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Voorwoord

Het materiaal dat onderzocht werd, is de metaallegering NigsTi5oCugs. Dit is
een vormgeheugenmateriaal. Het is de bedoeling na te gaan of de veronder-
stellingen die gedaan waren, wat betreft structuur en transformatiegedrag,
correct zijn. Het onderzoek spitst zich toe op in-situ waarnemingen en we
vergelijken de resultaten met in-situ en ex-situ experimenten uit de litera-
tuur.

In Hoofdstuk 1 wordt uitgelegd wat vormgeheugenmaterialen zijn. Een theo-
retische schets van de martensitische transformatie die aan de basis ligt van
het vormgeheugeneffect wordt eveneens gegeven.

Hoofdstuk 2 behandelt de gebruikte technieken voor het onderzoek. Hier
vinden we terug: de TEM en zijn verschillende technieken, EDX, specimen-
bereiding en -behandeling, en gebruikte software.

Hoofdstuk 3 is gewijd aan het onderzochte materiaal NigsTi5oCuss, evenals
het algemenere Nisq_,Ti50Cu,. Er zal bekeken worden welke eigenschappen
het materiaal bezit en welke resultaten andere onderzoekers reeds gevonden
hebben.

In Hoofdstuk 4 zullen we zien wat de invloed is van de temperatuur op het
materiaal. We hebben enerzijds het metaal opgewarmd tot 500°C, anderzijds
werd het verhit tot 700°C.

Hoofdstuk 5 is samen met Hoofdstuk 4 een bespreking van het onderzoek,
maar in dit hoofdstuk behandelen we de martensitische transformatie en de
structuur van de ouder- en martensietfase.

Tot slot formuleren we een besluit.






Hoofdstuk 1

Inleiding

1.1 Wat zijn SMA’s?

SMA’s, Shape Memory Alloys, zijn vormgeheugenmaterialen. De laatste
jaren wordt er meer onderzoek op verricht en aandacht aan besteed, wegens
de fascinerende eigenschappen van deze legeringen.

Wat is er nu zo speciaal aan deze metalen? Een eerste eigenschap is het
vormgeheugeneffect. Stel: het materiaal bevindt zich in een bepaalde vorm.
Vervormen we dit voorwerp dan gebeurt er nog niets speciaals. Maar wan-
neer we de temperatuur opdrijven tot boven een welbepaalde temperatuur,
zal het materiaal zich terug in zijn oorspronkelijke vorm buigen. Indien de
legering naar zijn oorspronkelijke vorm terugkeert, zowel bij het opwarmen
als bij het afkoelen, dan spreken we van twee-richting vormgeheugenlegerin-
gen. Anders hebben we te maken met één-richting vormgeheugenlegeringen.
Het zijn voornamelijk de two-way materialen die van technologisch belang
zijn.

Een andere eigenschap is de superelasticiteit. Buigen we het materiaal,
dan zal het zijn oorspronkelijke vorm terug aannemen wanneer we het voor-
werp loslaten.

Deze bijzondere kenmerken spreken uiteraard tot de verbeelding en kun-
nen gebruikt worden voor allerlei toepassingen, ware het niet dat de kostprijs
een groot minpunt is. SMA’s worden in verschillende gebieden gebruikt. De
belangrijkste sector is de medische: wegens de hoge biocompatibiliteit van
een aantal legeringen (zoals NiTi), kunnen SMA’s perfect gebruikt worden
in de orthodontie als beugel [14], of als orthopedisch implantaat om breuken
te laten genezen [12], of de superelasticiteit kan aangewend worden in de en-
dochirurgie om een geheugenprobe in de aderen binnen te brengen [20]. Ook
in de ruimtevaart kan het vormgeheugeneffect van dienst zijn om antennes
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te laten openklappen bijvoorbeeld. Aangezien het vormgeheugeneffect tot
uiting komt bij een verandering van de temperatuur, kan een SMA gebruikt
worden als temperatuurregelaar [21] of branddetector [23]. Commerciéle toe-
passingen bedenken is geen probleem (een superelastisch brilmontuur, of een
zelfreinigende kattenbak [15], ... ), enkel de prijs (zo'n 6000 frank per kilo-
gram in 1996 [14]) is nog iets te hoog.

Er bestaan verschillende legeringen waar het vormgeheugenkarakter aan-
wezig is, zoals NiAl, CuZn, CuZnAl, FePt, NiTi of NiTiX met X bijvoor-
beeld Cu, Nb of Hf. Door te spelen met de verhoudingen van de metalen,
met de gebruikte elementen, evenals met de bereidingswijze, kunnen we de
karakteristieke temperaturen (zie verder, sectie 1.2) naar onze eigen wensen
aanpassen (zie ook sectie 3.1).

1.2 De martensitische transformatie

1 Wat is nu de fysica die hierachter zit? Alle SMA’s hebben hun vormgeheu-
geneigenschap te danken aan de martensitische transformatie. Een marten-
sitische transformatie is een fasetransformatie die voorkomt bij cooperatieve
atoombewegingen (displacieve transformaties). Ze is te zien bij metaallege-
ringen, maar ook bij sommige niet-metallische verbindingen. Kenmerken van
de martensitische transformatie zijn het diffusieloze karakter, oppervlakte-
verheffing en de aanwezigheid van vele roosterfouten. Het product van een
martensitische transformatie noemen we martensiet. De term martensiet
komt van de Duitse metallograaf Martens, die de structuur van afgeschrikt
staal bestudeerde.

Bij een martensitische transformatie gebeurt het volgende: een kristal be-
vindt zich in de ouderfase (austeniet fase) in een welbepaald temperatuurge-
bied. Beneden een temperatuur M; (‘martensite start’) beginnen de atomen
zich collectief te verplaatsen en het materiaal krijgt een ander kristalroos-
ter (bijvoorbeeld van lichaamsgecenterde kubus (b.c.c.) naar vlakkengecen-
terde tetragonaal (f.c.t.)). In de praktijk loopt er een transformatiefront door
het materiaal, waardoor de atoombeweging zich voortplant op een domino-
achtige manier, en dit met een snelheid die ongeveer de geluidssnelheid is.
Beneden een temperatuur M (‘martensite final’) worden geen martensitische
plaatjes meer gevormd (zie verder). Er zijn dus twee stabiele fasen: de auste-
niet fase bij hogere temperatuur en de martensiet fase bij lagere temperatuur.
Deze transformatie is enkel martensitisch indien op z'n minst de genoemde
kenmerken aanwezig zijn.

1Zie ook [40] en [28].
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Het effect superelasticiteit maakt ook gebruik van de martensitische trans-
formatie, maar hier is het een aangebrachte druk die de transformatie teweeg-
brengt, in plaats van een temperatuurwijziging.

1.2.1 Kenmerken
Diffusieloze karakter van de transformatie

Aangezien onder de microscoop geen andere fasen te zien zijn dan de aus-
teniet en martensiet fase, kunnen we besluiten dat er geen chemische ont-
binding plaatsvindt. De transformatie gebeurt dus diffusieloos. Er is dan
een gemeenschappelijke verplaatsing van de atomen, zodat het kristalrooster
vervormd wordt.

Habitus vlak

Er is een vlak dat gemeenschappelijk is aan de twee fasen. Dit noemen we
het habitusvlak.

Roosteroriéntatierelaties

Er bestaat tevens een verband tussen de assen en vlakken van de beide fase-
kristallen.

Oppervlakte-verheffing — vormverandering

Aan het oppervlak van het martensietkristal kunnen we zien, als het opper-
vlak eerst gepolijst is, dat er een verheffing van het oppervlak opgetreden is
ten gevolge van de martensitische transformatie. De hoek die het oppervlak
maakt is niet willekeurig, maar heeft een welbepaalde waarde naargelang de
kristaloriéntatie.

Transformatie door co6peratieve beweging van atomen
Uit de vorige vier eigenschappen kunnen we afleiden dat de atomen zich niet
afzonderlijk verplaatsen, maar een verplaatsingstransformatie ondergaan.

Vorming van roosterdefecten

Een verandering van kristalstructuur zorgt voor inwendige spanningen. Een
elastische verrekking compenseert deze spanningen niet, daarom is een plas-
tische vervorming nodig om de energie te verlagen. Deze bijkomende vervor-
ming kan bekomen worden door de beweging van dislocaties. Op die manier
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krijgen we afschuivingen of tweelingvorming (de martensitische plaatjes waar
eerder over gesproken werd) (figuur 1.1). Doordat de bewegingen cooperatief
zijn, zullen de plaatjes zich binnen de korrelgrenzen van de ouderfase bevin-
den (figuur 1.2).

S

. | ;

%2

(b)

(c)

Austenite Martensite

Figuur 1.1: (b) Afschuivingen of (c) tweelingvorming compenseren de inwen-

dige spanningen. [31]

(a) (b)

Figuur 1.2: Groei van martensiet binnen de korrelgrens van de austeniet.
[31]

1.2.2 Voorbeelden

Er zijn ontzettend veel legeringen die een martensitische fase hebben. Een
kleine selectie: FeC-staal, FeNi, NiTi, NiTiX, CoNi, TiAl, NiAl, ... Het
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temperatuurgebied waarin de transformatie gebeurt is voor elk materiaal
verschillend. Er zijn legeringen die martensiet zijn bij kamertemperatuur,
andere zijn austeniet.

Gaan we nu terug in de omgekeerde richting, dan moeten we een nieuwe tem-
peratuur definiéren, A, (‘austenite start’), die aangeeft wanneer de transfor-
matie van martensiet naar austeniet begint. Boven A; (‘austenite final’)
verandert er niets meer. Merk op dat over het algemeen M, # A; en
My # A, Dit heeft tot gevolg dat een temperatuur-vervorming-curve of
een temperatuur-elektrische weerstand-curve een hysteresis is (figuur 1.3).

Temperature, °C
-200 -150 -100 -50 0 50

U LU UL AL LU L
H As (238 K)

/ Mt (228 K) i

Alr(7297 K)

|

Resistivity, arbitrary unit

s (287 K)

Ll err e by iprritirgd
50 100 150 200 250 300 350

Temperature, K

Figuur 1.3: Hysteresis voor een Tiygo(Ni, Cu)spg-film. [§]

1.3 Theorie

2 Er bestaan verscheidene theorieén om de martensitische transformatie te be-
schrijven. De thermodynamische theorieén echter veronderstellen thermisch
evenwicht en houden geen rekening met de microstructurele en kristallogra-
fische eigenschappen van de martensitische transformatie. We zullen daarom
een fenomenologische theorie van naderbij bekijken, die kenmerken als het
habitusvlak, cooperatieve bewegingen en dislocaties bevat.

1.3.1 De Baintransformatie

In 1924 stelde Bain [3] een model op om een f.c.c. rooster om te zetten in
een b.c.c. rooster, en dit op zo'n manier dat de atomaire verplaatsingen mini-

2Zie ook [40] en [28].
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maal zijn (aangetoond door Jaswon en Wheeler (1948) [19]), hetgeen ervoor
zorgt dat de vervormingsenergie minimaal is. Dit is de Baintransformatie of
Baindistorsie. Zodoende is er sprake van een Baincorrespondentie tussen de
twee roosters. Merk op dat op deze manier atoomburen behouden blijven.
De transformatie heeft volgende vorm:

fL‘l 1 _1 O 561
T3 bee 0 0 1 T3 fec

Een roostervector in het f.c.c. rooster wordt met behulp van de 3x3-
matrix (B) omgezet in een b.c.c. roostervector.

In figuur 1.4 is te zien hoe uit een f.c.c. rooster een tetragonaal rooster ge-
genereerd wordt. Door nu de langste as (de c-as) te verkorten en tegelijkertijd
de twee andere assen te verlengen, wordt een b.c.c. rooster bekomen.

i [o01].

