirden in kleinen und an ihrer Ausdehnung sehr
begrenzten Kornern eine grofsere Triebkraft und damit eine groflere Unterkiihlung fiir die

Umwandlung zum Martensit notwendig machen, was 7zu einer Verringerung von 7T, fiihrt.

Solch eine Berechnung wurde von Waitz et al. fiir nanokristallines NiTi (thermische
Formgedéchtnislegierung) durchgefiihrt |69]. Ihre Experimente zeigen, dass Kérner unter-
halb einer kritischen Korngrofe sich nicht mehr in den Martensit umwandeln lassen. Durch
eine Modellierung der martensitischen Phasenumwandlung unter Einbeziehung der unter-
schiedlichen Energieterme (wie chemische Triebkraft, Zwillings- und Korngrenzen, Verzer-
rungsenergien, usw.) konnten sie zeigen, dass sich mit kleiner werdender Korngrofe die
Energiebarriere fiir die Umwandlung vom Austenit zum Martensit erh6oht. Das macht fiir
die Umwandlung zum Martensit eine grofere chemische Triebkraft, d.h. einen gréferen
Unterschied der freien Entalphien von Martensit und Austenit notwendig und entspricht
einer Verringerung von 7,,. Fiir Korner, die kleiner als eine kritische Korngréfe sind, ist die
zur Verfliigung stehende chemische Triebkraft, auch bei weiterem Abkiihlen, immer kleiner
als die zu iiberwindende Energiebarriere. Dadurch kommt es nicht zur Umwandlung in den

Martensit.

Das hochstwahrscheinlich T, tatsdchlich von der Korngrofse abhingt, zeigt Abbil-
dung 4.5. Dargestellt ist die Abhéangigkeit zwischen der mittleren quadratischen Korngro-
fie und der Austenit-Start-Temperatur A, von rascherstarrten Nigp9Mnyz 5Gag; g-Béndern
vor und nach verschiedenen Gliihbehandlungen. Um sicher zu stellen, dass die chemische
Zusammensetzung aller Proben gleich ist, stammen alle untersuchten Béander von dem
selben Rascherstarrungsexperiment (35 m/s Oberflichengeschwindigkeit des Chromrads).
Auch liefert Rascherstarren im allgemeinen sehr homogene Zusammensetzungen. Obwohl
die atomare Ordnung nur einen geringen Einfluss auf T,, zu haben scheint [67], wurde
versucht, durch Gliithen oberhalb der 1.2;-Ordnungstemperatur (L.2; Ordnung unterhalb
700°C-800°C) gefolgt von einem immer gleichen und langsamen Abkiihlen, die atomare
Ordnung fiir alle Proben gleich zu halten. Ausnahme besteht fiir einige bei 900°C gegliihte
Proben. Aufféllig ist dabei der Korngréfenunterschied fiir 900°C gegliihte Proben zwi-
schen langsamer und sehr schneller Abkiihlung (Abb. 4.5a). Eine Ursache hierfiir konnte
sein, dass bei langsamer Abkiihlung die Probe lidnger héheren Temperaturen ausgesetzt

ist, was tendenziell zu mehr Kornwachstum fiihrt.

Somit unterstiitzen die Ergebnisse in Abbildung 4.5 die oben erwihnte Annahme und
die Berechnungen von Waitz et al.. Die Korngrofenabhéngigkeit von 7, ist besonders

ausgepragt fiir kleine Korngrofen. Es kann nicht ganz ausgeschlossen werden, dass zumin-
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dest ein Teil der T},-Anderungen durch eine Zusammensetzungsinderung (durch Homo-
genisieren von Ausscheidungen / Inhomogenitidten) oder ein Versetzungsausheilen bewirkt
werden. Gegen diese Moglichkeit spricht jedoch die Tatsache, dass das Glithen bei fes-
ter Temperatur fiir verschiedene Zeiten nur dann eine 7),-Anderung hervorruft, wenn sich

gleichzeitig die Korngrofe dndert.
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Abbildung 4.5: a) Abhéngigkeit der Austenit Starttemperatur A5 von der mittleren quadrati-
schen Korngrofe d. Mit steigendem d erhoht sich As. Nach der jeweiligen Glithung wurde die Probe
langsam im Ofen abgekiihlt. Eine Ausnahme besteht fiir die grauen Messpunkte, hier wurde die
Proben nach der Glithung abgeschreckt. Korngréfse wurde duch Vergleich mit Beispielgefiigebildern
ermittelt (DIN EN ISO 643). Auch aufgrund der inhomogenen Korngrofe wurde ein relativ grofer
Fehler angenommen. b) Beispiele fiir Korngrofe (REM, BSE-Kontrast) und 7;,, (DSC-Signal) fiir
den Ausgangszustand, nach einer 900°C und nach einer 1050°C Glithung.



Kapitel 5
NiMnGa: schmelzextrahierte Fasern

Die schmelzextrahierten NiMnGa-Fasern dienen als Ausgangsmaterial zur Herstellung von
NiMnGa-Polymer-Kompositen. Die Fasern haben eine Lange von etwa 1 cm und einen
Durchmesser von etwa 60 pm. Eine nasschemische Analyse (ICP-OES) lieferte eine che-
mische Zusammensetzung von NisooMnar1Gageo (At. %). Dieses Kapitel beschreibt die
strukturellen und magnetischen Eigenschaften der Fasern, besonders auch im Hinblick auf

ihre Eignung fiir polymergebunde Komposite.

5.1 Gefiige

Die Fasern sind nach der Tiegelschmelzextraktion polykristallin mit einer Korngréfte von
ca. 5 pm (Abb. 5.1a). Die Korner weisen eine hohe Dichte an Zwillings- bzw. Phasen-
grenzen auf. Da fiir die Anwendung in Kompositen einkristalline Teilchen erwiinscht sind,
wurden die Fasern bei 1100°C fiir zwei Stunden gegliiht. Die Fasern sind nach der Glii-
hung weiterhin polykristallin, jedoch liegt die Korngrofe im Bereich des Faserdurchmessers,
bei etwa 60 pym (Abb. 5.1b sowie 5.2). Die Vergroferung oben rechts in Abbildung 5.1b
zeigt eine Substruktur innerhalb der hellen Zwillinge, die vermutlich die magnetische Do-
ménenstruktur widerspiegelt. Ahnliche Beobachtungen im REM an NiMnGa-Einkristallen
wurden auch von Ge et al. berichtet [70].

Die Korn- und Korngrenzenstruktur der geglithten bei Raumtemperatur martensiti-
schen (5M) Fasern wurde auch mittels EBSD untersucht. In allen EBSD-Orientierungskarten
in diesem Kapitel sind die Abweichungen der kristallographischen c-Achse von der Fa-
serachse durch das Farbspektrum kodiert und Zwillingsgrenzen (Missorientierung 86.4°
<110>14/mmm) durch schwarze Linien dargestellt. Die EBSD-Untersuchung an den Fasern
zeigt verzwillingte, martensitische Kérner mit einer hohen Zwillingsgrenzendichte an den
Korngrenzen (Abb. 5.3). Die Zwillingsgrenzen sind zum Teil in der N&he von Korngrenzen
geschwungen, wie es auch schon in NiMnGa-Schichten beobachtet wurden (siehe Abschnitt
4.1). Die Zwillinge werden wihrend der martensitischen Umwandlung gebildet, um die In-
kompatibilitdt und die daraus resultierenden Verspannungen an den Korngrenzen des im

austenitischen Zustand gebildeten Gefiiges zu reduzieren (siehe Abschnitt 4.2).
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Abbildung 5.1: BSE-Kontrast (REM) der NiMnGa-Fasern a) vor und b) nach der Glithung bei
1100°C. Die Vergrofserung oben rechts zeigt eine Substruktur innerhalb der hellen Zwillinge, die

vermutlich die magnetische Domé&nenstruktur widerspiegelt.

