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1. Motivation

Das Ziel dieser Bachelorarbeit ist es, nanokristalline Hoch-Entropie-Legierungen aus Man-
gan (Mn), Eisen (Fe), Nickel (Ni), Germanium (Ge) und Silizium (Si) herzustellen, die sich
durch einen groflen magnetokalorischen Effekt auszeichnen soll. Dazu benutze ich die Her-
stellungsmethode der sogenannten ,,High-Energy“-Kugelmiihle.

Meine Hoch-Entropie-Legierungen sind an eine Mischung angelehnt, die bereits einen viel-
versprechenden magnetokalorischen Effekt erzielt und frei von Seltenen Erden ist [12]. Mit
der Aussicht, dhnlich grofle magnetokalorische Effekte zu entdecken, stellte ich diese Kom-
position und davon leicht abweichende Kompositionen mit der ,High-Energy“-Kugelmiihle
her und habe diese untersucht.

Ein grofler magnetokalorischer Effekt ist fiir die Anwendung in Warmepumpen, wie bei-
spielsweise energieeffizienten Kiihlschranken, von groflem Interesse. Mit der ,, High-Energy“-
Kugelmiihle konnen Hoch-Entropie-Legierungen aus Elementen verschiedener Schmelztem-
peraturen, problemloser hergestellt werden. Auch die Kristallstruktur der Legierung kann
mit diesem Verfahren beeinflusst und die Legierung selbst kann in kiirzerer Zeit hergestellt
werden.

Eine validierte Theorie, um genaue Vorhersagen zu den Eigenschaften der Hoch-Entropie-
Legierungen zu treffen, existiert noch nicht.
Empirisch zeigen sich Trends fiir die Bildung von zwei Kristallstrukturen, FCC und BCC.

Um die strukturellen Eigenschaften meiner Hoch-Entropie-Legierungen zu untersuchen, nut-
ze ich die Rontgendiffraktometrie, Rasterelektronenmikroskopie und fiir die Magnetischen
die Magnetometrie.

Mit der Rontgendiffraktometrie habe ich die Kristallstruktur meiner Legierung, auf Phasen,
deren Gitterparameter, die Grofle der Kristalle und Mikrodehnung untersucht.

Durch die Rasterelektronenmikroskopie ist es mir moglich, die Oberfliche der Hoch-Entropie-
Legierungen zu untersuchen, sowie ihre lokale chemische Zusammensetzung.

Mittels Magnetometrie kann ich die Curie-Temperatur bestimmen und das Verhalten der
Magnetisierung in Abhéngigkeit von Temperatur und angelegtem Magnetfeld untersuchen.
Mit diesen Daten kann ich dann die Intensitédt des magnetokalorischen Effekts bestimmen.

2. Physikalische Grundlagen

In diesem Kapitel werde ich die Grundlagen zum Versténdnis der Besonderheiten der Hoch-
Entropie-Legierungen auffithren sowie biindig erldutern, welche Mechanismen dem Magne-
tismus zugrunde liegen und wie mit Diesen der magnetokalorische Effekt beschrieben werden
kann.




2.1. Hoch-Entropie-Legierungen (HEASs)

Die Hoch-Entropie-Legierungen (HEAs) erfahren seit 2004, nach den von einander unabhéngigen
Arbeiten Jien-Wei Yehs und Brian Cantors, grofle Beachtung.

Im folgenden gehe ich auf ihre Definition nach Yeh ein, welche Kriterien erfiillt sein miissen,
damit sich HEAs als Mischkristalle bilden und dass sie die sogenannten , Core“-Effekte!
aufweisen.

2.1.1. Definition

Hoch-Entropie-Legierungen bestehen aus mindestens fiinf Elementen, die zu gleichen oder
nur leicht verschiedenen Atomanteilen (5 bis 35 at.%) die Komposition der HEA bilden.
Geméf Kapitel 2.1.2 und Kapitel 2.1.3 sollen HEAs als Mischkristalle keine intermetallischen
Phasen aufweisen und vier ,,Core“-Effekte aufweisen. Mit diesen Randbedingungen konnen
HEAs schon aus vier Elementen erschaffen werden.