< ST ~.
i I
H - L~ 1
! S i
; Ll :
J . =]
— I |
2l010dr L+~ | [110],!
= —— [010)
Ky I
O (100]
AQ
&> y @

Figuur 1.4: Roostervervorming van f.c.c. naar b.c.c. voor de martensitische
transformatie. [28]

Het concept van de Baincorrespondentie was oorspronkelijk voorgesteld
voor een f.c.c.-naar-b.c.c. martensitische transformatie, maar kan ook voor
andere martensitische transformaties gebruikt worden, mits rekening gehou-
den wordt met het feit dat andere roostervervormingen plaatsgrijpen.

Om te kunnen spreken over een martensitische transformatie moet er een
invariant vlak zijn dat gedurende de transformatie niet vervormd of geroteerd
wordt. Om te controleren of de Baindistorsie zo'n vlak bevat, gebruiken we
volgend grafisch plaatje (figuur 1.5):

De sfeer stelt het kristal in de ouderfase voor, de ellipsoide is het kris-
tal in dLBaingetransformeerde fase. Een vector OA wordt omgezet in een
vector OA" met dezelfde grootte. Enkel de vectoren op de kegels AOB en
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Xy

Figuur 1.5: Het grafisch analogon van de Baintransformatie (doorsnede). [28]

COD zullen invariant zijn. Een vlak van het b.c.c. rooster (de sfeer met een-
heidsstraal) wordt opgespannen door twee vectoren, waarvan er hoogstens
één invariant kan zijn. We kunnen besluiten dat de Baintransformatie geen
habitusvlak heeft.

Daarom voeren we een tweede vervorming in, die de inkrimping in de
richting loodrecht op het blad in figuur 1.5 tenietdoet. De vervorming is
microscopisch inhomogeen, maar macroscopisch homogeen, omdat de kris-
talstructuur niet mag veranderen. In de praktijk is deze roosterinvariante
vervorming een afschuiving van vlakken of tweelingvorming. In figuur 1.5 zal
de gevormde ellipsoide omgevormd worden in een andere ellipsoide.

a. Initial crystal

b. After lattice
deformation

c.Lattice deformation d. Two lattice deformations
followed by slip leading to twin
shear related regions

Figuur 1.6: (a) Oorspronkelijk kristal; (b) kristal na roostervervorming; (c)
roostervervorming gevolgd door afschuivingen; (d) twee roostervervormingen
die leiden tot tweelingvorming. [40]
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1.3.2 Theorie van Bowles en Mackenzie

3 De volgende theorie is equivalent met die van Wechsler, Lieberman en Read
[41]. Dit werd aangetoond door Christian in 1955-56 [9]. De roosterinvari-
ante vervorming zorgt voor een onverwrongen habitusvlak, maar dit vlak kan
nog steeds roteren. Daarom moet een derde operator de rotatie over de hoek
¢ compenseren. De martensitische transformatie wordt dan:

P, = RPB (1.2)

waarbij B de roostervervorming (zoals de Bainvervorming), P de invariante
roostervervorming (de afschuivingen of mathematisch equivalente tweeling-
vorming [41]) en R de starre lichaamsrotatie is. R, P en B zijn 3x3-matrices.
Het blijkt dat we de operaties P en B kunnen omwisselen, dus vergelijking
1.2 wordt (door P te vervangen door BPB™1):

P, = RBP (1.3)

We herschrijven deze vergelijking:

met Py, = P71,
P, is een vervorming door een invariante-vlak-spanning en kan geschreven
worden als:

met I de eenheidsmatrix, pb de getransponeerde van de normaal op een vlak
en d, de richting en grootte van de afschuiving. Er geldt orthogonaliteit:

ph-dy =0 (1.6)

De transformatie Py is ook een invariante-vlak-spanning en kan dus ana-
loog (zoals vergelijking 1.5) geschreven worden als:

3Zie ook: [5], [25] en [26].
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P, =I+dp! (1.7)

Het product P1P, = RB = S (vergelijking 1.4) is een invariante-lijn-
spanning, bepaald door de snijlijn van de twee vlakken die invariant zijn
onder Py en P,. Indien we S kunnen bepalen, kunnen we alle onbekende
elementen van P; en P, berekenen. Als we de overgang tussen de roosters
van de austeniet en martensiet kennen, dan kennen we B. Uitgaande van
een vlak po en een vector dy voor de afschuiving, kunnen we R berekenen,
en daaruit bepalen we S = RB. Met behulp van deze gegevens kunnen we
de martensitische transformatie P; berekenen.

Er bestaat ook nog een andere fenomenologische theorie, gebaseerd op op-
pervlaktedislocatie, voorgesteld door Bullough en Bilby [6]. Deze theorie is
op haar beurt equivalent met de theorie van Bilby en Frank [4], gebaseerd
op “prisma overeenkomsten” (“prism matching”). We zullen hier niet verder
op ingaan.

Recent werd de theorie nog aangepast. In het artikel van James en Hane
[18] wordt een overzicht gegeven van de laatste ontwikkelingen betreffende de
martensitische transformatie en vormgeheugenmaterialen. Met behulp van
continuiteitsmechanica wordt een vrije energie functie opgesteld die, door
middel van energie minimalisatie, de relatie tussen austeniet en martensiet
beschrijft. Ook het verband met de kristalstructuur kan bepaald worden en
de verschillende microstructuren die in martensiet kunnen voorkomen en hun
gedrag kunnen theoretisch uitgedrukt worden. Een aantal bevindingen van
deze theorie moeten nog experimenteel gecontroleerd worden.

1.3.3 Verbetering van de theorie

Om de theorie van Bowles en Mackenzie beter overeen te laten komen met
het experiment, moeten we rekening houden met verscheidene factoren die
van de transformatie een complex geheel maken:

e Vervormingen die de theorie toelaat, zijn in werkelijkheid veel groter.
Als hoofdreden kunnen we hiervoor stellen dat het martensietrooster
niet volledig coherent is met het austenietrooster, wat voor onvermij-
delijke spanningen zorgt aan het contactvlak. In eerste benadering zijn
deze coherentiespanningen(/vervormingen) isotroop, zodat de transfor-
matie kan geschreven worden als:

P, = SRPB (1.8)
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met 0 (een scalair) de isotrope dilatatie parameter.

De waarde van ¢ ligt tussen 0.98 en 1.02. Als § = 1, dan is de coheren-
tiespanning gelijk aan nul.

Een meer realistische transformatie is er een waarbij we een anisotrope
dilatatie parameter invoeren.*

Als extra correctie kunnen we ook twee in plaats van één invariante
roostervervormingen gebruiken. Dit werd voorgesteld door Crocker en

Bilby (1961) [10].

Een andere verbetering van de theorie stelt dat er plastische vervor-
ming in de ouderfase voorkomt, die de transformatiespanningen moet
opvangen.

4Hiertoe werd bijgedragen door o.a. Otte [30] en Mackenzie.
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Gebruikte technieken

Om onderzoek te verrichten op een materiaal moet je het op de een of andere
manier aanmaken en behandelen. Nadien kan je verscheidene onderzoeks-
technieken op het preparaat loslaten. Voor deze thesis werd hoofdzakelijk
gebruik gemaakt van een elektronenmicroscoop, evenals EDX. We zullen nu
de verschillende topics behandelen, alsook een korte bespreking van de ge-
hanteerde computersoftware.

2.1 Het preparaat

In deze sectie zullen we zien hoe het materiaal voor deze thesis werd aange-
maakt (dit gebeurde niet door ons, maar door een gespecialiseerd bedrijf),
en hoe het behandeld werd om bekeken te worden met de microscoop.

2.1.1 Het materiaal aanmaken

I Met de melt-spinning-techniek wordt het materiaal vloeibaar gemaakt en
vervolgens, onder een bepaalde druk, op een snel draaiend wiel gespoten,
waardoor het zeer snel afkoelt (figuur 2.1). Op die manier krijgen we een lint
van 5-10 mm breed (in ons geval 7.6 mm) en met een dikte van ongeveer
40 pm. Snel afkoelen zorgt voor de vorming van een homogene microstruc-
tuur (onafhankelijk van de rotatiesnelheid van het wiel). Hoe sneller afge-
koeld wordt, hoe minder kristallijn het materiaal is, maar ook hoe minder
goed de kwaliteit van het lint is. In ons geval is het materiaal amorf, dus zeer
snel gekoeld. Het metaal werd verhit tot net minder dan 100 graden boven
het smeltpunt (ongeveer 1180°C [1]) en afgekoeld aan een snelheid van zo'n
5-10° K/s (schatting).

1Zie ook [11].

13
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quartz nozzle

copper-
wheel N
solidified
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cooling-rate T =~————=

free surface
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dendritic grain/cast fine-grained columnar
structure structure structure structure

Figuur 2.1: Procédé voor het maken van melt-spun ribbons. Onderaan:
verschillende microstructuren die bekomen kunnen worden. [11]

2.1.2 Het specimen behandelen

Aangezien we werken met een TEM, waarbij de T staat voor “transmissie”
(sectie 2.2), mag het specimen niet te dik zijn, zodat de elektronenbundel
op het fluorescentiescherm kan invallen met voldoende intensiteit (zie verder,
sectie 2.2). Er bestaan enkele manieren om een preparaat te behandelen.
Voor deze thesis werd gebruik gemaakt van elektrolytisch polijsten.

Allereerst moeten we het materiaal tot een geschikte grootte brengen. De
preparaathouders van de TEM kunnen schijfjes van 3 mm bevatten. Deze
schijfjes maken we door het specimen te ponsen. In figuur 2.2 zien we hoe het
specimen (S) door een gleuf in de basis (B) moet geschoven worden, zodat
we door met een hamer een tik op de pin (P) te geven, een schijfje uit het
lint kloppen.

Met behulp van elektrolytisch polijsten wordt een klein gaatje in het
schijfje gemaakt, waar aan de rand van dit gaatje het specimen dun ge-
noeg is om te bestuderen met de microscoop.

We dompelen het materiaal onder in een elektrolysebad. Het materiaal zelf
fungeert als anode, terwijl een gedeelte van dit materiaal wordt losgemaakt
door het elektrolyt en afgezet wordt op een kathode. Het preparaat wordt in
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IhE

Figuur 2.2: Schijfjes van 3 mm maken. [13]

een speciale teflonhouder (H in figuur 2.3) geplaatst, zodat slechts een klein
gebiedje (S) blootgesteld kan worden aan de elektrolytstraal. De straal wordt
in het midden van dit gebiedje gericht.

+

Figuur 2.3: Schema van de elektrolytische polijstmachine. [13]

Om een mooi resultaat te krijgen, moeten een aantal parameters goed
ingesteld worden.
Om te beginnen is er het elektrolyt. Voor TiNiCu bestaat deze vloeistof uit
azijnzuur met 8 % perchloorzuur.
Vervolgens moeten we de stroomsnelheid regelen, zodat de elektrolytstraal
inwerkt op het midden van het specimen en het dun gepolijste gebied niet
kapotspuit.
Belangrijke parameters zijn de aangelegde spanning V' en de stroom I. Op
figuur 2.4 is een polijstcurve te zien. De bedoeling is een mooi gaatje te
krijgen. Worden V' en [ slecht ingesteld, dan wordt er geétst in plaats van
gepolijst, en hebben we geen transparant gebied aan de rand van het gat.
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Figuur 2.4: (a) Ideale polijstcurve; (b) werkelijke polijstcurve. [13]

Tenslotte is er de lichtgevoeligheid van de fotodiode.? Een lichtstraaltje
wordt op het specimen gestuurd, en aan de andere kant bevindt zich een
fotodiode. Afhankelijk van de ingestelde gevoeligheid van de diode zal het
preparaat (1) in orde zijn, of (2) te veel verdund zijn, zodat het gat te groot
is en de dunne randen weggepolijst zijn.

Na het polijsten wordt het specimen achtereenvolgens eventjes in metha-
nol, gedistilleerd water en ethanol gehouden om te reinigen.

2.1.3 In-situ en ex-situ verhitten

Het gesponnen lint dat we ter beschikking hebben is amorf.> Om het speci-
men kristallijn te krijgen, moeten we het verhitten tot boven de kristallisa-
tietemperatuur. Dit kan gebeuren in de microscoop zelf, dat wil zeggen na
de verdunning, of ervoor.