Abbildung 5.2: BSE-Kontrast (REM) ganzer NiMnGa-Fasern nach der Glithung bei 1100°C. Die

Anordnung der Kérner entlang der Faserachse ist fiir unterschiedlich dicke Fasern zu erkennen.
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Abbildung 5.3: a) SE-Kontrast im REM eines Teils einer gegliithten Faser sowie b) die zugehérige
EBSD-Karte. c¢) Farbkodierung aller folgenden EBSD-Karten. Die Winkelabweichung der kristal-
lographischen c-Achse von der Faserachse (0°-90°) wird durch das Farbspektrum ausgedriickt
(0°-90°=Dblau-griin-gelb-rot).

Abbildung 5.4: BSE-Kontrast (oben) und zugehorige EBSD-Karte (unten) einer gegliihten Faser.

Die EBSD-Karte einer vollstédndigen Faser in Abbildung 5.4 zeigt, dass keine bevorzugte
kristallographische Orientierung der Korner entlang der Faserachse besteht. Demzufolge
gibt es keine Korrelation von kristallographischer Orientierung weder zur Kornform noch

zur Faserachse, was spéter fiir Kapitel 6 wichtig sein wird.

5.2 Phasenumwandlungen

Das Gliihen der Fasern beeinflusst nicht nur die Korngrofe. Die Phasenumwandlungstempe-
raturen T}, und T der gegliithten Fasern sind héher als die der ungegliihten: AT,,=15-28 K
und ATe=10 K (Tabelle 5.1). Abbildung 5.5a zeigt die charakteristischen Verdnderungen
des Warmeflusses, der Magnetisierung und der Suszeptibilitdt wiahrend der Phasenum-
wandlungen.

Eine Anderung der chemische Zusammensetzung, durch Verdampfen von Mangan oder
durch Auflésen von Ausscheidungen/Inhomogenititen [51] ist als Hauptgrund unwahr-
scheinlich. Zum einen liefert das Schmelzextraktionsverfahren eine relative gute Zusam-
mensetzungshomogenitit. Auch die Zusammensetzung der geglithten und nicht gegliihten
NiMnGa-Fasern unterscheidet sich im Rahmen der Messgenauigkeit nicht (fiir ICP-OES
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Abbildung 5.5: a) Analyse der NiMnGa-Fasern vor und nach der Glithung bei 1100°C mittels
DSC (oben), SQUID Magnetometer (mitte) und Suszeptometer (unten). b) M (H)-Abhéngigkeiten
der geglithten Fasern fiir verschiedene Temperaturen, die schrittweise durch Autheizen vom Mar-

tensit (erste Temperatur 250 K) angefahren wurden.

etwa +£0,1 At.%/M.%). Falls es Heterogenitdten in den Fasern geben sollte, muss deren
Grofe und Volumen sehr klein sein, da sie weder in den REM- noch in den Rontgenun-
tersuchungen (Ausscheidungen mit anderer Phase) beobachtet werden konnen. Aufgrund
der starken Zusammensetzungsabhéngigkeit von 7, [10|, konnten die hier noch méoglichen

geringen Anderungen der Zusammensetzung zu einer T),-Verschiebung von einigen Grad
(< 5°C) fiihren.
Wie in Abschnitt 4.2 ausgefiihrt wurde, ist der Grund fiir die Anderung von 7}, mit

hoher Wahrscheinlichkeit die unterschiedliche Korngréfse in den Fasern vor und nach der
Gliithung. Vor der Glithung sind die Ko6rner klein und umgeben von anderen Ké&rnern.
Nach der Glithung hingegen liegen grofe Korner vor, die sich meist iiber den gesamten
Faserdurchmesser erstrecken und nur von zwei Seiten begrenzt sind. Abbildung 5.1 l&sst
vermuten, dass die Zwillingsgrenzendichte in den Fasern vor der Glithung erheblich héher
ist als danach. Auch Abbildung 5.3 zeigt, wie die Zwillingsgrenzendichte vor allem in der

Néhe von Korngrenzen erhoht ist.

Abbildung 5.5b zeigt das Magnetisierungsverhalten M (H) der gegliihten Fasern fiir
verschiedene Temperaturen. Typisch fiir NiMnGa-Legierungen ist, dass der Martensit auf-
grund der héheren magnetokristallinen Anisotropie schwerer zu magnetisieren ist als der
Austenit. Die Sattigungsmagnetisierung des Martensits ist um etwa 10% hoher als die des
Austenits (vgl. Abb. 4.1b).

In Abbildung 5.5 wurden das M (7T')- und M (H)-Verhalten vieler Fasern diskutiert. Ei-
ne einzelne Faser besteht aus einigen zehn Kérnern. Die hochaufgeloste M (T')-Messung

einer einzelnen Faser in Abbildung 5.6 zeigt, dass sich die martensitische Phasenumwand-
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Abbildung 5.6: VSM-Messung einer einzelnen, freien NiMnGa-Faser (Faser von Abbildung 5.9).
Die M (T')-Abhéngigkeit zeigt die schrittweise martensitische Phasenumwandlung und die magnet-

feldinduzierte Verschiebung der Umwandlungstemperaturen.

lung in beiden Richtungen in mehreren Spriingen vollzieht. Da ein solches Verhalten in der
Regel nicht an Einkristallen beobachtet wird, liegt die Vermutung nahe, dass die Spriinge
durch leicht unterschiedliche Umwandlungstemperaturen der Kérner hervorgerufen werden.
Obwohl die Préparationsmethode der Fasern eine sehr homogene Zusammensetzungsver-
teilung liefert, konnten selbst geringste Abweichungen diese Spriinge erkldren. Der oben
erwahnte Korngrofseneffekt sollte hier keine entscheidende Rolle spielen, da alle Korner
nahezu frei und etwa gleich grof sind.

Die M (T)-Abhéngigkeit in Abbildung 5.6 wurde fiir zwei Magnetfelder poH gemessen,
10 mT und 2 T. Im Vergleich zur Messung bei 10 mT sind die 7}, im 2 T Sattigungs-
feld um etwas weniger als 1K zu héheren Temperaturen verschoben. Der Grund fiir die
Verschiebung der T, liegt in der etwa 10 % hoéheren Séttigungsmagnetisierung M., der
Martensitphase. Dadurch ist im Sattigungsfeld die Zeemanenergie —M,,;- H des Martensits

geringer als die des Austenits. Die geringere Energie des Martensits im Magnetfeld erhoht

M—A A— M
Tm Tm

die thermodynamischen Gleichgewichtstemperaturen und und damit auch

die gemessenen A,, Ay, M, und My (siehe Abschnitt 2.1). Die theoretische Temperatur-
verschiebung AT ergibt sich nach Vasil’ev et al. [30] zu

AT = AM, HT,,/Q = (0,8 £ 0,2)K, (5.1)
mit p1oAM,q = (0,07+0,01)T, poH = 2T, T,,, = T'mT = 323, 96K und Q = (5, 540,2)J /g

(aus DSC-Messung ermittelt). Die mittlere gemessene Temperaturverschiebung AT, ergibt
sich zu
T = (My+M;+ As+ Aj)/4
T = (317,8 4+ 320,3 + 327,6 + 330,2)K /4 = 323,96 K
T2 = (318,8 +321,1+328,1 + 330,9)K/4 = 324,73 K
AT, = T —17"T =0, 8 K.
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Tabelle 5.1: Phasenumwandlungstemperaturen und Kristallstrukturdaten bei Raumtemperatur
der NiMnGa-Fasern vor und nach der Glithung bei 1100°C. Die T, sind aus den Anfangs- und

Endpunkten der DSC-Peaks und T durch Linienschnitt aus der Suszeptometermessung bestimmt.