2.1.2. Kriterien zur Bildung von HEA-Mischkristallen

Mischkristalle werden die Phasen eines Kristalles genannt, die in den Gitterpunkten des
Kristallgitters statistisch verteilt die Elemente ihrer Komposition aufweisen. Die Verteilung
ist abhéngig von den Atomanteilen der enthaltenen Elemente und eine schematische Darstel-
lung von kubisch flichen- (FCC) und raumzentrierten (BCC) Mischkristallen ist Abbildung
2.1.

Abb. 2.1.: Skizze von einer beispielhaften Einheitszelle eines Mischkristalls in BCC- (links) und FCC-
Struktur (rechts). Gleiche Buchstaben bezichungsweise Kugeln stehen fiir gleiche Elemente. [9]

Damit sich HEAs Mischkristalle formen, muss diese Phase die niedrigste Gibbs-Energie auf-
weisen. Denn ein Kristallgitter ist dann in einer stabilen Phase, wenn es bei gegebenem
Druck und gegebener Temperatur T die niedrigste Gibbs-Energie GG besitzt. Dazu soll der
Gleichung (2.1) fiir AG, abhéngig von Mischungsenthalpie AH,,;, und Mischungsentropie
AS,,iz, minimiert werden.

Auch diirfen Atomradien r innerhalb einer Komposition nicht zu stark variieren und noch
weniger ihre Elektronegativitit nach der Pauling-Skala .

Geméf empirischen Untersuchungen, liegen fiinf Parameter in den angegebenen Grenzen
von Tabelle 2.1, wenn HEA-Mischkristalle gebildet werden.

!Damit sind, die HEAs auszeichnende, Effekte gemeint.




Tab. 2.1.: Wichtige Parameter zum Bilden von HEA-Mischkristallen.
Die Parameter fiir N Elemente sind als Funktionen der Atomkonzentration des i-, j- und k-ten
Elements (c¢;, ¢; und c¢), der bindren Mischungsenthalpie zwischen dem i- und j-ten Element
(AH[}*), der Transformationsenthalpie des k-ten Nichtmetalls (AH™), der arithmetischen Mittel
der Schmelztemperaturen (T,), Atomradien (7) und Elektronegativitiiten (Y) der verwendeten
Elemente sowie dem Atomradius (r;) und der Elektronegativitéit (x;) des i-ten Elements und der

universellen Gaskonstante R angegeben.

Parameter Symbol Formel Kriterium
N
Mischungsenthalpie AHpie | Y 4AHi’§”wcicj + S AHP ¢, | =15 < AH e < 5kJmol ™!
i<j k
N
Mischungsentropie AS, iz —R> cilng 1,3R < ASpiz
=1 _
Thermodynamischer Parameter Q W 1,1<Q
mzx[ri o 1/2
Differenz der Atomradien Oy (Z ¢ (1 — f> ) 0, < 6,6%
i= T
N i\ 2\ 1/2
Differenz der Elektronegativitit Sy ( S (1 — T) ) d,, soll klein sein
i=1 X

Fiir die Struktur des Mischkristalls in FCC und BCC, ergaben empirische Daten einen Zu-
sammenhang mit der Valenzelektronenkonzentration (VEC) der Komposition einer HEA. Sie
ist das arithmetische Mittel (2.2) der Valenzelektronenkonzentrationen von den Elementen
in der Komposition [16].

VEC = ¢;VEC; Mit der Atomkonzentration und der VEC des i-ten Atoms (2.2)

Fiir eine VEC unter 6,87 wurden nur BCC und iiber 8 nur FCC Kristallstrukturen erzeugt.
Eine Komposition mit einer VEC zwischen 6,87 und 8 kann sowohl FCC, BCC als auch
gleichzeitiges Auftreten beider Kristallstrukturen aufweisen. Je hoher der Mangananteil in
der HEA, desto unzuverléssiger wird diese vorhersage [5].