In-situ

In dit geval is het preparaat gepolijst wanneer we het in de microscoop be-
kijken, maar nog steeds amorf. Met behulp van een opwarmhouder (heating
holder), die verbonden is met een voeding, kunnen we het materiaal bij een
gewenste temperatuur tussen kamertemperatuur en 4+ 800°C bestuderen. Het
is deze techniek die hoofdzakelijk wordt gebruikt in deze thesis.

2In feite kan de temperatuur ook een rol spelen, maar die zullen we hier niet behandelen.
In ons geval hebben we steeds bij kamertemperatuur gepolijst, maar vaak wordt bij lage
temperaturen gewerkt (bvb. -20°C).

3Legeringen met een lagere Cu-inhoud (< 25 %) kunnen niet in een volledig amorfe
toestand gesponnen worden [35].
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De preparaathouder is ook verbonden met twee slangetjes, waardoor wa-
ter loopt dat voor de koeling moet zorgen. Om een bepaalde temperatuur
te verkrijgen, stellen we een bepaalde stroom in. We lezen dan de overeen-
komstige temperatuur af, maar deze is niet erg nauwkeurig, omdat het con-
tact van het thermokoppel en/of het verwarmingstoestel met het preparaat
niet altijd optimaal is. Ook de dikte van het specimen kan een rol spelen (een
dikker specimen heeft meer stroom nodig om tot een bepaalde temperatuur
te komen). Temperatuuraflezingen zijn dus hoogstens goede schattingen.*

Voor de thesis werd gebruik gemaakt van een Gatan 628-0500 verhittings-
toestel, thermokoppel incluis.

Ex-situ

Wat normaal gezien wordt gedaan, is het laten kristalliseren van het spe-
cimen in een oventje, voordat het gepolijst wordt. Het specimen wordt in
een houder van kwartsglas gelegd, die vacuiim gepompt wordt. Deze wordt
vervolgens verhit. In tegenstelling tot in-situ opwarming, gebeurt de kris-
tallisatie (zie ook sectie 4.1) nu voor het polijsten, wat tot gevolg heeft dat
deze kristallisatie homogeen gebeurt en zouden we aldus dezelfde morfologie
moeten terugvinden aan de rand van het gepolijste specimen, als verder weg
van de rand. Dit is noodzakelijk als we hoge resolutie opnamen wensen te
maken, want daarvoor zijn enkel heel dunne gebiedjes geschikt.

2.2 De elektronenmicroscoop

° Het belangrijkste instrument dat gehanteerd werd, is de elektronenmi-
croscoop, om precies te zijn: de “transmissie elektronenmicroscoop” (TEM),
aangezien er verscheidene types bestaan, zoals de scanning elektronenmi-
croscoop (SEM), een combinatie van beide (STEM), de analytische elektro-
nenmicroscoop (AEM), ...

Een TEM heeft uiterlijk misschien niet zoveel gemeen met een optische
microscoop, maar de opbouw is wel gelijkaardig (zie figuur 2.5).
Een optische microscoop beschikt over een lichtbron die een lichtbundel uit-
zendt. Deze bundel wordt gefocusseerd met behulp van een stel glaslenzen.
Een optische microscoop kan men bij atmosferische druk gebruiken.
In een elektronenmicroscoop vervangt een elektronenbron in een elektronen-
kanon het lampje, en straalt het een elektronenbundel door het preparaat.

4Laten we stellen dat de fout op de meting ongeveer 4 % is.
5Zie ook [22], [42] en [43].
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Aangezien glaslenzen geen effect hebben op elektronen, worden elektromag-
netische lenzen gebruikt. De bundel valt parallel in op het preparaat. De
doorgelaten elektronen vallen in op een fluorescentiescherm dat voor een
beeld zorgt. Om de baan van de elektronen niet te verstoren, is het noodza-
kelijk met een vacuiim te werken.

OPTISCHE MICROSKOOP ELEKTRONENMICROSKOOP

GLOEIDRAAD
KATHODE
ANODE

LICHTBRON LICHT

FI[i\lRONFNL —J

CONDENSORLENS SAGH: CONDENSORLENS

PREPARAAT
OBJECTIEFLENS

PREPARAAT

OBJECTIEFLENS

TUSSENBEELD TUSSENBEELD

. NS
PROJECTORLENS PROJECTORLENS
EINDBEELD EINDBEELD
MATGLAZEN SCHERM FLUORESCENTIESCHERM

FOTOGRAFISCHE PLAAT

Figuur 2.5: Vergelijking van de optische microscoop met de elektronenmi-
croscoop. [22]

Waarom werken we met een TEM? De resolutie van een microscoop wordt
bepaald door het zogenaamde Airy schijfje. De diameter d van dit schijfje is
de resolutie R, en deze is:

R=d= (2.1)

met A de golflengte van de gebruikte straling, n de brekingsindex van het
medium ten opzichte van het lensmateriaal, en o de hoek waaronder het
beeld van een punt door de lens gezien wordt.

Het is de A die het verschil maakt! Een optimale lichtmicroscoop kan een
resolutie halen van 2000 A, wat overeenkomt met ongeveer 1000 atoomdiame-
ters. Om op atomaire schaal, of op z'n minst toch nanoschaal, waarnemingen
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te kunnen doen, worden elektronen gebruikt. De golflengte hangt af van de
aangelegde spanning V', volgens:

_ 123
v

Voor een versnelspanning van 200 kV is de resolutie in het ideale geval®
gelijk aan 1.7 A.

A (2.2)

2.2.1 Reéel en gediffracteerd beeld
Helveld beeld

Allereerst kunnen we een reéel beeld in de microscoop vormen. Zonder aper-
tuur is dit beeld vrij contrastloos. Om het contrast te verhogen plaatsen
we een apertuur tussen de objectief- en de projectorlens (cfr. figuur 2.5)
die enkel de doorgelaten bundel laat passeren en de gediffracteerde bundels
tegenhoudt. Op deze wijze komen we tot een helveld beeld, waarin kristal-
korrels met verschillende oriéntaties een verschillend contrast hebben. Dit
kunnen we zien in figuur 2.6. Een schematische voorstelling is te zien in
figuur 2.7.

Mo - g T
;

Figuur 2.6: (a) Gewoon reéel beeld; (b) helveld beeld hiervan.

6Dit is een theoretische waarde, zonder rekening te houden met lensfouten e.d.!
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Figuur 2.7: Schematische weergave hoe een helveld beeld gemaakt wordt.
[22]

Diffractie aan een geselecteerd gebied (SAED)

In een TEM kunnen we gemakkelijk overschakelen van gewoon beeld naar
gediffracteerd beeld. Uit het diffractiebeeld kan informatie over structuur,
roosterparameters en oriéntatie gehaald worden. Deze afbeeldingswijze werd
dan ook vaak gebruikt en is geschematiseerd in figuur 2.8.

De bestudeerde kristalkorrels, zoals te zien in figuur 2.6, zijn vrij klein. Een
diffractiebeeld van die figuur zou informatie bevatten over verschillende rich-
tingen, en moeilijk te interpreteren zijn. Daarom wordt een beperkt gebied
geselecteerd met behulp van een apertuur in het beeldvlak van de objec-
tieflens. Deze techniek heet Selected Area (Electron) Diffraction (SA(E)D).
In figuur 2.9 is te zien wat een SAED-apertuur doet.

Ringpatronen

Het kleinste SAED-apertuur dat we kunnen invoegen, is van de orde van
1 pm. Voor kristalkorrels met een kleinere grootte zitten we dus met een klein
probleempje. Een mogelijke aanpak is de volgende: we nemen een SAED-
apertuur dat groot genoeg is, of simpelweg geen (indien geen onzuiverheden of
dergelijke zich in het beeld bevinden), zodat het diffractiebeeld de informatie
van talrijke verschillend georiénteerde kristalletjes bevat. Dit uit zich in
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Figuur 2.8: Vorming van een diffractiebeeld (a) vs. vorming van een reéel
beeld (b). [22]
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Figuur 2.9: Bundeldiagram ter illustratie van de vorming van een SAED-

patroon. [22]
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ringenpatronen. Dit polykristallijne diffractiebeeld bevat minder gegevens
dan SAED (we kunnen de zoneas niet bepalen, want het zijn er een hoop
verschillende), maar de reflecties zijn karakteristiek voor het kristalrooster.
We zijn dus wel in staat een veronderstelde structuur te bevestigen of te
verwerpen, evenals roosterparameters te bepalen wanneer we de structuur
kennen.

De TEM die voor deze thesis werd gebruikt, is een Philips CM20 met een
LaBg filament en een zij-ingang houder met dubbele tilt. De ene tiltas kan
van -45° tot +45° draaien, de andere tiltas heeft een bereik tussen -30° en
+30°. Zo kunnen we bijna elke gewenste kant van het specimen bekijken.
In het vlak bewegen is uiteraard ook mogelijk. Omschakelen van reéel beeld
naar diffractiemode is te verwezenlijken met een druk op een knop. Van het
waargenomen beeld kan een foto genomen worden. Er werd met de maximale
versnelspanning gewerkt, namelijk 200 keV. De CM20 kan een resolutie van
2.7 A halen, indien de uitlijning van de microscoop perfect is.

2.3 EDX

EDX staat voor Energy Dispersive X-ray Analysis en laat toe de scheikun-
dige samenstelling van het onderzochte materiaal te weten te komen.
X-stralen werden in 1895 ontdekt door W.C. Rontgen, en door bijdragen
van M. von Laue, H.G.-J. Moseley en W.H. en W.L. Bragg werden de eigen-
schappen van deze straling vastgelegd. Maar het waren R. Castaing (1948)
[7] en K. Keil (1968) die de techniek leverden om X-stralen microanalyse uit
te voeren.

Wanneer in de TEM de elektronenbundel met een diameter kleiner dan
1 pum gefocusseerd wordt op het specimen, zullen er voldoende hoogener-
getische elektronen zijn die het specimen X-straling doen uitzenden, zodat
metingen zinvol worden. Vangen we deze straling op, dan komen we zo
de samenstelling van ons materiaal te weten, aangezien de energie van de
X-straling direct gerelateerd is met het atoomnummer van het element dat
deze straling heeft uitgezonden.

Het belangrijkste element van het EDX-meettoestel is de detector. Dit is
een halfgeleider waarin de X-stralen elektron-gat paren creéren, die dan een
signaal geven waarmee het energiespectrum gevormd wordt. Om lekstromen”
te voorkomen, wordt de detector in een met vloeibare stikstof gekoelde
cryostaat geplaatst. In figuur 2.10 zijn de detector, cryostaat en voorver-

"Dit zijn signalen veroorzaakt door thermische agitatie, die niets met het te meten
signaal te maken hebben.
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sterker te zien. De signalen moeten daarna door een versterker en multi-
channel analyser verwerkt worden en het spectrum kan dan met behulp van
een computer en een printer afgeplot worden.

Om de efficiéntie van de apparatuur te waarborgen, is het nodig onder
hoog vacuiim te werken.® Een ander preventief middel tegen contaminatie is
het plaatsen van een venster vervaardigd uit Beryllium of een dun organisch
polymeer. Zonder venster werken zorgt ervoor dat ook de laagst energetische
X-stralen de detector bereiken.

Liquid

Nitrogen High

Dewar Vacuum Si(Li) Detector
= Collimator

hrrrsns X-ray

Field- Window

Effect
Transistor

Specimen

Crank For Moving Detector Horizontally
Toward And Away From The Specimen

Figuur 2.10: De detector, cryostaat en voorversterker voor EDX. [24]

Om een optimale inval van X-stralen op de detector te verkrijgen, moet
het specimen een welbepaalde oriéntatie hebben. Voor de CM20 moet de
tilter op -20° staan.

Om EDX-metingen uit te voeren, wordt het specimen in een analytische
houder van Be geplaatst, opdat de houder geen bijdrage levert tot de waar-
genomen X-straling.