MS/OC Mf/OC AS/OC Af/OC TC/OC Phase

Vor Glithung 30 15 26 41 88 [.2; Austenit
a = 0,5826 nm
Nach Glithung 45 37 54 61 98 oM Martensit
a’ = 0,422 nm
b =2,097 nm
¢ = 0,558 nm
~ =90, 23°

Damit besteht eine gute Ubereinstimmung zwischen der gemessenen und der berechneten

Temperaturverschiebung.

5.3 Kristallstruktur

Das Ergebnis der bei Raumtemperatur durchgefiihrten Réntgenstrukturanalyse der Fasern
vor und nach der Glithung zeigt Abbildung 5.7. Da T}, bei den ungegliihten Fasern in der
Néhe der Raumtemperatur liegt, liegen beide Phasen, Austenit und Martensit, vor. Die ge-
glithten Fasern enthalten nur noch Martensit, da die 7;,, iiber 37°C liegen. Die Hauptreflexe
der vorliegenden 5M Martensitstruktur ergeben sich durch die tetragonale Verzerrung, mit
a = b > ¢, der kubischen Einheitszelle des Austenits. Die zusétzlichen kleinen Reflexe er-
geben sich durch die Modulation. Der Grund fiir die Aufspaltung einiger Reflexe, wie z.B.
der bei 95-98°, liegt in der leichten Abweichung von der Tetragonalitit mit a # b und dem
Winkel zwischen a und b, v # 90° [71].

Wird eine sinusformige Modulation (5M) iiber fiinf Unterzellen o', b, ¢ mit den Am-
plituden 0,0292nm fiir die Mn-Ga und 0,0324nm fiir die Ni Netzebene vorausgesetzt (aus
[37]), kann durch Anpassen der Gitterkonstanten (a’,b',c,a’,3',7') eine sehr gute Uber-
einstimmung mit dem gemessenen Diffraktogramm gefunden werden. Die bestimmten Git-
terparameter sind in Tabelle 5.1 angegeben. Bei diesem Anpassungsprozess wurden die
Atompositionen festgesetzt. Die angenommene sinusformige Auslenkung stellt jedoch nicht
die vollstandige Beschreibung der Atomposition dar. Erlaubt man wéihrend der Anpassung
kleine Abweichungen der Atompositionen von ihrer sinusformigen Auslenkung, ergibt sich
sogar eine noch bessere Ubereinstimmung. Die Gitterkonstanten Andern sich dabei aber nur
gering (max. 0,003 nm und 0,04°). Dass eine kleine Abweichung von der sinusférmigen Aus-
lenkung energetisch sinnvoll sein kann, haben auch Zayak et al. in ab initio Berechnungen
gefunden |[38|.
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Abbildung 5.7: Rontgenstrukturanalyse bei Raumtemperatur der NiMnGa-Fasern vor und nach
der Glithung bei 1100°C.

5.4 Magnetfeldinduzierte Zwillingsgrenzenbewegung

Die gegliihten Fasern sind bei Raumtemperatur ferromagnetisch und martensitisch. Es
galt nun zu untersuchen, ob die Fasern MIR zeigen, was besonders fiir ihre Verwendung
in Kompositaktuatoren wichtig ist. Die Faser in Abbildung 5.4 ist eingebettet in relativ
hartes Epoxidharz (notwendig fiir Politur). Durch Anlegen eines Magnetfeldes ist deshalb
keine signifikante MIR zu erwarten, da das zur Ausdehnung der Faser fiihren miisste. Durch
das mehrmalige Anlegen eines Magnetfeldes von etwa 1,5 T in verschiedene Richtungen
(,Training®) kam es jedoch an einem Ende der Faser durch MIR zur Bildung einer diin-
nen Zwillingslamelle (Abb. 5.8). Die EBSD-Analyse des markierten Bereichs in Abbildung
5.8b zeigt die Orientierung der vier vorliegenden Zwillingsvarianten und die entsprechen-
den Zwillingsgrenzen (Abb. 5.8¢). Wie durch die schwarzen Linien gekennzeichnet, haben
der ,gelbe” und der ,griine* Zwilling eine Missorientierung von 86,4° <110> 14 /mmm 2zu
einander, die durch die ,,griine” Zwillingsgrenze vermittelt wird. In diesem Fall erfolgt die
86,4° Rotation der Kristallstruktur um eine Achse etwa senkrecht zur Zeichnungsebene.
Ebenso sind der ,,gelbe” und der ,orangene” Zwilling durch die ,orangene” Zwillingsgren-
ze verbunden, wobei hier die Rotationsachse fiir die 86,4° Rotation in etwa innerhalb der

Zeichnungsebene liegt.

Die neu entstandene ,rote” Zwillingslamelle hat bis auf eine Missorientierung von etwa
7° die gleiche Orientierung wie der ,orangene” Zwilling. Dieser spezielle Orientierungsunter-
schied entsteht durch die zwei fast senkrecht zueinander stehenden Zwillingsgrenzenebenen
die vom ,,gelben” zum ,orangenen“ bzw. vom ,,gelben* zum ,roten” Zwilling vermitteln. Um

von dem ,gelben” zum ,roten Zwilling zu gelangen, ist die gleiche Rotation der Kristall-
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struktur notwendig wie vom ,gelben” zum ,orangenen” Zwilling, jedoch mit entgegenge-
setzter Drehrichtung (-86,4° mit Rotationsachse in Zeichnungsebene). Das erklédrt den 7°
Unterschied zwischen dem orangenen® und ,roten Zwilling, 2 - (90° — 86,4°) = 7,2°. Die
beobachteten Winkel zwischen den Zwillingsgrenzen ergeben sich durch die Projektion der
Zwillingsgrenzenebenen auf die polierte Ebene (Abb. 5.8d).

Wird eine Faser, wie in Abbildung 5.9, nur an einem Ende fixiert, kann sie sich frei
ausdehnen und MIR kann in vielen Bereichen der Faser auftreten. Dabei wurde die Faser
durch Messen der M (H )-Abhéngigkeit parallel und senkrecht zur Faserachse bis zur Sétti-
gung magnetisiert (Abb. 5.10). Nach jeder Magnetisierung entlang einer Richtung der Faser
wurden die Kornorientierungen an der Oberfliche entlang der gesamten freien Faserlinge
(etwa 2800 pm) durch EBSD bestimmt (Abb. 5.9). Die in Abbildung 5.10 ersichtlichen, fiir
MIR charakteristischen Spriinge in der M (H )-Abhéngigkeit stammen hauptséichlich von
drei Regionen in der Faser, jede etwa 100-200pm lang (Tabelle 5.2). Die drei Regionen
[-TIT zeigen zusammen eine Dehnung von (24+2) um entlang der Faserachse. Die Dehnung
der gesamten Faser entlang der Faserachse betrigt (29 + 2) pum. Das entspricht bei einer
freien Lénge der Faser von ~ 2800 um einer Dehnung von ~ 1,0 %. Die Messung der
Dehnung erfolgte durch den Vergleich der zwei EBSD-Karten in Abbildung 5.9. Da die
Karten mit einer Schrittweite von 1 pum erstellt wurden ergibt sich fiir Differenzmessungen
eine Genauigkeit von etwa +2 pm.

Die resultierende Dehnung in X-Richtung fiir eine bestimmte Kornorientierung kann
mit der Dehnung in Richtung der kristallographischen c-Achse, ¢ = 1—(a/c) = 6,1 %, und
dem Winkel o zwischen dieser c-Achse und der X-Richtung der Faser mit € = ¢;-cos « nach
oben abgeschétzt werden. Die errechnete Dehnung fiir jede der drei Regionen (Tabelle 5.2)
ergibt eine maximal erreichbare Gesamtdehnung in X-Richtung von ~ 25 um, was sehr gut
mit der gemessenen Gesamtdehnung der drei Regionen von (24 + 2) pum {ibereinstimmt.