2.1.3. Vier ,,Core“-Effekte der HEAs

Hoch-Entropie-Legierungen weisen vier ,,Core“-Effekte auf, die sie auszeichnen [16].

1. Der Effekt der hohen Entropie:
GemifB der Gibbsschen Phasenregel [4] werden mehr als nur zwei Phasen erwartet, doch
FCC und BCC Kristallstrukturen sind mit Abstand die haufigst Geformten. Auch
bleiben diese beiden Phasen thermisch stabil, was nach Gleichung (2.1) der hohen
Mischungsentropie zugeschrieben wird.

2. Der Effekt der Gitterverzerrung:
Dass Atome mit verschiedenen Radien im Kristallgitter statistisch verteilt sind verur-
sacht ungleichméflige Abstédnde zwischen den Gitterpunkten. Damit ist das Kristall-
gitter verzerrt, die Legierung hérter und ein schlechterer Warme- sowie elektrischer
Leiter, im Vergleich zu konventionellen Legierungen.

3. Der Effekt der sogenannten ,sluggish diffusion®: Diffusion von Atomen in HEAs ist
ein besonders langsamer Prozess im Vergleich zu konventionellen Legierungen. Dar-
auf weist das Formen von Nanokristallen beim Abkiihlen hin, wihrend die HEAs mit




Schmelzverfahren hergestellt werden. Dieses Verhalten lédsst auf mikrostrukturelle Sta-
bilitdt schlieBen und wird durch Schwierigkeiten mit Substitutionsdiffusion bei HEAs
untermauert. Dem liegen wahrscheinlich die hohen Aktivierungsenergien zugrunde, die
durch die statistische Verteilung der Elemente im Kristallgitter und damit verbundenen
variierenden Bindungspartnern und ihren Energien begriindet ist.

4. Der ,Cocktail“-Effekt: Urspriinglich als Umschreibung fiir die angenehme und inter-
essante Mischung, die die HEAs darstellen, gedacht.
Etablierte sich als Erinnerung daran, dass diese Form der Legierung nicht vorherzusa-
gende und unerwartete Synergien bereit halten kann.

2.2. Magnetismus

In diesem Unterkapitel erldutere ich kurz grundlegende magnetische Eigenschaften.

2.2.1. Magnetische Momente

Elektronen sind die Ursache von Magnetismus, jedes besitzt durch seine quantenmechanische
Natur einen Spin damit ein magnetisches Moment. Elektronen in einem Atom befinden
sich in Orbitalen und diesen besetzten Orbitalen kann ebenfalls ein magnetisches Moment
zugeordnet werden. Die magnetischen Momente der Spins und der Orbitale koppeln dann je
Atom zu einem gesamten magnetischen Moment /i ;.

Welche Orbitale besetzt werden, welchen Spin die besetzenden Elektronen aufweisen und
wie die Kopplung dargestellt wird, hdngt vom Pauliprinzip und den Hundschen Regeln ab
[21, S. 679 f.].

2.2.2. Die makroskopische Grofie der Magnetisierung

Die Magnetisierung eines Materials bedeutet, dass die im Material befindlichen effektiven in-
duzierten (Diamagnetismus) und permanenten (zum Beispiel Para- und Ferromagnetismus)
magnetischen Momente fi.f; geordnet werden. Diese effektiven magnetischen Momente sind
etwa die magnetischen Gesamtmomente fi; aller Atome im Material. Sie sind in magnetisch
geordneten Strukturen, wie dem Ferromagnetismus, spontan ausgerichtet oder, wie im Pa-
ramagnetismus, von einem externen Feld ausgerichtet werden.

Wenn diese fi.s¢ liberwiegend parallel zueinander ausgerichtet sind, besitzt dieses Material
eine Magnetisierung und erzeugt damit ein Magnetfeld.