Deadtime

De deadtime is het verschil tussen de reéle tijd (de werkelijk verlopen tijd
bij een meting) en de levenstijd (de reéle tijd min de tijd die verloren wordt,
wanneer de spectrometer geen X-stralen kan opnemen). De deadtime is dus

8Het zijn de veld-effect transistor (FET), die deel uitmaakt van de voorversterker, de
gekoelde detector en de “koude vinger”, waarop de FET en de detector gemonteerd zijn,
die onder HV staan.
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een gevolg van de fysieke traagheid van enkele componenten in het toestel,
die “zichtbaar” wordt wanneer twee X-stralen (bijna) tegelijkertijd op de
detector invallen. Indien de intensiteit van de straling te klein is, wordt niet
optimaal gebruik gemaakt van de capaciteiten van de spectrometer, maar
een te hoge intensiteit zal, ten gevolge van de deadtime, geen extra gegevens,
en dus nauwkeurigheid, leveren.

Het toestel dat gebruikt werd voor deze thesis heeft een optimale deadtime
van ongeveer 40 %. De deadtime stijgt als het specimen dikker wordt, de
deadtime daalt als een grotere waarde van “spot size” met de microscoop
wordt gekozen.

2.3.1 De plasma cleaner

Als we EDX-metingen willen uitvoeren, is het belangrijk dat ons preparaat
geen onzuiverheden van buitenaf bevat, zoals koolwaterstoffen, die onze me-
tingen zouden kunnen vervalsen. Deze koolwaterstoffen kunnen gevormd
zijn gedurende de preparaatbereiding. De hoeveelheid hangt af van de bin-
dingscoéfficiént van het materiaal, en het vacuiim van de microscoop speelt
een rol, evenals de stroomdichtheid van de elektronenbundel. Een efficiénte
manier om het specimen te zuiveren is door gebruik te maken van plasma
cleaning.

Een plasma van elektronen en positieve ionen wordt gecreéerd door mid-
del van een hoog frequent elektromagnetisch veld dat de gasatomen, een
mengsel van argon en 25 % zuurstof, exciteert. De plasma ionen vallen in
op het oppervlak van het preparaat en de preparaathouder met een energie
kleiner dan 20 eV. Het reinigen gebeurt doordat gascomponenten chemisch
interageren met de onzuiverheden op het oppervlak. Uit de reactie komen
H;0O, CO en CO; tevoorschijn, die dan door een vacuiimsysteem worden
verwijderd. Figuur 2.11 toont een schema van de plasma cleaner.

MAIN HOUSING

HOUSING HF ANTENNA
EXTENSION

¥

7

SPECIMEN SPECIMEN QUARTK TUBE

HOLDER PORT

Figuur 2.11: Schema van de plasma cleaner. [17]
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De tijd om een specimen te behandelen met een plasma cleaner is van de
orde van enkele minuten. Onze specimens werden 2 a 3 minuten behandeld.

In de praktijk werd voor de EDX-metingen gebruik gemaakt van een Link
Analytical QX 2000; de gebruikte plasma cleaner is een E.A. Fischione
Plasma Cleaner, model 1020.

2.4 Software

Over dit gedeelte kunnen we vrij kort zijn. De foto’s werden in de computer
gescand met behulp van Agfa Fotolook en een scanner van het merk Agfa,
type Arcus II. Vervolgens werden ze bewerkt met Adobe Photoshop. De me-
ting van hoeken en roosterafstanden gebeurde in dit programma, maar ook
met vergrotingen op fotopapier.

Door gebruik te maken van het softwarepakket CrystalKit konden verschei-
dene diffractiepatronen gesimuleerd worden van willekeurige kristalstructu-
ren. Deze werden dan vergeleken met experimentele patronen om de zoneas
te bepalen.

Voor de ringpatronen werd een beroep gedaan op het programma FElectron
Diffraction. Dit programma is in staat de intensiteit van de ringen, behorend
bij een welbepaalde reflectie, te berekenen, evenals de vlaksafstanden en de
reciproke roosterafstanden.
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Hoofdstuk 3

De
vormgeheugenmetaallegering
NiosTi57Cuss

Dit hoofdstuk geeft een overzicht van de karakteristieken van NigsTi5qCuos
(at. %). We zullen het hebben over de roosterparameters, over de karakte-
ristieke temperaturen M, M, As; en Ay en over de invloed van het aandeel
koper in de legering. Maar laten we eerst een algemeen overzicht van NiTiCu
bekijken.

3.1 Karakteristieken van Ni;y_,Ti;gCu,

NiTi is reeds lang gekend om zijn vormgeheugeneffect.! Zoals in [27] wordt
aangehaald, transformeert bijna equiatomische NiTi van de kubische B2-
structuur (meer hierover in sectie 3.2.1) naar de monokliene B19™-structuur?.
Door nikkel door koper te substitueren, zal het transformatiegedrag, evenals
de vormgeheugenkarakteristieken, veranderen. Tot zo'n 10 % Cu zal de B2-
structuur transformeren tot een monokliene B19’-structuur, alsook tot een
orthorombische B19 2, die op zijn beurt verandert in een monokliene B19’.
Tussen 10 en 15 % Cu zal de B2 naar B19 en vervolgens naar B19’ transfor-
meren. Een groter percentage Cu zal ervoor zorgen dat de B2 transformeert
in een B19. Een transformatiediagram is te zien in figuur 3.1. Boven 25 at. %

'Denk maar aan het commerciéle Nitinol (Nickel Titanium Naval Ordonance Labora-

tory).
2Monoklien: roosterparameters a # b # c en 3 # 90°.

30rthorombisch: roosterparameters a # b # c.

27
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Cu is de B2 matrix overgesatureerd en vindt decompositie plaats [35].% Dit
is te zien aan de transformatietemperaturen die maximaal zijn bij 25 at. %
Cu.

In de artikels van Pushin et. al. wordt er ook gesproken over een rombo-
hedrische R-fase voor een minieme hoeveelheid koper.

T, KF T, °C
r
330¢ 4 60
3101 [N 4 40
..M i\‘\‘ﬁ-
290 Usgl 20
r—M h :\As_
270 Mg 0
™ TiCu (B11) 7 )
250r Tinicy ] 720
210 4 -60
| B19 .
190} \\" - —80
1 1 ! ‘\ 1 1 1

1
0 5 10 15 20 25 30 35 yx,at %Cu
TisoNisp _ ,Cu,

Figuur 3.1: Effect van de hoeveelheid Cu op de martensitische transformatie
(in gesponnen linten). [35]

Door de toename van de hoeveelheid koper zal de volumeverandering een
volumeverkleining (AV = —0.005 voor 20 at. % Cu) zijn in plaats van een
volumevergroting (AV = 0.004 voor 7.5 at. % Cu), en de hysteresis® zal da-
len (van 12 K voor 7.5 at. % Cu tot 4 K voor 20 at. % Cu) [27]. In figuur 3.2
is te zien hoe de hysteresis verandert in functie van de samenstelling, even-
als wat het effect is van verschillende koelsnelheden en van de dikte van het
specimen. Er zijn dus verscheidene parameters die de transformatiekarakte-
ristieken beinvloeden. Ook de waarden van de roosterparameters veranderen
als de hoeveelheid koper wordt gewijzigd. Figuur 3.3 geeft een beeld van

deze verandering.

“Reeds boven 10 at. % Cu begint het materiaal broos te worden. [44]
5Het verschil tussen M, en Ay, of tussen My en A,.
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Figuur 3.2: Elektrische resistiviteit i.f.v. de temperatuur voor Nisq_,Ti50Cu,
met 15 at. % Cu (a, d, g), 10 at. % Cu (c, f), en 25 at. % Cu (b, e, h)
bekomen d.m.v. melt-quenching met koelsnelheden 10* K/s (a, b), 10° K/s
(c, d, e), en 105 K/s (f, g, h). Curves 1: dikte specimen 20-100 pum; curves
2: dikte specimen 5 pm. [2]
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Lattice parameters (a, b, ¢, nm, 3, deg, AV/V, %)

0 l
—IJ:()E—-’M’— avv J
a

98 [
®) \
N
94 |
047 Co1o
€B19
046F | ——
-
045 | }
0.44 | (d)
0.43 - 241082 bpig l
042} f/%
041 } a5
T e e e — e m——— - ——-————
030 L@ "~
. ap19
0.29 - ;__“8_19____ |
0.28 -
1 1 1 ! ! ! | | |
0 10 20 30 Cu, at. %

Figuur 3.3: Roosterparameters i.f.v. de hoeveelheid Cu, evenals van de tem-
peratuur (van 55°C naar -170°C). [35]
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3.2 Karakteristieken van Niy;Ti;Cuys

In deze sectie zullen we het hebben over de samenstelling die we onderzoeken,
terwijl de vorige sectie hopelijk een beeld heeft geschapen over het veranderen
van de verschillende karakteristicken wanneer een hoeveelheid nikkel door
koper wordt vervangen.

3.2.1 Samenstelling en structuur

Allereerst onderzoeken we of de samenstelling van onze legering klopt. We
moeten dus nagaan of de atoomverhoudingen tussen nikkel, titaan en koper
respectievelijk 25 %, 50 % en 25 % zijn. Zoals uitgelegd in sectie 2.3, is EDX
een manier om de samenstelling van een materiaal te weten te komen.

Dit hebben we dan ook gedaan en kwamen tot volgend gemiddeld resul-
taat voor het niet-behandelde (amorfe) materiaal (cfr. bijlage A.1):

Ni: 25.2 %; Ti: 51.2 %; Cu: 23.6 % (3.1)

In werkelijkheid is de nauwkeurigheid niet zo groot als de waarden in de
bijlage doen vermoeden (£0.2%). De waarde van de deadtime en andere niet
zo voor de hand liggende factoren, zorgen ervoor dat een meetfout van 1 a
2 % realistischer is. We kunnen daaruit besluiten dat de samenstelling in
orde is.

In de austenietfase (ouderfase) is de structuur van NigsTisoCugs® een ge-
ordende lichaamsgecenterde eenheidscel, zoals de bekende CsCl-structuur,
waarbij hier de titaan zich in het midden van de kubische eenheidscel be-
vindt en omringd wordt door acht nikkel /koperatomen (of omgekeerd). Ni
en Cu zijn onderling random verdeeld. Deze structuur (figuur 3.4) noemen
we B2.7

In de martensietfase is de structuur van NigsTi5pCuss normaal gezien
orthorombisch.

Wat de dichtheid betreft: opzoeken in een tabel van Mendeleev geeft voor
Ni een dichtheid van 8.90 g/cm?, voor Ti 4.51 g/cm? en voor Cu 8.96 g/cm?.
In de verhoudingen 1:2:1 geeft dit als dichtheid: p = 6.72 g/cm?.

Twinning

Wanneer de overgang van de austeniet- naar de martensietfase plaatsgrijpt,
gebeurt voor NigsTisoCuss het volgende (zie figuur 3.5): in plaats van de

5Dit is algemeen zo voor Nisg_zTisoCuy.
"Er bestaan verschillende notaties voor een structuur. Zo kan het zijn dat de CsCl-
structuur genoteerd wordt als 3, 85 of iets anders.
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Figuur 3.4: Geordende b.c.c. eenheidscel (B2).

kubische B2 als eenheidscel te nemen voor de austeniet, kunnen we ook een
tetragonale structuur als eenheidscel gebruiken. Deze vlakkengecenterde te-
tragonaal (f.c.t.) heeft als roosterparameters, indien B2 als roosterparameter
ap = apy = bpy = cpa heeft, broy = cpr = V2a en afer = ao. Tijdens de
transformatie vindt dan een vervorming plaats, zodat as. en by verkleinen
tot apig en bpig en cyy vergroot tot cpig. Dit komt overeen met volgende
Baintransformatiematrix:®

0 0 1
B= éléo
-3 3 0

Er wordt ook als het ware getrokken aan een (110)po-vlak in de richting
[110] g2. Dit heeft dan een plastische vervorming tot gevolg die zich uit in
tweelingvorming.