Das kritische Magnetfeld (oder Schaltfeld) fiir MIR ist in X-Richtung mit etwa 130 mT
sehr niedrig, was hauptsachlich auch an dem nahezu nicht vorhandenen Entmagnetisie-
rungsfeld in dieser Probenrichtung liegt (Formfaktor der Faser >30). Ein noch niedrigeres
kritisches Magnetfeld fiir MIR wurde in einer diinnen NizsMnogGags Schicht nachgewie-
sen und durch die hohe Reinheit erklirt |20]. Die drei gut erkennbaren MIR-Spriinge in
der M (H)-Abhéngigkeit der senkrechten Faserrichtung Y stammen hochstwahrscheinlich
von den drei Regionen I-ITI. Durch eine Korrektur der Entmagnetisierungseffekte in Y-
Richtung mit N = 0,5 zeigt sich, dass die internen kritischen Magnetfelder fiir MIR in X-
und Y-Richtung der Faser in etwa gleich grof sind.
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Flache A Flache B  polierte Flache
(zwischen A + B)

QU

Abbildung 5.8: MIR in einer eingebetten NiMnGa-Faser. BSE-Kontrast a) vor und b) nach
dem Anlegen des Magnetfelds (=~ 1,5 T). ¢) EBSD Karte (Schrittweite 0,2um) des markierten
Bereichs. Die kristallographische Orientierung der vier Zwillingsvarianten und die zugehorigen
Zwillingsgrenzen sind durch die I14/mmm und die L2; Einheitszelle angegeben. d) Zwillingsgren-
zenebenen in der L2; Einheitszelle des ,gelben Zwillings zur Erklérung der Winkelbeziehungen

zwischen den Zwillingsgrenzen.
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Abbildung 5.9: MIR in einer freistehenden NiMnGa-Faser. EBSD-Karten (Schrittweite 1 pum)
nach Magnetisierung mit 2 T entlang der X-Achse (obere EBSD-Karte) und der Y-Achse (unte-
re EBSD-Karte) der Faser. Zur besseren Sichtbarkeit sind die EBSD-Karten vertikal siebenfach
verldngert. MIR ist in den drei Regionen I, II, und III erkennbar, deren kristallographische Ori-
entierungen mit der 14/mmm Einheitszelle gekennzeichnet sind ((a’ x t/)-Fliche und ¢-Achse sind
blau).
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Abbildung 5.10: VSM-Messung der freien NiMnGa-Faser. Magnetisieren der Faser durch Messen
der M (H)-Abhéngigkeit bis 2 T parallel und senkrecht zur Faserachse (nur Niedrigfeldbereich
gezeigt). Zusitzlich ist die M (H)-Abhéangigkeit nach einer Korrektur der Demagnetisierungseffekte
mit N = 0,5 gezeigt (rote Linie).
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Tabelle 5.2: Parameter der drei Regionen der NiMnGa-Faser aus Abbildung 5.9 die MIR zeigen.
Lénge in X: Lange der MIR-Region in X-Richtung nach Magnetisierung in Y-Richtung (uoH || Y).
Winkel zw. (¢, X'): Winkel zwischen der kristallographischen c-Achse und der X-Achse der Faser.

Region Lénge in X Winkel zw. (¢, X) / (¢,Y) Dehnung in X
fir uoH || X fir poH || Y berechnet gemessen
I 70-75 pm 23° / 70° 70° / 22° 5.6 % — 4 pum 4 pm
I 94 ym 19° / 74° 720 | 99° 58 % — 5 um 4 ym
I11 217-265 pm 5° / 87° 85° ) T1° 6,1 % — 13 — 16 pm 16 pm
[+HIT+III 381-435 pm 22-25 pm (24 £2) pym
ganze Faser  ~ 2800 pm (29 £2) um

(freies Stiick)




Kapitel 6

NiMnGa-Polymer-Komposite

6.1 Zur Kompositpraparation

NiMnGa-Teilchen

Die MSM-Teilchen sollten fiir die Verwendung in Kompositen idealerweise einkristallin sein.
Die gegliihten NiMnGa-Fasern aus Kapitel 5 weisen ein polykristallines Gefiige auf, brechen
jedoch sehr leicht entlang der Korngrenzen. Dieses intergranulare Bruchverhalten wurde
auch schon an schmelzextrahierten NiMnGa-Béndern von Heczko et al. beobachtet [51]. Ein
leichtes Morsern oder Zerreiben der Fasern fiihrt somit zu Teilchen, die aus einem oder nur
wenigen Kristalliten bestehen und nur sehr gering mechanisch beansprucht wurden (Abb.
6.1). Die Bruchflichen verlaufen in der Regel entlang der urspriinglichen Korngrenzen.
Aus der Auswertung mehrerer REM-Abbildungen lésst sich der Anteil an einkristallinen
Teilchen nach dem Morsern der NiMnGa-Fasern auf etwa 20-30 Anzahl% abschétzen. Eine
stiarkere mechanische Behandlung wiirde den Anteil an einkristallinen Teilchen, jedoch auch
die Versetzungsdichte und damit oz, erhohen. Eine sanftere mechanische Behandlung, wie
z.B. leichtes Zerreiben mit Papier, liefert dem entsprechend wenige einkristalline Teichen,
dafiir aber mit geringem oz,. Die EBSD-Untersuchungen an den Fasern haben gezeigt,
dass keine Korrelation zwischen der kristallographischen Orientierung und der Form der
Teilchen besteht (siehe Kapitel 5.1).

Polymermatrix

Die Polymermatrix hat zum einen die Aufgabe, die NiMnGa-Teilchen zu einem Massiv-
material zusammenzuhalten. Das erfordert eine moglichst gute Haftung zwischen Teilchen
und Polymermatrix. Wichtig sind aber vor allem die mechanischen, speziell die elastischen
Eigenschaften. Fiir einen Kompositaktuator muss die Polymermatrix im allgemeinen wei-
cher sein als fiir einen Kompositddmpfer, da die magnetische Blockierspannung fiir MIR in
den NiMnGa-Teilchen durch die magnetokristalline Anisotropie begrenzt wird.

Als Polymermatrix wird in dieser Arbeit Polyester und Polyurethan verwendet. Zur Be-
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Abbildung 6.1: BSE-Kontrast (REM) der ein- und oligokristallinen NiMnGa-Teilchen, die durch

Mérsern der geglithten NiMnGa-Fasern erhalten wurden.
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Abbildung 6.2: Spannungs-Dehnungs-Diagramme reiner Polymerproben. Aufgetragen ist die

technische Spannung (bezogen auf die Ausgangsfliche).

stimmung der mechanischen Eigenschaften wurden Spannungsdehnungskurven von reinen
Polymerproben aufgenommen (Abb. 6.2). Fiir das verwendete Polyester kann der Harteran-
teil variiert werden, fiir Polyurethan ist das Mischungsverhéltnis fest vorgegeben. Bleibt der
Hérteranteil bei Polyester innerhalb der vom Hersteller angegebenen Grenzen (0,6-4 Vol.%;
hier 2 % und 4 %) zeigt sich kein messbarer Unterschied in den mechanischen Eigenschaf-
ten, wobei das Polyester relativ hart ist. Fiir einen hoheren Hérteranteil (8 % und 12 %)
wird das Polyester weicher. Wenn nicht gesondert darauf hingewiesen wird, wurde in dieser
Arbeit Polyester mit 12 % Hérter verwendet. Bis zu einer Dehnung von etwa (4-5) % ist
die Verformung der Polyesterprobe elastisch, danach setzt plastische Verformung ein. Fiir
Polyurethan ist die Verformung bis zu einer Dehnung von mindestens 60 % fast vollstindig
elastisch. Um eine 1 % Verformung der Polymerproben zu erreichen zeigt sich Polyester
mit 1,5-7 MPa viel steifer als Polyurethan mit 0,04 MPa.
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Texturierung der Komposite

Durch Einbetten der ein- bzw. oligokristallinen NiMnGa-Teilchen in Polymer werden Kom-
posite hergestellt. Erfolgt die Aushirtung der Polymermatrix ohne dufere Einfliisse, z.B.
ohne angelegtes Magnetfeld, haben die NiMnGa-Teilchen keine bevorzugte kristallographi-
sche Ausrichtung. Abbildung 6.3a zeigt die M (H)-Kurven und die Textur fiir eine solche
Polyesterkompositprobe nach dem Aushérten der Matrix. Die Textur und damit auch die
Orientierung der leichten Magnetisierungsachse ¢ der NiMnGa-Teilchen in der Polyester-
matrix ist regellos. Das fithrt zu M (H )-Kurven, die fiir alle Richtungen identisch sind.