Wie sich die fi.fy in mangetisch geordneten Strukturen ausrichten, héngt von der Austausch-
Dipol-Dipol- und Spin-Bahn-Wechselsirkung ab. Der Betrag der Magnetisierung® héingt aber
noch von der Temperatur des Materials und dem externen Magnetfeld ab.

Im allgemeinen gilt, je hoher die Temperatur des Materials, desto geringer die Magnetisie-
rung, bis hin zu der Temperatur, an dem sich die magnetisch geordnete Struktur auflost
und beispielsweise in einen paramagnetischen Zustand iibergeht, die Curie-Temperatur 7.
Externe Magnetfelder sorgen fiir hohere Magnetisierungen.

2Mit dieser Magnetisierung ist nun die vektroielle Summe iiber alle effektiven magnetischen Momente pro
Masse gemeint, allgemein auch als Nettomagnetisierung bezeichnet.




Im paramagnetischen Zustand eines Materials ist die Magnetisierung kleiner als im Zustand
seiner ferromagnetischen magnetisch geordneten Struktur und nimmt auch mit steigender
Temperatur ab. In diesem Zustand richtet ausschlielich das externe Magnetfeld die fi.f; aus.

Zur Vollstéandigkeit sei noch die Suszeptibilitit erwihnt, sie ist ein MaB fiir die Anderung der
Magnetisierung nach dem externen Feld. wie sich die Magnetisierung mit der Temperatur
andert wird auch durch die Suszeptibilitat ausgedriickt, denn sie ist die von der Temperatur
abhéngige Grofe [21, S. 674-676, 724].

Mit dieser Groe und ihrem Verhalten wird bestimmt, welche Form des Magnetismus ein
Material aufweist. Suszeptibilitdten von paramagnetsichen Materialien liegen zwischen 0 und
107* [21, S. 667], wiihrend die von ferromagnetischen Materialien weit iiber 1 liegen und Wer-
te in der Gréfenordnung von 10° erreichen kénnen [14].

Fiir genauere Charakterisierungen der magnetischen Eigenschaften eines Materials, werden
die Sattigungsmagnetisierung Mg und Koerzitivfeldstirke Ho angegeben.

My beschreibt die hochst mogliche Magnetisierung, in Abhéngigkeit von der Temperatur,
des Materials. An diese konvergiert die Magnetisierung fiir H,,; — 00 21, S. 748].

H¢ beschreiben die bendtigten externen Magnetfeldstédrken, um die Magnetisierung umzu-
drehen. Diese konnen nur fiir Materialien mit magnetisch geordneten Strukturen angegeben
werden, denn nur sie kénnen ohne externe Magnetfelder auch eine Magnetisierung aufweisen

21, S. 748].

2.2.3. Bestimmung der Curie-Temperatur

Zur Bestimmung der Curie-Temperatur suche ich geméfl der Landau-Theorie nach den loka-
len Minima der ersten Ableitung der Magnetisierung nach der Temperatur ‘(ii—]\:ﬁ. So ein lokales
Minimum weist auf die Curie-Temperatur hin [8].

2.2.4. Energiebeitrag von externen Magnetfeldern zur
Gibbs-Energie

Thermodynamische Systeme streben immer den Zustand niedrigster Energie an. In meiner
Arbeit betrachtete ich ein System mit fester Teilchenanzahl, dem die Zustandsgrofien Tem-
peratur 7', Druck p und externes Magnetfeld H.u vorgegeben werden [21, S. 674]. So ist
die zu minimierende Energie die Gibbs-Energie G(T', p, H.o;) der Gleichung (2.3), mit den
weiteren Zustandsgroflen der inneren Energie U, der Entropie S, des Volumens V' und dessen
Magnetisierung M pro Masse m.