Er zijn een aantal vlakken die als tweelingvlak kunnen dienst doen. Het
zijn de dichtgestapelde vlakken en het aantal verhoogt naarmate de symme-
trie verlaagt.? Zo zal voor een B2 — B19' transformatie het aantal mogelijke
tweelingvlakken hoger zijn dan voor een B2 — B19 transformatie. Voor de
B19 martensietplaatjes zijn de vlakken waarrond tweelingvorming mogelijk
is, dicht bij de vlakken (111)g19 en (011)p19 (type I microtwinning) (o.a. [44],
[36])-

8In de artikels van Pushin et. al. wordt een ander B2-assenstelsel gebruikt waardoor de

1 0 0
transformatiematrix B = 0 % % ) wordt.
0o -+ 2
2

9De verschillende vlakken beginnen meer en meer op mekaar te lijken.
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Figuur 3.5: Twinning van B2 naar B19 (en/of naar B19" wvoor
Niso_Ti50Cuz<20). De tweelingvorming gebeurt t.0.v. het vlak (110)p,, de
vervorming in de richting [110]go. Om B19’ te bekomen moet nog een extra
afschuiving plaatsgrijpen. [29]
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3.2.2 Roosterparameters

Hier volgt een opsomming van de roosterparameters die gevonden werden in
de literatuur voor gesponnen linten (melt-spun ribbons), met uitzondering
van [33]; dit werd gemeten in bulkmateriaal.

Austenietfase

De kubische structuur heeft slechts één roosterparameter, namelijk a.

a (A) | Referentie
3.047 [32]
3.033 [35]
3.05 37]
3.031 33]

Tabel 3.1: Roosterparameter a voor de B2-structuur van NigsTi50Cuss.

Martensietfase

De orthorombische structuur heeft drie roosterparameters, namelijk a, b en
C.

a (A) b (A) c (A) | Referentie

2.918 4.290 4.504 [32]

2.90 4.28 4.52 [35]

2.87 4.23 4.48 [44]

2.88 4.26 4.49 [33]
Tabel 3.2: Roosterparameters a, b en ¢ voor de Bl19-structuur van
Nig5Ti500U25.

De posities van de atomen zijn niet exact dezelfde posities als die van de
B2-structuur. De orthorombische structuur (evenals de monokliene) zal dus
niet perfect vlakkengecenterd zijn, maar de atomen zijn lichtjes verplaatst
ten opzichte van de vlakkengecenterde positie. Pavel Potapov [32] deelde ons
mee dat voor de orthorombische structuur Ti zich op de codrdinaten (0,0,0)
en (0,%,%) bevindt, terwijl de Ni en Cu op de posities (%,0,%) en (%,%,%0) staan.
Voor de monokliene structuur zijn de coérdinaten: Ti=(0,0,0,), (0.17,0.5,0.57);
Ni=(0.62,0,0.46), (0.55,0.5,0.11). Deze waarden werden ook gebruikt voor de

simulaties van diffractiepatronen.
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Volumeverandering

De volumeverandering AV—V is een verkleining van het volume met ongeveer

0.5 % [35]. We kunnen dit ook narekenen door 4% = %
10

nemn.

uit te reke-

3.2.3 Transformatietemperaturen
MS, Mf, As en Af

Hier volgt een tabel van de transformatietemperaturen M, My, As en Ay
voor gesponnen linten (melt-spun ribbons), met uitzondering van [33]; dit
werd gemeten in bulkmateriaal.

M; (°C) | Mg (°C) | A (°C) | Af (°C) | Referentie
58 12 16 64 32]
56 43 50 64 [35]
61 52 55 64 [39]
55 92 35 70 [33]

Tabel 3.3: Transfomatietemperaturen M,, My, A; en Ay voor NigsTisoCuss.

Kristallisatietemperatuur

De kristallisatietemperatuur van amorfe NigsTi50Cuss ligt tussen 450°C en
500°C [36]. We zullen dit in sectie 4.1 nagaan. Volgens [44] eindigt de
kristallisatie bij een hogere temperatuur.

OVp19 = apig - bpig - cp1g en Vi = aget bt - Cet = apa - (V2 bpa) - (V2 - cp2)
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Hoofdstuk 4

Kristallisatie en precipitatie in
NiQ5Ti50CU_25

4.1 Van amorf tot kristallijn

Allereerst, voor we de kristallisatie bespreken, zullen we iets zeggen over de
stabiliteit van het materiaal. De instabiliteit kunnen we duidelijk waarnemen
wanneer het preparaat voor de eerste maal getroffen wordt door de elektro-
nenbundel. Als de rand erg dun gepolijst is, kan het zijn dat het metaal
gaat krullen bij het eerste contact met de elektronen. Soms gebeurt het ook
dat er stukken afbrokkelen, omdat het materiaal op die plaats niet stevig
genoeg is. Dit is het geval bij de “schiereilandjes” die aan de rand kunnen
voorkomen. Tevens zijn er gebiedjes waar de samenstelling waarschijnlijk
net ietsjes anders is, waardoor de structuur op die plaats niet stabiel is.
In helveld beeld “flikkert” het beeld op die plaats, ten gevolge van conti-
nue oriéntatieveranderingen. Wat we ook een keer tegenkwamen, is hetgeen
waarvan figuur 4.1 het resultaat is. In een gebied dat nog dun genoeg was,
maar niet aan de rand van het gat, werd het metaal als het ware uiteen
gerekt.

In situ verwarmen heeft het voordeel dat we op die manier de transfor-
maties kunnen waarnemen en vastleggen. Allereerst kunnen we zien hoe het
materiaal van een amorfe stof bij kamertemperatuur begint te kristalliseren
rond 470°C tot de gekende B2-structuur.! Figuur 4.2 toont duidelijk hoe de
kristallisatie eruit ziet. Op de minder stabiele plaatsen in de metaallegering
ontstaan nucleatiecentra, waar de groei van de kristalkorrels begint. In het
begin ziet het eruit alsof er bellen ontstaan, die zich dan beginnen uit te

De opwarmingstijd is gemiddeld 45 tot 60 minuten. De tijd dat het materiaal aan de
maximumtemperatuur (zo’n 500°C of 700°C) wordt blootgesteld is ongeveer 30 minuten.

37
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Figuur 4.1: Vervorming van het specimen t.g.v. de elektronenbundel.

breiden. Wanneer zo twee van die bellen elkaar tegenkomen, zal ofwel de
grootste van de twee de andere “opslokken”, ofwel ontstaat op die plaats een
korrelgrens. Na een tijdje komen de vormen van kristalkorrels tevoorschijn.
Uit de foto’s die van de kristallisatie genomen werden, is geen duidelijke con-
clusie te trekken welke bellen samengroeien tot één kristalkorrel en welke
aparte korrels vormen.

In figuur 4.3 is duidelijk de kristallisatie in de tijd te zien. Wegens het snel
kristalliseren en de daarbij gepaard gaande vormveranderingen, zijn de foto’s
niet goed gefocusseerd. Er is duidelijk een transformatiefront waarneembaar
dat zich van onder op de foto verplaatst naar boven. Welke structuur de
bellen bezitten weten we niet, aangezien we hiervan geen diffractiegegevens
hebben.

In diffractiemode (figuur 4.4) zien we hoe de legering van (a) amorf (con-
tinue ringen) naar (b) (poly)kristallijn (ringen bestaande uit vele spots) gaat.
Bij een kleiner apertuur (c) is een patroon van een bepaalde zoneas te zien
(in dit geval [001]).

De kristallisatietemperatuur is gemiddeld (cfr. bijlage B.1):

T, = 480 °C (4.1)

met een afwijking van een tiental °C op de temperatuur.

In sectie 5.1.2 zal de structuur van de ouderfase nagegaan worden door
middel van metingen bij kamertemperatuur. Hier hebben we diffractiepatro-
nen bestudeerd net boven de kristallisatietemperatuur. We hebben gebruik
gemaakt van spotpatronen, maar ook van ringpatronen om de structuur en
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Figuur 4.2: Begin van de kristallisatie.

| 5012C/410mA 1 506°C/41,0mAy W 511°C/410mA

Figuur 4.3: Kristallisatieopname.
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(a)

Figuur 4.4: Kristallisatie in de reciproke ruimte: (a) amorf; (b)
(poly)kristallijn; (c) kristallijn (kleiner apertuur).

roosterparameter(s) te bepalen. Figuur 4.5 toont enkele diffractiebeelden.
We hebben hier te maken met de kubische B2-structuur, zoals verwacht, met
als gemiddelde roosterparameter (cfr. bijlage C.1.2):

a = (3.0840.02)A (4.2)

Dit resultaat komt vrij goed overeen met de literatuurwaarden uit tabel 3.1.

Figuur 4.5: Diffractiepatronen na kristallisatie (T ~ 500°C).

In figuur 4.4(b) is een brede ring te zien die aanwezig is ten gevolge van
de reflecties aan de (110)-vlakken. Het is normaal dat dit een intense ring
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is, maar de breedte van de ring doet vragen rijzen. In andere ringpatro-
nen waren de spots dan weer niet zo verdeeld en was enkel de B2-structuur
waarneembaar. Ook zijn er enkel spotpatronen van deze kubische structuur
gevonden. Waarschijnlijk ligt de oorzaak bij de kristallisatie zelf: de over-
gang van een amorfe stof met een gemiddelde afstandsverdeling tussen de
atomen (wat zich uit in homogene ringen, zoals in figuur 4.4(a)) naar het
(poly)kristallijne materiaal met welbepaalde roosterafstanden gebeurt niet
overal op hetzelfde ogenblik (figuur 4.3). Het patroon waar we het nu over
hebben, zal afkomstig zijn van een gebied dat nog niet volledig kristallijn is,
wat betekent dat de vlaksafstanden tussen de (110)-vlakken voor een aantal
kristallen 2.18 A is, terwijl dit voor de kristalliserende stukken nog niet het
geval is, maar ze convergeren wel naar die waarde. Een andere mogelijke
verklaring is door een analogie te trekken met het isocahedron. Een aan-
tal B2-kristallen probeert in een bepaald volume te passen, wat voor lichte
vervormingen van het rooster zorgt. Zodoende krijgen we verscheidene roos-
terparameters.

Een opmerking: sommige specimens waren reeds (gedeeltelijk) kristallijn,
voordat ze opgewarmd werden. Dit is mogelijk te wijten aan de melt-spinning
(sectie 2.1.1), waar aan de rand van het lint, ten opzichte van het midden,
de koelsnelheid niet dezelfde is, waardoor het ene gebied wel amorf is, maar
het andere nog kristallijn. Aangezien we dit fenomeen pas in de microscoop
ontdekten, hebben we dit argument niet kunnen controleren.

4.2 Precipitatie

Een gedeelte van de preparaten werd opgewarmd tot ongeveer 500°C en na-
dien afgekoeld en onderzocht.

Een ander gedeelte echter werd nog verder opgewarmd tot ongeveer 700°C.
Rond 600°C treedt er precipitatie op (figuur 4.6). Aan de randen van de
korrels begint het materiaal te ontmengen. De samenstelling van deze preci-
pitaten werd met behulp van EDX vastgesteld (cfr. bijlage A.2):

Ni: 7.5 %; Ti: 38.1 %; Cu: 54.3 % (4.3)

We stellen dus vast dat bij een hoge temperatuur NissTisoCugs precipi-
teert en een structuur afscheidt die voornamelijk uit titaan en koper bestaat.
De precipitatietemperatuur is gemiddeld (cfr. bijlage B.2):

T, = 600 °C (4.4)
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Figuur 4.6: Precipitatie rond 600°C.

met een afwijking van een tiental °C op de temperatuur.