Aufgrund der magnetischen Anisotropie der NiMnGa-Teilchen fiihrt das Anlegen ei-
nes magnetischen Feldes wihrend dem Aushérten der Polymermatrix zu einer bevorzugten
Ausrichtung der leichten Magnetisierungsachse der Teilchen in Feldrichtung. Kristallogra-
phisch ist die leichte Magnetisierungsachse die c-Achse. Die Polyesterkompositprobe in
Abbildung 6.4a wurde mit einem in Z-Richtung angelegten Magnetfeld ausgehértet. Wie
die Messung der M (H)-Kurven nach der Matrixaushértung zeigt, ist die Z-Richtung leich-
ter zu magnetisieren als die dazu senkrechten Richtungen X und Y. Diese Ausrichtung
wird im fliissigen Zustand des Polymers vollzogen und sollte deswegen im wesentlichen
nur von der Viskositit des fliissigen Polymers abhéngen. In Polyurethan ist die Ausrich-
tung geringfiigig besser als in Polyester moglich, was sich mit der vergleichsweise diinneren
Konsistenz des Polyurethan erkliaren lasst.

Zusétzlich fithrt das Anlegen eines Magnetfeldes wiahrend der Matrixaushirtung zu
einer kettenformigen Anordnung der NiMnGa-Teilchen in Magnetfeldrichtung. Der Einfluss
dieser kettenférmigen Anordnung auf die M (H)-Kurven ist relativ gering verglichen mit
der kristallographischen Ausrichtung, wie spiter anhand von Eisen-Polymer-Kompositen
(Abschnitt 6.3) gezeigt wird.

6.2 Spannungsinduzierte Zwillingsgrenzenbewegung

NiMnGa-Polyester-Komposite

Die Kristallstruktur der NiMnGa-Teilchen ist tetragonal mit a ~ b > ¢. Wird die Komposit-
probe in einer Richtung komprimiert, kann eine Verformung der NiMnGa-Teilchen durch
Zwillingsgrenzenbewegung realisiert werden. Das wiirde dazu fiihren, dass die Zwillinge
wachsen, deren kurze c-Achse (|001]-Richtung) entlang der Kompressionsrichtung liegt. In
Abbildung 6.3b ist genau dieser Effekt zu sehen. Durch Kompression entwickelt sich aus der
regellosen eine (004)-Fasertextur in Kompressionsrichtung. Da die ¢-Achse auch die Achse
der leichten Magnetisierung ist, wird die Kompressionsrichtung Z leichter zu magnetisieren
sein als die dazu senkrechten Richtungen X und Y. Das ist analog zur Texturierung der
Komposite durch ein Magnetfeld wihrend der Matrixaushédrtung, nur das in diesem Fall
die ausgehirtete Polymermatrix keine grofsere Teilchenrotation erlaubt. Es lassen sich zwei

weitere Argumente gegen eine spannungsinduzierte Teilchenrotation in den Kompositen
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Abbildung 6.3: VSM-Messungen der M (H)-Abhéngigkeit und die mit Synchrotronstrahlung
gemessene Textur eines ohne Feld ausgehirteten NiMnGa-Polyester-Komposits a) vor und b)
nach einer Kompression in Z-Richtung. In den Polfiguren sind der Untergrund grau und die
Intensitétsbereiche weift gekennzeichnet. Durch Kompression entwickelt sich eine (004)-Fasertextur

und damit eine leichtere Magnetisierbarkeit in Kompressionsrichtung Z.

auffiihren. Zum einen besteht bei den vorliegenden NiMnGa-Teilchen keine Korrelation
zwischen der kristallographischen Orientierung und der Form (siehe Kapitel 5.1), weswe-
gen eine mogliche Formausrichtung der Teilchen durch Rotation, keine Texturverdnderung
erzeugen kann. Zum anderen fiihrt bei vielen, regellos texturierten NiMnGa-Teilchen eine

unkoordinierte Rotation der Teilchen nicht zu einer Texturverdnderung.

Eine spannungsinduzierte Zwillingsgrenzenbewegung wurde ebenfalls an Kompositpro-
ben beobachtet, die bereits durch das Aushérten im Magnetfeld eine bevorzugte Orien-
tierung der c-Achse besitzen. Die Kompositprobe in Abbildung 6.4 wurde als erstes in
X-Richtung, als nichstes in Y-Richtung und am Ende in Z-Richtung komprimiert. Je-
desmal ist nach der Kompression die Kompressionsrichtung leichter zu magnetisieren als
die jeweiligen zwei senkrechten Richtungen dazu. Die Ausgangsform und der magnetische
Ausgangszustand der Kompositprobe wird durch den letzten Kompressionsschritt in Z-
Richtung wieder hergestellt.

Das Ausmaf der Zwillingsgrenzenbewegung in den NiMnGa-Teilchen hingt wesent-
lich vom Verformungsgrad ab. In Abbildung 6.5 wurde die Kompression schrittweise in

Y -Richtung, also senkrecht zur leichten Magnetisierungrichtung Z des Kompositen durch-
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Abbildung 6.4: VSM-Messungen der M (H)-Abhingigkeit in X-, Y- und Z-Richtung einer
NiMnGa-Polyester-Kompositprobe. a) Ausgangszustand der Kompositprobe, die mit einem Ma-
gnetfeld in Z-Richtung ausgehirtet wurde. Diese Probe wurde dann b) zuerst in X-Richtung, c) als
nichstes in Y-Richtung und d) am Ende in Z-Richtung komprimiert. Die Kompressionsrichtung
ist jedesmal leichter zu Magnetisieren. Es sind Magnetisierungs- und Entmagnetisierungskurven

gezeigt.

gefithrt. Mit steigendem Verformungsgrad wird die Z-Richtung schrittweise schwerer zu
magnetisieren, da sich der Volumenanteil an Zwillingen mit ¢-Achse in Z-Richtung verrin-

gert und in Kompressionsrichtung Y erhoht.

Die Langenkontraktion durch die Kompression betrug fiir alle Proben etwa 10-30 %.
Etwa ein Drittel dieser Verformung bildet sich innerhalb einiger Stunden zuriick, der Grof-
teil der Verformung verbleibt jedoch permanent. Da sich im Gegensatz dazu die magne-
tischen Eigenschaften der Komposite nicht verdndern, wird die teilweise Riickbildung der
Verformung durch die Polyestermatrix verursacht. Die NiMnGa-Teilchen bleiben dabei un-
beeinfluft.

Fiir alle gezeigten M (H )-Kurven ist puoH das von aufen angelegte Magnetfeld, d.h. es
wurden keine Entmagnetisierungeffekte beriicksichtigt. Eine solche Korrektur wiirde fiir die
nichtkomprimierten Proben aufgrund deren Wiirfelform keine Verdnderungen bringen. Bei

den komprimierten Proben ist die Kantenlinge in Kompressionsrichtung verringert. Eine
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Abbildung 6.5: VSM-Messungen der M (H)-Abhéngigkeit in X- und Z-Richtung einer Kompo-
sitprobe, die mit einem Magnetfeld in Z-Richtung ausgehértet wurde. Mit zunehmendem Verfor-
mungsgrad in Y-Richtung wird die anfangs leicht zu magnetisierende Z-Richtung immer schwerer

zu magnetisieren.

Korrektur wiirde den Unterschied zwischen der leichten und schweren Magnetisierungsachse
weiter verstarken.

Alle gezeigten Komposite wurden mit NiMnGa-Teilchen hergestellt, deren Linge weni-
ger als 100-150 pm betrdgt. Um zu iiberpriifen, ob es eine Abhéngigkeit der magnetischen
Eigenschaften von der Gréofe der NiMnGa-Teilchen gibt, wurden Komposite mit jeweils un-
terschiedlicher Teilchengrofe untersucht. Die Teilchengrofe wurde durch Sieben zum einen
auf 30-60 pym und zum anderen auf 60-100 pm begrenzt. Komposite mit der 30-60 pm Teil-
chenfraktion sind tendenziell etwas schlechter zu texturieren. Das Ausrichten der leichten
Magnetisierungsachse ¢, entweder durch ein Magnetfeld wihrend der Matrixaushirtung
oder durch Kompression danach, ist geringfiigig schwerer. Der Grund liegt wahrscheinlich
in der stirkeren mechanischen Beanspruchung der kleinen Teilchen im Vergleich zu den
groferen. Dies konnte fiir die 30-60 pm Teilchenfraktion zu einer héheren Riss- und Ver-
setzungdichte und damit zu einer geringeren Zwillingsgrenzenbeweglichkeit fithren. Jedoch
zeigen Komposite, die entweder nur 30-60 gm oder nur 60-100 pm grofse Teilchen enthalten,
keine ausgepriagten Unterschiede in den bisher diskutierten Eigenschaften, weder zueinan-

der noch im Vergleich zu den bereits gezeigten Kompositen mit gemischter Teilchengrofse.

NiMnGa-Polyurethan-Komposite

Das Verhalten der NiMnGa-Polyurethan-Komposite ist sehr dhnlich dem der NiMnGa-
Polyester-Komposite. Es kommt zu einer spannungsinduzierten Zwillingsgrenzenbewegung
in den NiMnGa-Teilchen durch Kompression der Komposite. Ein Unterschied ergibt sich
durch die wesentlich weichere Polyurethanmatrix. Um die selbe Zwillingsgrenzenbewegung

wie in Polyesterkompositen zu erreichen, ist bei den Polyurethankompositen eine grofsere
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Abbildung 6.6: VSM-Messungen der M (H)-Abhéngigkeit in X- und Y-Richtung vor und
nach verschieden starker Kompression in Y-Richtung von NiMnGa-Polyurethan- bzw. NiMnGa-

Polyester-Kompositen.

Verformung erforderlich (Abb. 6.6).

6.3 Eisen-Polyester-Komposite

Als Vergleich zu den NiMnGa-Polymer-Kompositen wurden Komposite, die aus Fisen-
teilchen und einer Polyestermatrix bestehen untersucht. Die Eisenteilchen haben mit 45-
106 pm etwa dieselbe Grofke wie die NiMnGa-Teilchen, sind aber kugelférmig und besitzen
keine beweglichen Zwillingsgrenzen. Eisen hat eine kubische Kristallstruktur, ist bis 770°C
ferromagnetisch und hat mit K; = 4,2-10* J/m3 eine geringe magnetokristalline Aniso-
tropie mit kubischer Symmetrie (<<100> sind leichte Magnetisierungsachsen). Martensiti-
sches NisMnGa hat dagegen eine hohere magnetokristalline Anisotropie der Grofenordnung
K =1,2—2,0-10° J/m ™3 mit einer nicht-kubischen Symmetrie (leichte Achse oder Fliche).

Daraus folgt, dass ein Magnetfeld wihrend der Matrixaushartung nahezu keinen Ef-
fekt auf die kristallographische Ausrichtung der Eisenteilchen hat. In Abbildung 6.7 sind
die M(H)-Kurven eines Eisen-Polyester-Kompositen dargestellt, der ohne ein Magnetfeld
ausgehértet wurde. Die M (H)-Kurven des Kompositen sind in allen Richtungen in etwa
gleich. Jedoch fiihrt ein angelegtes Magnetfeld wihrend der Matrixaushdrtung nicht zu
ciner signifikanten Anderung in den M (H)-Kurven.

Eine Verformung der Eisen-Polymer-Komposite fiihrt zu einem anderen Magnetisie-
rungsverhalten, verglichen mit den NiMnGa-Polymer-Kompositen. Abbildung 6.7 zeigt
ebenfalls die M (H)-Kurven nach der Kompression in Z-Richtung. In Kompressionsrich-
tung wird der Komposit schwerer zu magnetisieren als in den dazu senkrechten Richtungen
X und Y. Der Grund liegt darin, dass die urspriinglich kubischen Kompositproben durch
die Kompression in Z-Richung verkiirzt werden. Das erhoht das in der Probe wirkende
entmagnetisierende Feld in Z-Richtung, wodurch diese Richtung fiir ein dufseres Magnet-
feld schwerer zu magnetisieren ist. Eine moglicherweise durch die mechanische Spannung

induzierte Anisotropie in den Eisenteilchen wiirde zusétzlich das Magnetisieren in Kom-
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Abbildung 6.7: VSM-Messungen der M (H)-Abhéngigkeit in Y- und Z-Richtung einer Eisen-
Polyester-Kompositprobe (ohne Magnetfeld ausgehértet). Die Kompressionsrichtung Z ist schwe-

rer zu magnetisieren als Y (X verhélt sich wie V).

pressionsrichtung erschweren.

6.4 Magnetfeldinduzierte Dehnung (MFIS)

Abschiatzung MFIS

Die folgenden Uberlegungen zu einer magnetfeldinduzierten Dehnung (MFIS) in Komposi-
ten werden speziell fiir NiMnGa-Teilchen in der 5M Martensitphase durchgefiihrt, wie sie
in Kapitel 5 beschrieben sind. Die Ergebnisse sind jedoch auch fiir allgemeine Materialpa-
rameter giiltig.

In Kapitel 5.4 wurde gezeigt, dass zumindest ein Teil der NiMnGa-Fasern MIR zeigen.
Fiir die Faser aus Abbildung 5.9 ist es ein MIR-fdhiger Volumenanteil p von etwa 1/6. Fiir
die Verwendung im Komposit werden die NiMnGa-Fasern leicht zerkleinert. Durch das
Aushérten der Matrix im Magnetfeld sind die MSM-Teilchen im Komposit im Idealfall gut
texturiert, d.h. die c-Achsen liegen parallel zur Magnetfeldrichtung. Der Volumenanteil der
MIR-fahigen MSM-Teilchen, bzgl. aller MSM-Teilchen (oder allgemeiner: Volumenanteil an
MIR-fiahigem MSM-Material am gesamten MSM-Material) im Komposit kann deswegen
auch leicht grofer sein als p = 1/6. Mit hoher Wahrscheinlichkeit wird u zwischen 1/5
und 1/10 liegen. Kommt es zu MIR in einem MSM-Teilchen, kann die Verformung der
MSM-Teilchen (maximal e = 6 %) nur durch gleichzeitige Verformen der Polymermatrix
erfolgen. Fiir eine 6 % Verformung (Kompression) der Matrix werden fiir Polyurethan
oyv; = 0,24 MPa und fiir Polyester mindestens 9 MPa bendétigt (sieche Abb. 6.2). Ist die
Zwillingsgrenzenbeweglichkeit relativ hoch, betrigt die Blockierspannung fiir MIR etwa
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Abbildung 6.8: MSM-Teilchen in einem MSM-Polymer-Komposit. Der Pfeil markiert die Achse
der leichten Magnetisierung (c-Achse). Auch wenn nur ein Teil des MSM-Teilchens MIR zeigt (grau
hinterlegter Bereich), kommt es an der Grenzfliche zwischen Teilchen und Matrix zur vollstandigen
MIR-Dehnung (~ 6 % fiir 5M).