De structuur van Niy 5Tizg1Cusy 3 (bij benadering TiCu) hebben we (nog)
niet onderzocht, maar volgens het boek van Hansen [16] kan TiCu twee kris-
talstructuren hebben. Wanneer er een overschot aan T1i is, dan is de structuur
een lichaamsgecenterde tetragonaal van het B11 type; is er een excess aan
Cu, dan is het type L1y. In [34] en [36] wordt melding gemaakt van de B11
fase voor de precipitaten?, zodat we meer geneigd zijn te vermoeden dat de
structuur van de precipitaten B11 is in plaats van L1y, zoals Hansen aangeeft.
Anderzijds is de stabiele samenstelling TizCuy een betere benadering.

Een specimen dat ex-situ tot 700°C werd verhit, bevat precipitaten waar-
van de diffractiepatronen een lichaamsgecenterde tetragonale structuur met
roosterparameters ¢ = b = 3.13 A en ¢ = 3.30 A suggereren, maar we be-
schikken nog over onvoldoende gegevens om hier een zekere conclusie uit te
trekken.

Bij in-situ waarnemingen hebben we bij kamertemperatuur, na verhitting,
precipitaten waargenomen zoals in figuur 4.7. De precipitaten hebben de
vorm van plaatjes van ongeveer iets minder dan 0.1 pgm lang en 0.02 um
breed en hebben één oriéntatie. Uit het diffractiepatroon valt een kubische
structuur af te leiden, maar er zijn ook nog extra spots aanwezig. Deze
kubische structuur heeft als gemiddelde roosterparameter (cfr. bijlage C.1.1):

a = (3.0740.03)A (4.5)

2De precipitatie waarover in deze artikels gesproken wordt, is aanwezig in legeringen
die overgesatureerd zijn met Cu (> 25 %). Deze precipitatie veroorzaakt broosheid van
het materiaal. Ze gebeurt ook bij temperaturen rond 500°C, afthankelijk van de tempera-
tuurbehandeling.
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Dit resultaat komt mooi overeen met de literatuurwaarden uit tabel 3.1.

Figuur 4.7: Plaatvormige precipitaatjes in een kubische matrix. Links: reéel
beeld; rechts: diffractiebeeld van zo’n gebiedje.

Deze lichaamsgecenterde kubische eenheidscel is afkomstig uit de auste-
nietfase (meer hierover in sectie 5.1.2). Maar het is blijkbaar geen geordende
eenheidscel, aangezien de nodige superreflecties hier ontbreken. Wel zijn er
extra spots te zien die kunnen wijzen op een superrooster met een rooster-
parameter die drie maal groter is dan die van de originele eenheidscel. De
superspots zijn in alle richtingen aanwezig en het diffractiepatroon vertoont
een hoge symmetrie. Dit zou kunnen betekenen dat de structuur kubisch
blijft, maar met een drievoudige roosterparameter. Anderzijds is in het reéle
beeld te zien dat de plaatjes verschillende oriéntaties hebben in verschillende
kristalkorrels. Het kan dus zijn dat er reflecties van verschillende korrels in
het patroon zitten, zodat het ook mogelijk is dat de precipitaten, die coherent
zijn met het ouderrooster, tetragonaal zijn en een c-as hebben die driemaal
groter is dan de a-as. Dit staat dan wel in contrast met onze bovenstaande
mogelijke conclusie van de tetragonale precipitaten. Er zijn ook aanwijzingen
(met behulp van X-stralen diffractie) [32] dat bij de behandeling tot 700°C
de Bl1-precipitaten niet gevormd worden, wat bij een opwarming tot 500°C
wel het geval is, maar in de plaats een voorlopig nog onbekende structuur in
het materiaal aanwezig is.

In [38] wordt gesproken over plaatvormige precipitaten op de {100}-
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vlakken van de B2-fase.® Hier worden precipitaten met als scheikundige
samenstelling Ni;Ti5;Cuys en met de Bll-structuur (met a = 3.11 A en
c = 591 A) waargenomen. De behandeling gebeurde hier wel slechts tot
600°C. De morfologie en oriéntatie van de precipitaten komen met onze
waarnemingen overeen, maar over de structuur hebben we nog geen uitsluit-
sel.

300k in [36] wordt melding gemaakt van plaatvormige B1l-precipitaten met vol-
gende oriéntatierelaties:  (001)p11][(001)p2]|(001)B19; (010)p511][(010)52]|(011)p19; en
(100) 511/(100) 52|(100) 519-
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Fasetransformaties in
NiQ5Ti50CU_25

5.1 Verhitting tot 500°C

Wanneer we verhitten tot zo'n 500°C, zal het amorfe materiaal gekristalli-
seerd zijn, maar nog niet beginnen te precipiteren (zie hoofdstuk 4).

5.1.1 Korrelgrootte

De grootte van de kristalkorrels (’grains’) varieert van specimen tot specimen,
maar ook in hetzelfde preparaat ontstaan korrels van verschillende grootte.
De “diameter” van een kristalkorrel ligt tussen 0.3 um en 2.4 pum. Dit is
uiteraard een niet zo nauwkeurige diameter aangezien de korrels niet sferisch
zijn maar hoekig. Maar het geeft wel een goede indicatie van de groottes waar
we mee werken. We zijn ook eens nagegaan of de tijd van het opwarmen een
invloed heeft op de korrelgrootte. We zien hier geen consistent gedrag; het
zijn eerder de verschillende preparaten die diverse resultaten opleveren. Dit
is waarschijnlijk te wijten aan de verschillende diktes (ten gevolge van het
polijsten) en de interne spanningen in het preparaat (bijvoorbeeld door een
geplooid specimen of een verschil tussen het materiaal dat van de binnenkant
van het gesponnen lint komt of van de buitenkant afkomstig is).

5.1.2 QOuderfase

De structuur van de ouderfase hebben we proberen te bepalen bij kamer-
temperatuur. In principe moeten we de austenietfase bestuderen bij hogere
temperaturen, maar de martensiettweelingen zijn z6 klein (zie verder) en de

45
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korrels zijn bij kamertemperatuur nog duidelijk zichtbaar, zodat het hier wel
mogelijk was.!

We nemen een aantal diffractiepatronen van een kristalkorrel in verschil-
lende oriéntaties en gebruiken vervolgens kristallografische formules om na
te gaan of de structuur effectief een geordende b.c.c. is. Figuur 5.1 toont een
aantal diffractiepatronen van de ouderfase. Na het bestuderen van de diffrac-
tiebeelden kunnen we besluiten dat de austenietstructuur van NigsTisqCuss
inderdaad de B2-structuur is.

Figuur 5.1: Diffractiebeelden van de ouderfase.

Uit de patronen kunnen we ook de roosterparameter a bepalen (cfr. bijlage
C.1.1). We komen uit op volgende gemiddelde waarde:

a=(3.13+0.03)A (5.1)

Dit resultaat is bijna in overeenstemming met de literatuurwaarden uit tabel
3.1. Onze waarde is zo'n 0.08 A groter dan we verwachtten. Een mogelijke
oorzaak is de uitlijning: het specimen in de preparaathouder moet ter hoogte
van de tiltas steken. Hier wordt steeds voor gezorgd, maar als het specimen
niet mooi vlak is maar geplooid, dan zal de hoogte van de tiltas bij verplaat-
singen ook lichtjes kunnen veranderen. De vraag is alleen of de afwijking dan
70 groot is.

IMetingen van Pavel Potapov [32] tonen aan dat NigsTisoCuas nog austenietkristallen
bevat, nadat het specimen gedurende anderhalf uur in een oventje aan 500°C heeft gelegen.
Na een verwarming van 5 minuten blijkt de B2-fase verdwenen te zijn.
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Zoals we meldden in sectie 4.1 zijn er sommige preparaten die reeds kris-
tallijn waren voor het verhitten. De structuur is ook hier de kubische B2 en
als roosterparameter a hebben we (gemiddeld) gevonden (cfr. bijlage C.1.3):

a=(3.1440.02)A (5.2)
De roosterparameter is dezelfde als die we zonet hebben gevonden.

5.1.3 Transformatietemperatuur

Een martensitische transformatie visueel waarnemen is niet vanzelfsprekend
aangezien deze erg snel verloopt. In het geval van verhitting tot 500°C zaten
we met een bijkomstig probleem, namelijk de grootte van de martensitische
plaatjes. Zoals te zien is in figuur 5.2, is de dimensie van de plaatjes ontzet-
tend klein, zodat het waarnemen van het ontstaan van deze microtweelingen,
evenals diffractiemetingen uitvoeren, een bijzonder lastige taak is.

Figuur 5.2: Martensitische plaatjes in een preparaat behandeld tot 500°C.

Toch hebben we een keer een aanwijzing gehad wanneer de transformatie
plaatsvond. Tijdens het afkoelen was een sterke vervorming van het prepa-
raat te zien hetgeen zich uitte in verschuivingen van het materiaal. Deze
transformatie gebeurde tussen 53°C en 33°C, wat overeenkomt met de lite-
ratuurwaarden van M, en M in tabel 3.3.

5.1.4 Martensietfase

Zoals hiervoor vermeld, zijn de tweelingen te klein om spotpatronen van te
nemen. We hebben dit probleem op twee manieren omzeild.
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Enerzijds hebben we ringpatronen bestudeerd. Het patroon bevat nu min-
der informatie, want het beeld is een “gemiddelde” van verschillende kristal-
richtingen, maar we kunnen hier wel uit afleiden of er naast de B2-structuur
ook een andere kristalvorm aanwezig is. Na bestudering van de ringpatro-
nen kunnen we besluiten dat het materiaal de B2-structuur bezit, maar er
zijn ook reflecties die niet van de B2 afkomstig zijn. Deze ringen kunnen
gekoppeld worden aan een B19-structuur, maar dit is geen ondubbelzinnig
besluit! Een monokliene in plaats van een orthorombische structuur zal een
erg gelijkend patroon vertonen, maar de nauwkeurigheid van de metingen
laat niet toe het onderscheid tussen deze twee met zekerheid te maken.

Anderzijds hebben we ook een specimen in een oventje verhit tot 500°C
gedurende een half uur. De morfologie van de tweelingen is hier blijkbaar
anders, want in dit geval is het wel mogelijk SAED toe te passen (figuur
5.3). Na het bestuderen van de diffractiepatronen kunnen we besluiten dat
de martensietstructuur van NissTi50Cuss, verhit tot 500°C, inderdaad de
B19-structuur is.

Figuur 5.3: Diffractiebeelden van de martensietfase.

Ook hier kunnen we uit de patronen de roosterparameters halen, met
name a, b en c. (cfr. bijlage C.2.1). We komen uit op volgende gemiddelde
waarden:

a = (3.12+0.45)A (5.3)
b= (4.3540.11)A (5.4)
c=(4394+0.11)A (5.5)
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Deze resultaten komen mooi overeen met de literatuurwaarden uit tabel 3.2.
Als spiegelvlakken hebben we inderdaad de vlakken (011) en (111) terug-
gevonden (zie figuur 5.3), zoals verwacht werd.

5.2 Verhitting tot 700°C

Zoals we in sectie 4.2 gezien hebben, zal NigsTi5oCuss precipiteren rond
600°C, met als precipitaten een mengsel van Ni75Tizs1Cuss 3. We zullen
zien dat dit serieuze veranderingen tot gevolg heeft.

5.2.1 Transformatietemperatuur

Zoals we in figuur 3.1 kunnen zien, liggen de transformatietemperaturen be-
neden 80°C. Opmerkelijk is dat we reeds martensitische plaatjes hebben
waargenomen boven 300°C tijdens het afkoelen van specimens die opgewarmd
werden tot zo'n 700°C (zie figuur 5.4)! In de figuur is het linkerplaatje (a)
een foto van tweelingen bij 293°C; plaatje (b) stelt tweelingen bij kamertem-
peratuur voor. De dimensie van de plaatjes varieert.

Figuur 5.4: Martensitische plaatjes in een preparaat behandeld tot 700°C.

Om ons ervan te vergewissen dat we inderdaad bij zo’n hoge temperatuur
met tweelingen te maken hebben, moeten we diffractiepatronen onderzoeken.
Omdat de waargenomen tweelingen bij hoge temperatuur vrij klein zijn, zijn
met SAED de martensietplaatjes niet afzonderbaar met een apertuur. In
figuur 5.5 zijn daarom ook andere reflecties aanwezig die niet bij het gebied
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uit figuur 5.4(a) horen, maar er zijn duidelijk streaks (strepen) te zien, die
wijzen op een langperiodische structuur en dus mogelijk op tweelingvorming.
Een bijkomend argument voor tweelingvorming zijn de franjes: de franjes
die we waarnemen in helveld beeld zijn contrastrijk, hetgeen bij stapelfouten
niet het geval is.

Figuur 5.5: Diffractiepatroon bij 293°C, na verhitting tot 700°C.

Even terloops vermelden we het fenomeen van de Moiré-franjes, die we
ook regelmatig in de beelden terugvinden. Moiré-franjes (figuur 5.6) kun-
nen gevormd worden door de interferentie van twee kristalroosters met bijna
gelijke periodiciteit. We zouden geneigd kunnen zijn dit franjepatroon te aan-
zien als tweelingen, maar het zorgvuldig bekijken van zo'n patroon, evenals
van diffractiebeelden, lost dit interpretatieprobleem op.

We moeten wel vermelden dat we niet in staat zijn geweest de transfor-
matie visueel waar te nemen. Er zijn een tiental pogingen ondernomen, maar
de transformatie gebeurt snel en was blijkbaar steeds enkel zichtbaar op de
plaatsen waar we niet waren aan het kijken. Het vastleggen van de faseover-
gang zou een mooi beeld kunnen geven van het groeien van de martensiet
binnen een kristalkorrel.

De verklaring voor de hoge transformatietemperatuur is mogelijk de vol-
gende: door de vorming van precipitaten ontstaan er interne spanningen, om-
dat de gevormde structuren niet meer in de originele matrix passen. Daardoor
zal de martensitische transformatie niet meer plaatsgrijpen (of nog slechts ge-
deeltelijk) ten gevolge van een temperatuurwijziging, maar zal de druk die
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Figuur 5.6: Moiré-franjes in het helveld beeld.

de precipitaten uitoefenen ervoor zorgen dat het materiaal transformeert.?

5.2.2 Martensietfase

Het bepalen van de kristalstructuur van de martensiet voor het materiaal dat
werd verhit tot 700°C, bleek niet vanzelfsprekend te zijn. Figuur 5.7 zullen
we eens onder de loep nemen.

Allereerst is het belangrijk om weten dat we hier te maken hebben met
preparaten waarin precipitatie heeft plaatsgevonden. De samenstelling van
de precipitaten was ruwweg TiCu (sectie 4.2). De martensietplaatjes bestaan
uit de volgende (gemiddelde) samenstelling (cfr. bijlage A.3):

Ni: 41.5 %; Ti: 50.3 %; Cu: 8.3 % (5.6)

We stellen dus vast dat na precipitatie de martensiet voornamelijk uit
titaan en nikkel bestaat.

Als de samenstelling Niyy 5Ti503Cug 3 is, dan lijkt het logisch om het
materiaal te bestuderen als een legering met 8 % Cu in plaats van de originele

2Het superelastische effect van sommige materialen werkt ook t.g.v. een druk.
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Figuur 5.7: Diffractiepatroon van de martensiet, na verhitting tot 700°C.
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25 %. Zoals in hoofdstuk 3 besproken werd, moeten we dan een monokliene
B19’ en een orthorombische B19 (die al dan niet reeds bij kamertemperatuur
is getransformeerd tot een B19’) structuur verwachten.

Wat zien we in deze figuur? FEr zijn een aantal spots te zien, evenals
een groot aantal superreflecties in een welbepaalde vlakkenrichting. Deze
extra spots geven de aanwezigheid van een superrooster aan. Dit wil zeggen
dat we bijvoorbeeld een orthorombisch rooster hebben dat onderhevig is aan
tweelingvorming zodat de eenheidscel, die translatiesymmetrisch is, groter
wordt dan de eenheidscel van het orthorombische rooster. In figuur 5.8 is
een twee-dimensionale schets gegeven van een willekeurige eenheidscel, die in
(b) een 2-2-stapeling ondergaat. De eenheidscel verdubbelt dan, wat in het
diffractiepatroon voor extra spots zorgt.

Figuur 5.8: Schets van een superrooster.

Wanneer de stapeling niet constant is maar eerder willekeurig, dan zullen
de spots uitsmeren tot strepen (streaks). Dit is hier gedeeltelijk het geval.

Het quasi-langperiodisch zijn van de stapelingen is ook in de reéle ruimte
waarneembaar. De witte lijn in figuur 5.9 komt overeen met de {001}-as in
het diffractiepatroon en duidt de richting van de stapeling aan, dus lood-
recht hierop liggen de vlakken waaraan de tweelingvorming gebeurt. Zoals is
te zien, is de stapeling van de tweelingvlakken niet perfect periodisch, met
streaks tot gevolg in het diffractiepatroon.

We hebben het diffractiepatroon geidentificeerd als een [110]-zoneas van

een orthorombische structuur met volgende (gemiddelde) roosterparameters
(cfr. bijlage C.2.2):

a = (2.66+0.07)A :
b=(3.9940.07)A (5.8)
c=(4.1840.07)A (5.9)
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Figuur 5.9: De oorzaak van de streaks uit fig. 5.7 in de reéle ruimte.

Deze resultaten zijn kleiner dan de literatuurwaarden uit tabel 3.2. Dit is
waarschijnlijk te wijten aan de uitlijning.?

In figuur 5.7 bestaan de vlekken die te zien zijn op de {111}-posities uit
drie spots, waarvan de middelste spot bij het orthorombische rooster hoort.
De andere twee spots behoren waarschijnlijk tot een monokliene structuur,
die gespiegeld is ten opzichte van het (001)-vlak. Een orthorombische struc-
tuur die spiegelt om een (001)-vlak is onwaarschijnlijk, maar voor een mono-
klien rooster is het mogelijk.*

Wat hier gebeurt is mogelijk een transformatie van de kubische structuur
naar de orthorombische B19, die op haar beurt verder transformeert naar de
B19’-structuur.

Laten we even de superreflecties van naderbij bekijken. Op de (001)-
positie bevindt zich een spot die normaal gezien aanwezig is. Verder (we
bekijken momenteel de (001)-as) zien we nog twee spots die de roostervector
van (000) naar (002) in drie delen. Dit wijst op een superstructuur met een
roosterparameter ¢ die drie maal groter is dan de c-parameter van B19. We
vermoeden dus dat er hier een 3-3-stapeling heeft plaatsgevonden.®

3Door te vermenigvuldigen met een factor 1.09 verkrijgen we de literatuurwaarden. Dit
zullen we niet doen omdat de absolute waarden van de parameters hier niet zo belangrijk
zijn.

4In [29] wordt twinning t.o.v. het vlak (001) vermeld.

5In principe zijn 4-2- of zelfs 5-1-stapelingen mogelijk, maar door de hoge symmetrie
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Bekijken we nu de andere strepenpatronen in detail (figuur 5.10). De
B19’-spots hebben telkens op 1/3 afstand superreflecties (+ en — op de
figuur). Ook tussen de spots van de vlakken (112) en (110) zijn er twee
extra reflecties te zien (x op de figuur). Merk op dat de (110)-reflectie niet
aanwezig zou mogen zijn. Deze aanwezigheid kan te wijten zijn aan meer-
voudige diffractie. De afstand tussen de spots (111) en (111) van de B19
(aangeduid met pijltjes) wordt niet opgedeeld in drie gelijke stukken door
superspots.

Figuur 5.10: Detailweergave uit fig. 5.7.

Met de beschikbare diffractiepatronen is het niet mogelijk om tot een
zeker besluit te komen. Wel kunnen we suggereren dat NigsTi5oCugs na ver-
hitting tot boven 600°C precipiteert en, tijdens het afkoelen, bij een redelijk
hoge temperatuur (300°C) transformeert tot een orthorombische en mono-
kliene structuur. Stellen we dat de roosterparameters constant blijven®, dan
hebben we te maken met B19’-kristallen met 3 = 92° a 93° die rond het vlak
(001) spiegelen.

We wensen hier eveneens op te merken dat ook bij de precipitaten (sectie
4.2) waarschijnlijk een verdrievoudigde eenheidscel aanwezig is. De (110)-
vlakkenrichtingen worden verdeeld in drie door middel van superreflecties.

bij de drie spots aan de (111)-reflecties is het waarschijnlijker dat we met een 3-3-stapeling
te maken hebben.
5We verwachten dat ze in werkelijkheid ook slechts lichtjes zullen veranderen.
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In het B19-assenstelsel komt dit overeen met een (001)-vlakkenrichting.” De
kans is groot dat het ene (de precipitaten) gerelateerd kan worden aan het
andere (de 3-3-stapeling). Om hier klaarheid in te scheppen, hebben we
meer diffractiepatronen nodig in verschillende oriéntaties en vooral patronen
waardoor we een duidelijk onderscheid kunnen maken tussen de verschil-
lende structuren. Hier hebben we minstens drie patronen (B19, B19’ en
B19’ gespiegeld) en misschien ook nog reflecties die afkomstig zijn van de
precipitaten.

S O =
V= O
O =

"Met behulp van de Bainmatrix op p. 32 krijgen we: (

== O

NIE

0
( 0 ) Vlak (110) g2 komt dus overeen met vlak (001)p19.
1



Besluit

In de eerste hoofdstukken hebben we een beeld geschetst van vormgeheugen-
legeringen en de theorie die de martensitische transformatie beschrijft, alsook
hebben we uitgelegd welke technieken toegepast werden voor deze thesis.

In het derde hoofdstuk werd een overzicht gegeven van het effect van ko-
per in de samenstelling Nisg_,Ti5oCu,. De door ons onderzochte legering
NigsTi50Cusgs werd iets gedetailleerder behandeld. EDX-metingen tonen aan
dat het bestudeerde materiaal Nigs o Tis 2Cusse (vgl. (3.1)) is.

Het onderzoek zelf werd opgesplitst in twee hoofdstukken.

Enerzijds hebben we de kristallisatie rond 480°C (vgl. (4.1)) en de pre-
cipitatie rond 600°C (vgl. (4.4)) in het materiaal waargenomen. Er zijn
een aantal aanwijzingen voor een tetragonale structuur, mogelijk met een
c-parameter die verdrievoudigd is. Maar hier kunnen we nog geen uit-
sluitsel over geven. De scheikundige samenstelling van de precipitaten is
Ni7‘5Ti38.1CU54.3 (Vgl (43))

Anderzijds hebben we de martensitische transformatie bestudeerd. In
de austenietfase hebben we te maken met kristalkorrels met dimensies van
de orde van pum die de kubische B2-structuur hebben met roosterparameter
a = 3.13 A (vgl. (5.1)). Ook bij preparaten die reeds véér het opwarmen
kristallijn waren, tijdens het in-situ verhitten en bij kubische gebiedjes in de
geprecipiteerde specimens hebben we de kubische structuur teruggevonden
met als roosterparameter respectievelijk a = 3.14 A (vgl. (5.2)), a = 3.08 A
(vgl. (4.2)) en a = 3.07 A (vgl. (4.5)).

De martensitische transformatie vindt plaats tussen 53°C en 33°C voor
de materialen opgewarmd tot 500°C. De geprecipiteerde specimens trans-
formeren boven 300°C. Deze temperatuur is veel hoger dan verwacht werd.
Een mogelijke oorzaak is de druk van de precipitaten op de samenstelling die
zal transformeren, die M, drastisch verhoogt. Bij kamertemperatuur zijn in
beide gevallen nog austenietkristallen waargenomen.