O Block = 2 MPa. Mit 2 MPa kann Polyurethan weit iiber 10 % und Polyester hochstens 1,3 %
verformt werden. Das bedeutet, dass die MSM-Teilchen sich in einer Polyurethanmatrix
vollstéindig durch MIR verformen kénnen (e, = 6 %), wohingegen Polyester nur eine kleine
Verformung zulésst (Grofenordnung e/T = 1,3 %). Der zu erwartende MFIS eines MSM-
Polymer-Kompositen, mit einem Volumenanteil v an MSM-Teilchen, kann grob abgeschétzt

werden durch

! I
— 1 — 9Block 17 €T
€=¢p-p-v mit e, =e€p- ok fir oplocr < 0% (6.1)
/ .o €T
€ = €T fiir O Block = Oy

(mit e: MFIS des Kompositen durch MIR in MSM-Teilchen; e,: maximale MIR-Dehnung
der MSM-Teilchen im Komposit; e7: maximale MIR-Dehnung eines freien MSM-Teilchens;
w: Volumenanteil an MIR-fdhigem MSM-Material am gesamten MSM-Material im Kom-
posit; opieer: Blockierspannung fiir MIR; o37: notwendige Spannung zum Verformen der
Matrix um er). Mit v = 50 % ergibt sich somit aufgrund von MIR in den NiMnGa-
Teilchen ein zu erwartender MFIS von € = 0,3 — 0,6 % fiir eine Polyurethanmatrix und
e =0,07—0,13 % fiir eine Polyestermatrix. Da der Volumenanteil an MSM-Teilchen nicht
ohne Weiteres auf viel mehr als v = 50 % erh6ht werden kann (nétig dafiir wiren verschie-
den grofe und speziell geformte Teilchen), ist der Anteil an MIR-fdhigen MSM-Teilchen p
der entscheidende MFIS-bestimmende Faktor.

Bei der Abschétzung (6.1) ist jedoch zu beachten, dass es an der Grenzfliche zwischen
MSM-Teilchen und Polymermatrix lokal immer zur vollstdndigen MIR-Dehnung von 6 %
kommt, selbst wenn nur ein Teil eines MSM-Teilchens MIR zeigt (Abb. 6.8). Diese Verfor-
mung der Matrix ist jedoch nicht nur von der Art €., (keine reine Kompression oder Zug),
sondern hat auch einen gewissen Scheranteil. Es kommt demnach also nur dann zu MIR in
den MSM-Teilchen, wenn die Blockierspannung grofs genug ist um diese 6 % Verformung
der Matrix zu gewéhrleisten.

Dass die Anordnung der MSM-Teilchen im Komposit einen Einfluss auf die Kompositei-
genschaften hat, zeigt Abbildung 6.9. Die hier dargestellte, kettenformige Anordnung der
MSM-Teilchen wird z.B. durch Anlegen eines Magnetfeldes (hier in Z-Richtung) wahrend
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Abbildung 6.9: Spezialfall einer kettenformigen MSM-Teilchenanordnung in Z-Richtung in ei-
nem MSM-Polymer-Komposit (z.B. durch ein Magnetfeld wihrend der Matrixaushértung). Der
grofere Léngenanteil [ an MSM-Teilchen in Z-Richtung fithrt bei einer Dehnung e:f der MSM-

Teilchen zu einer grofseren Lingenénderung Al in Z- als in X-Richtung.

der Matrixaushartung erreicht. Die MSM-Teilchen werden in Magnetfeldrichtung magne-
tisiert, wodurch aufgrund der magnetostatischen Wechselwirkung und der Streufeldmini-
mierung die Kettenanordung begiinstigt wird.

Fiir den Spezialfall der kettenformigen MSM-Teilchenanordnung kann in der Dehnungs-
abschitzung (6.1) der MSM-Teilchenvolumenanteil v duch den jeweiligen Langenanteil
l7/(lp+1p) der MSM-Teilchen in X- oder Z-Richtung spezifiziert werden. Dieser ist in Ket-
tenrichtung grofer (in Abb. 6.9 ~ 80%) als senkrecht dazu (= 55%), wodurch der Komposit
in Kettenrichtung eine gréfere Dehnung zeigt. Gleichzeitig ist jedoch der Flachenanteil an
MSM-Teilchen in Kettenrichtung geringer, wodurch die gewonnene vergroferte Dehnung

mit einer geringeren Blockierspannung (oz,,) des Kompositen verbunden ist.

Gemessener MFIS

Dass MIR-fahige NiMnGa-Teilchen auch innerhalb einer Polyurethanmatrix MIR zeigen,
ist in Abbildung 6.10 dargestellt. Gezeigt sind die M (H)-Kurven der etwa 3 mm langen
NiMnGa-Faser aus Abbildung 5.9, die hier jedoch in Polyurethan eingebettet ist. Die Faser
zeigt sowohl im freien als auch im eingebetteten Zustand die fiir MIR typischen Spriinge und
die daraus resultierende Hysterese in den M (H)-Kurven (Abb. 6.10). Eine Hysterese in den
M (H)-Kurven existiert hauptséchlich nur fiir den ersten Durchgang, ist aber auch leicht
im zweiten Durchgang vorhanden. Das heift, dass die MIR-Dehnung zum Grofteil auch
nach dem Abschalten des Magnetfeldes verbleibt, der Komposit also das gleiche irreversible
MIR-Verhalten zeigt (bzgl. einer Magnetfeldrichtung) wie ein MSM-Einkristall. Ein Teil
der MIR-Dehnung scheint sich jedoch, nach dem Abschalten des Magnetfeldes durch die

Verspannungen der Matrix zuriickzubilden.
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Abbildung 6.10: M (H)-Kurven einer einzelnen NiMnGa-Faser aus Abbildung 5.9, hier jedoch
eingebettet in Polyurethan. Mindestens 1 mm Polyurethan zu allen Seiten der Faser, deren Durch-
messer etwa 60 pum betrégt. Es wurde parallel zur Faserachse zweimal bis 2 T magnetisiert (in der

Reihenfolge 1,2,3,4). Vorausgegangen war eine Magnetisierung mit 2 T senkrecht zur Faserachse.

AwSEaTEs-
rustand

Abbildung 6.11: MFIS von € = 0,5 % einer NiMnGa-Polyurethan-Kompositprobe (Abbildung
zeigt Ausschnitt). Komposit wurde vor der MFIS-Messung senkrecht (hier vertikal) zur spateren

Magnetfeldrichtung komprimiert.

MFIS wurde an Kompositen untersucht, die aus leicht zerkleinerten NiMnGa-Fasern
(nur zwischen Papier vorsichtig zerrieben) und einer Polyurethan- bzw- Polyestermatrix
bestehen. Die MSM-Teilchen im Komposit (Volumenanteil etwa 50 %) wurden kristal-
lographisch durch ein Magnetfeld ausgerichtet. Die Polyurethanmatrixkompositprobe in
Abbildung 6.11 zeigt eine reproduzierbare Dehnung von mindestens 0,2 % (maximale Deh-
nung 0,5 %). Die Messung bestiitigt somit die MFIS-Abschéitzung aus (6.1) und damit
auch den dort angenommenen, relativ geringen Anteil an MIR-fidhigem MSM-Material
p - v =(0,1 bis 0,2)-0,5=(5 bis 10) % in den Kompositen.

Vorausgehend zur MFIS-Messung wurde die Probe senkrecht zur spiteren Feldrichtung
10% bis 30% mechanisch komprimiert, was zur Ausrichtung der c-Achse der NiMnGa-
Teilchen in Kompressionrichtung und damit senkrecht zur angelegten Magnetfeldrichtung
fiihrte. Dieses, der MFIS-Messung vorausgehende, Komprimieren der Komposite fiihrt zu

hoheren MFIS-Werten als ein vorausgehendes Magnetisieren, ebenfalls senkrecht zur spé-
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teren Magnetfeldrichtung. Letzteres liefert fiir alle Polyurethanmatrixkompositproben nur
einen um eine Grokenordnung geringeren MFIS (< 0,02 %). Mit der Mefkgenauigkeit des
fiir die MFIS-Messungen verwendeten Lasertriangulationmoduls (~ 0,01 %) wurde kein

reproduzierbarer MFIS in den Polyestermatrixkompositen gemessen.



Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick

Das MSM-Legierungssystem NiMnGa wurde im Rahmen dieser Arbeit in den Formen
Einkristall, diinne Schicht, Band und Faser untersucht. Der Schwerpunkt lag dabei auf den
schmelzextrahierten Fasern und deren Verwendung in NiMnGa-Polymer-Kompositen.

Die EBSD-Untersuchungen am NizyMny;Gags-Einkristall zeigten das Vorhandensein
der drei méglichen Zwillingsvarianten, die durch gerade Zwillingsgrenzen voneinander ge-
trennt sind. Durch die leichte Missorientierung von etwa 4° zwischen der leichten Ma-
gnetisierungsachse ¢ und der Kristalloberfliche, kommt es zur Streufeldminimierung durch
Ausbildung von Lanzettendoméinen. Anhand von diinnen, gesputterten NiMnGa-Schichten
wurde gezeigt, dass durch Kristallstrukturdefekte und innere Verspannungen geschwungene
Zwillingsgrenzen entstehen konnen. Sowohl gerade (im Einkristall) als auch geschwungene
Zwillingsgrenzen (in der Schicht) konnen beweglich sein und durch ein Magnetfeld bewegt
werden (MIR). Dass die Temperatur der martensitischen Phasenumwandlung (7,,) nicht
nur von der Zusammensetzung, sondern auch von der Korngroke abhéngt, wurde an ra-
scherstarrten Nisg9Mngy; 5Gagy g-Béndern gezeigt. Durch verschiedene Glithbehandlungen
wurden unterschiedliche Korngréfen in den Béndern eingestellt, wobei sich mit steigender
Korngroke T, erhoht.

Die durch Tiegelschmelzextraktion hergestellten Nigy9MnariGasso-Fasern sind etwa
60 pm dick, (5-10) mm lang und haben eine Korngrife von etwa 5 pm. Durch Glithen
der Fasern bei 1100°C werden die Korngrofe, die martensitische Umwandlungtemperatur
(T,,,) und die Curietemperatur (7¢) erhoht. Die gegliithten Fasern sind ferromagnetisch und
martensitisch (5M) bei Raumtemperatur, zeigen eine magnetfeldinduzierte Verschiebung
von T,,, und haben eine Korngréfe von etwa 60 pm (Faserdurchmesser), d.h. die Kérner sind
entlang der Faserachse aufgereiht (,bambusartige” Kornstruktur). MIR zeigen die gegliihten
Fasern sowohl im eingebetteten als auch im freien Zustand, was anhand von VSM- und
EBSD-Messungen gezeigt wurde.

Die gegliihten Fasern brechen bevorzugt entlang der Korngrenzen, weshalb durch ei-
ne relativ geringe mechanische Beanspruchung der Fasern (Morsern oder Zerreiben zwi-
schen Papier) ein- oder oligokristalline NiMnGa-Teilchen hergestellt werden kénnen. Durch

Einbetten dieser NiMnGa-Teilchen in eine Polymermatrix entstehen NiMnGa-Polymer-
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Komposite. Die Vorteile solcher Komposite sind die relativ einfache Herstellung (kristallo-
graphisch texturiert und in beliebiger Form), die Verminderung von Wirbelstrémen durch
die nichtleitende Matrix und ein potentiell gutes Ermiidungsverhalten, da das Brechen ein-
zelner MSM-Teilchen nicht zum Versagen des gesamten Kompositen fiihrt. Als Polymer-
matrix wurde entweder Polyester oder Polyurethan verwendet. Das viel weichere Polyu-
rethan erlaubt MIR in den eingebetteten NiMnGa-Teilchen, wodurch sich die Polyurethan-

NiMnGa-Komposite prinzipiell fiir eine Aktuatoranwendung eignen.

Die magnetisch induzierte Dehnung (MFIS) in den Kompositen wird durch den Volu-
menanteil an MIR-fdhigem MSM-Material bestimmt. Dieser betridgt in den Kompositen
fiir die MFIS-Messungen etwa 5-10 %, da nur ein Teil der eingebetteten NiMnGa-Teilchen
MIR-fahig ist. Damit ldsst sich der erreichbare MFIS in den hier untersuchten Kompo-
siten abschétzen zu maximal ~ 0,5 % (fiir eine Polyurethanmatrix) bzw. ~ 0,1 % (fiir
eine Polyestermatrix). Fiir die Polyurethanmatrixkomposite wird ein maximaler, reprodu-
zierbarer MFIS von 0,2-0,5 % gemessen, was der obigen MFIS-Abschitzung entspricht.
Entscheidend ist hier vor allem die vorausgehende Texturierung der MSM-Teilchen durch
eine Kompression des Kompositen (senkrecht zur spiateren Magnetfeldrichtung). Eine vor-
ausgehende Texturierung durch ein Magnetfeld liefert nur um eine Grofenordnung kleine-
re MFIS-Werte. Aufgrund der zu festen Matrix zeigen Polyestermatrixkomposite keinen
MFIS.

Sowohl Polyester- wie auch Polyurethanmatrixkomposite zeigen eine spannungsindu-
zierte Zwillingsgrenzenbewegung. Diese wird sowohl durch Texturmessungen mit Synchro-
tronstrahlung als auch durch magnetische Messungen an den Kompositen nachgewiesen.
Durch eine Kompression wird die Kompressionsrichtung des Kompositen leichter zu ma-
gnetisieren, weil sich in dieser Richtung eine (004)-Fasertextur (c-Achse) entwickelt. Der
Grad der Zwillingsgrenzenbewegung steigt mit groferer Verformung an und ist fiir eine ge-
gebene Verformung, durch die hartere Matrix, grofer fiir Polyestermatrixkomposite. Somit
eignen sich die untersuchten NiMnGa-Polymer-Komposite als mechanische und magnetisch

steuerbare Dampfer.

Eine zukiinftige Optimierung der Komposite muss sowohl die Matrix als auch die
MSM-Teilchen umfassen. Vor allem weitergehende Modulierungen sind nétig zur Bestim-
mung der optimalen Matrixeigenschaften. Die Formulierung der gewiinschten Eigenschaften
der MSM-Teilchen ist im Rahmen dieser Arbeit wahrscheinlich leichter, nicht jedoch de-
ren Verwirklichung. Um den MFIS zu erhéhen, sollte in den Kompositen ein mdglichst
grofser Volumenanteil an MIR-fahigem MSM-Material enthalten sein. Das umfasst die
Aufgabe der MSM-Teilchenherstellung, von denen ein moglichst grofser Anteil entweder
schon durch die Herstellungsweise oder durch ein Training MIR-fahig ist. Der reine MSM-
Teilchenvolumenanteil kann durch die Verwendung grofer und kleiner MSM-Teilchen er-
hoht werden. Auch speziell geformte MSM-Teilchen, mit korrelierter Kristallographie und
Form, sind vorteilhaft. So wiirden z.B. zylindrische MSM-Teilchen (wie sie hier verwen-

det wurden), deren kristallographische ¢- oder a-Achsen parallel zur Zylinderachse liegen,
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eine kettenformige Teilchenanordnung mit guter Texturierung und einem hohen MSM-

Teilchenvolumenanteil ermdéglichen.
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