In de martensietfase is de kristalstructuur veranderd in een orthorom-
bische B19 met als roosterparameters a = 3.12 A, b = 4.35 A en ¢ =
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58 Besluit

4.39 A (vgln. (5.3), (5.4) en (5.5)) voor specimens verwarmd tot 500°C. Het
materiaal dat verhit werd tot 700°C transformeert ook in B19 met a = 2.66 A,
b=2390Aenc=418 A (vgln. (5.7), (5.8) en (5.9)). Er zijn evencens aan-
wijzingen dat de monokliene B19" wordt gevormd en dat het metaal een
3-3-stapeling heeft ondergaan. De chemische samenstelling van de marten-
sietplaatjes is Ni41‘5Ti50.3CU8A3 (Vgl (31))



Bijlage A

Samenstelling van het amortfe
materiaal, de precipitaten en de
martensiet

A.1 Samenstelling van het amorfe materiaal

Zie sectie 3.2.1, pagina 31.

Volgende tabel geeft de chemische samenstelling van het amorfe materiaal,
gemeten met behulp van EDX. De getallen zijn steeds (atoom)procenten,
D.T. staat voor deadtime. De laatste rij geeft het (rekenkundig) gemiddelde.
Zoals aangegeven in sectie 3.2.1, zijn de vermelde meetfouten té optimistisch.
De metingen werden uitgevoerd wanneer het materiaal nog niet verhit was,
dus in amorfe toestand.

29



60 Bijlage A: Samenstellingen
Ni Ti Cu D.T.
25.69 52.70 21.61 28
25.46 52.08 22.46 28
25.51 52.22 22.28 30
25.47 51.50 23.03 33
25.12 51.39 23.48 38
25.25 50.97 23.78 43
25.23 51.00 23.77 46
24.43 52.87 22.70 30
25.15 50.91 23.94 40
25.28 50.96 23.75 40
25.41 50.61 23.89 40
25.94 50.49 23.57 38
25.75 50.33 23.92 36
23.48 50.18 26.34 27
24.81 50.18 25.01 35
25.20 £ 0.16 | 51.23 £ 0.23 | 23.58 £ 0.29 | 3547 £ 1.53

A.2 Samenstelling van de precipitaten

Zie sectie 4.2, pagina 41.

Volgende tabel geeft de samenstelling van de precipitaten, gemeten bij kamer-
temperatuur met behulp van EDX. De getallen zijn steeds (atoom)procenten,
D.T. staat voor deadtime. De laatste rij geeft het (rekenkundig) gemiddelde.

Ni Ti Cu D.T.
13.58 35.66 50.76 19
9.80 39.34 50.86 18
4.95 41.56 593.48 17
10.88 42.62 46.50 17
11.49 36.81 51.71 22
4.11 50.30 45.59 20
5.82 30.31 63.87 25
3.65 29.45 66.90 26
3.47 37.91 58.63 33
7.53 £1.30 | 38.11 £ 2.12 | 54.26 £+ 2.47 | 21.89 £ 1.77
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A.3 Samenstelling van de martensiet, na ver-
hitting tot 700°C

Zie sectie 5.2.2, pagina 51.

Volgende tabel geeft de samenstelling van de martensietplaatjes, wanneer het
specimen verhit werd tot boven 700°C, gemeten met behulp van EDX. De
getallen zijn steeds (atoom)procenten, D.T. staat voor deadtime. De laatste
rij geeft het (rekenkundig) gemiddelde. Zoals aangegeven in sectie 3.2.1, zijn
de vermelde meetfouten té optimistisch.

Ni Ti Cu D.T.
40.80 52.90 6.30 18
37.46 95.83 6.71 17
37.28 48.88 13.84 22
42.14 49.67 8.18 23
40.20 50.87 8.94 20
44.08 48.25 7.67 23
45.57 47.68 6.76 24
40.67 49.82 9.51 44
44.15 48.87 6.95 33

41.45 £ 1.00 | 50.31 £ 0.86 | 8.32 £ 0.78 | 24.89 £ 2.84




62

Bijlage A: Samenstellingen



Bijlage B

Kristallisatie en precipitatie

B.1 Kiristallisatietemperatuur

Zie sectie 4.1, pagina 37.

Volgende tabel bevat een kolom met kristallisatietemperaturen en een kolom
met kristallisatiestromen. De laatste regel geeft het (rekenkundig) gemid-
delde weer.

Tk (OC) Ik (mA)
457 404
436 389
440 338
444 378
489 400
509 413
501 410
502 403
506 400
476 398

B.2 Precipitatietemperatuur

Zie sectie 4.2, pagina 41.

Volgende tabel bevat een kolom met precipitatietemperaturen en een kolom
met precipitatiestromen. De laatste regel geeft het (rekenkundig) gemiddelde
weer.
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Bijlage B: Kristallisatie en precipitatie

T, (°C) | I, (mA)
581 461
564 430
530 422
655 476
648 465
596 451




Bijlage C

Roosterparameters

C.1 Roosterparameter van de B2-structuur

C.1.1 NaA verhitting
Gemeten in preparaten verhit tot 500°C

Zie sectie 5.1.2, pagina 45.

In de volgende tabel staan een aantal gemeten reciproke roostervectoren, het
vlak dat ze vertegenwoordigen (de Miller-indices), de cameraconstante C*,
en de meetfouten.

(hk1) | R (mm) | C (mmA) [ /R (mm) | 6C (mmA)
110 7.7 17.05 0.2 0.28
110 7.8 17.05 0.2 0.28
200 10.8 17.05 0.2 0.28
121 13.4 17.05 0.2 0.28
020 10.9 17.05 0.2 0.28
110 7.7 17.05 0.2 0.28
112 18.9 24.30 0.2 0.25

Na enig rekenwerk krijgen we uiteindelijk voor de roosterparameter a:
a = (3.134 4 0.027)A

De fout die hierbij vermeld staat, is puur statistisch bekomen. Indien we
systematische fouten in rekening brengen, is het evenwel realistischer om een

!C = AL = Rd, met \ de golflengte van de elektronen, L de cameralengte, R de
gemeten roostervector en d de vlaksafstand.
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fout van 1 &2 % te nemen (0.063 A). Het materiaal was vaak geplooid, vooral
aan de randen (zie ook pagina 37), wat ervoor kan zorgen dat de uitlijning
niet meer ideaal is. Schatten welk effect dit heeft op de meetnauwkeurigheid
is niet vanzelfsprekend. Vandaar dat de fout veiligheidshalve vergroot wordt
tot enkele procenten.

Gemeten in preparaten verhit tot 700°C

Zie sectie 4.2, pagina 42.

In de volgende tabel staan een aantal gemeten reciproke roostervectoren, het
vlak dat ze vertegenwoordigen (de Miller-indices), de cameraconstante C, en
de meetfouten.

(hk1) [R (mm) | C (mmA) | /R (mm) | 6C (mmA)
110 7.7 17.05 0.2 0.28
020 11.1 17.05 0.2 0.28
110 7.7 17.05 0.2 0.28
020 11.1 17.05 0.2 0.28
110 7.8 17.05 0.2 0.28
020 11.0 17.05 0.2 0.28
110 8.0 17.05 0.2 0.28
211 13.6 17.05 0.2 0.28
110 7.9 17.05 0.2 0.28
211 13.8 17.05 0.2 0.28

Na enig rekenwerk krijgen we uiteindelijk voor de roosterparameter a:
a = (3.07240.025)A

De fout die hierbij vermeld staat, is puur statistisch bekomen. Het is evenwel
realistischer om een fout van 1 & 2 % te nemen (0.061 A).

C.1.2 Tijdens verhitting

Zie sectie 4.1, pagina 37.

In de volgende tabel staan een aantal gemeten reciproke roostervectoren, het
vlak dat ze vertegenwoordigen (de Miller-indices), de cameraconstante C, en
de meetfouten.
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(hk1) [R (mm) | C (mmA) [ /R (mm) | 6C (mmA)
110 15.3 34.40 0.2 0.30
110 16.0 34.40 0.2 0.30
100 11.0 34.40 0.2 0.30
110 7.7 17.05 0.2 0.28
020 11.0 17.05 0.2 0.28
110 7.9 17.05 0.2 0.28
312 21.2 17.05 0.2 0.28
110 8.0 17.05 0.2 0.28
211 13.8 17.05 0.2 0.28

Na enig rekenwerk krijgen we uiteindelijk voor de roosterparameter a:

a = (3.079 4 0.021)A
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De fout die hierbij vermeld staat, is puur statistisch bekomen. Het is evenwel
realistischer om een fout van 1 & 2 % te nemen (0.062 A).

C.1.3 Vé6r verhitting

Zie sectie 5.1.2, pagina 40.
Volgende waarden werden bekomen uit diffractiepatronen van preparaten die
reeds kristallijn waren vooraleer ze verhit werden.
In de volgende tabel staan een aantal gemeten reciproke roostervectoren, het
vlak dat ze vertegenwoordigen (de Miller-indices), de cameraconstante C', en

de meetfouten.

(hk1) [R (mm) | C (mmA) [ /R (mm) | 6C (mmA)
211 19.3 24.30 0.2 0.25
110 10.9 24.30 0.2 0.25
101 10.9 24.30 0.2 0.25
011 11.0 24.30 0.2 0.25
110 10.8 24.30 0.2 0.25
121 18.7 24.30 0.2 0.25
211 18.9 24.30 0.2 0.25

Na enig rekenwerk krijgen we uiteindelijk voor de roosterparameter a:

a = (3.143 £ 0.021)A

De fout die hierbij vermeld staat, is puur statistisch bekomen. Het is evenwel
realistischer om een fout van 1 & 2 % te nemen (0.063 A).
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C.2 Roosterparameters van de B19-structuur

C.2.1 Na verhitting tot 500°C

Zie sectie 5.1.4, pagina 47.

In de volgende tabel staan een aantal gemeten reciproke roostervectoren, het
vlak dat ze vertegenwoordigen (de Miller-indices), de cameraconstante C, en
de meetfouten.

(hk1) [R (mm) | C (mmA) | /R (mm) | 6C (mmA)
111 11.1 24.30 0.2 0.25
113 19.2 17.05 0.2 0.28
022 15.8 24.30 0.2 0.25
020 7.8 17.05 0.2 0.28

Na enig rekenwerk krijgen we voor de roosterparameters a, b en c:

a=(3.1240.45)A
b= (4.3540.11)A
c=(4.39+0.11)A

C.2.2 Na verhitting tot 700°C

Zie sectie 5.2.2, pagina 53.

In de volgende tabel staan een aantal gemeten reciproke roostervectoren, het
vlak dat ze vertegenwoordigen (de Miller-indices), de cameraconstante C, en
de meetfouten.

(hk1) [R (mm) | C (mmA) | /R (mm) | 6C (mmA)
020 11.8 24.30 0.2 0.25
200 19.1 24.30 0.2 0.25
002 8.2 17.05 0.2 0.28
111 8.8 17.05 0.2 0.28
111 8.7 17.05 0.2 0.28
111 12.4 24.30 0.2 0.25
002 11.6 24.30 0.2 0.25

Na enig rekenwerk krijgen we voor de roosterparameters a, b en c:

a = (2.655 4 0.070)A
b = (3.989 + 0.066) A
¢ = (4.180 £ 0.069)A
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a en b zijn afkomstig uit een ander diffractiepatroon en werden geschaald ten
opzichte van de c-parameter, zodat de onderlinge verhoudingen overeenko-
men met die van de literatuurwaarden. Dit is nodig om waarheidsgetrouwe
simulaties te kunnen verrichten en om andere problemen, zoals b > c te
omzeilen. Dit alles wil zeggen dat de preparaten bij de verschillende diffrac-
tiepatronen op een iets andere hoogte stonden ten opzichte van de tiltas en
dat dit op deze manier gecorrigeerd werd.

Behouden we de gemeten waarden, dan krijgen we:

a = (2.545 4+ 0.037)A
b= (4.119 £ 0.082)A
¢ = (4.180 £ 0.069)A

Indien we nu a en ¢ gebruiken in de patronen van ¢, dan kunnen we b be-
rekenen, en dit zal b = (4.450 + 0.35)A geven. Houden we rekening met de
fout op deze waarde, dan kan b < ¢ en kan b tevens gelijkgesteld worden aan
b=4.119 A, maar de eerste aanpak geeft beter hanteerbare resultaten.
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