G(T,p, ﬁm) =U-TS+pV — m/LOM . ﬁm mit o als magnetische Feldkonstante
(2.3)

Der Beitrag —m,uOM . ﬁext ist die Zeeman-Energie, die minimal wird, wenn sich alle magne-
tischen Momente ji = mM parallel zu einem externen Magnetfeld ausrichten.

Fiir thermodynamische Berechnungen wird das totale Differential der Gibbs-Energie dG
benotigt. Die Gleichung (2.4) fiir dG folgt aus dem totalen Differential der inneren Energie

3Keine der GroBen ist in diesem Kapitel normiert. Erst in Unterkapitel 2.3 ist die Entropie auf 1 kg normiert.




dU = TdS — pdV bei fester Teilchenanzahl und gleichen vorgegebenen Zustandsgrofien wie
oben.

dG = SAT + Vdp — myugM - dHyy (2.4)

Mit Gleichung (2.4) kann nun auch die Maxwell-Bezichung (2.6) hergeleitet werden [21,
S. 691]. Unter der Annahme, dass H.,; und M parallel zueinander stehen und damit das
Skalarprodukt M - H.,; zum Produkt der Betrdge M - H.,; wird.

<8€_)F—8(j’i> - (aing) (2.5)
(Gar), =mun(S7), (26)

Diese Energeibetrachtung bietet sich besonders fiir eine Herleitung der Berechnungen zum
magnetoklaorischen Effekt in Unterkapitel 2.3 an, wobei S); der mangetische Anteil der
Entropie ist.

2.3. Magnetokalorischer Effekt (MCE)

In diesem Unterkapitel beschreibe ich, was der magnetokalorische Effekt ist und wie seine
Auswirkung berechnet wird. Des weiteren zeige ich auch die Anwendung des magnetokalori-
schen Effektes in Warmepumpen, wie beispielsweise Kiihlschréanken, um den dafiir genutzten
Zyklus zu motivieren.

2.3.1. Isotherme Entropieinderung im MCE

Magnetokalorischer Effekt wird die Temperaturdnderung eines Materials genannt, die durch
eine Anderung der Magnetisierung M in einem externen Magnetfeld Hewt hervorgerufen wird.
Dieser Effekt ist reversibel und kann deswegen fiir Warmepumpen genutzt werden.

Geméf der Zeeman-Energie werden die magnetische Momente fi, im Material, durch das
externe Magnetfeld ausgerichtet. Das erhoht, im thermodynamischen Sinn, die Ordnung
in der magnetischen Struktur des Materials. Da sich viele der [i in Zustdnden energetisch
giinstigster Ausrichtungen befinden.

Dadurch wird der Betrag der Entropie Sy, in der magnetischen Struktur des Materials um
AS); vermindert.

Es muss sich demnach um eine negative Grofie handeln.

Da die gesamte Entropie S = Sy + Sei + Spn + Sext nicht vernichtet werden kann, muss
AS); umverteilt werden. Sie kann in ein externes Wamrebad S.,; abfliefen und im Material
zu einer Erhohung der Entropie von Elektronen S.; und Phononen S, fithren.

Im adiabatischen Fall, in dem AS); in kein dufleres Warmebad iibergehen kann, resultiert
das im Anstieg der Temperatur des Materials. Beziwhungsweise, weil die Energie eine Er-
haltungsgrofle ist, muss die Verringerung der Zeeman-Energie der i, zur Erhohung anderer
Energien im Material beitragen [21, S. 689-692].

AS)y; kann mit Hilfe der isotherme Entropieinderung AS;,, ermittelt werden und wird der
Konvention nach pro Kilogramm Material angeben. AS;,, ist die Anderung magnetischer




Ordnung, die zu verschiedenen festen Temperaturen 7" unter einer Feldénderung von 0 bis
Hext gemessen wird. Wenn nun angenommen wird, dass Magnetisierung M und externes
Feld He:pt parallel zueinander stehen, fiihrt das zu Gleichung (2.7). Dabei muss nur noch der
Betrag des externen Feldes H,.,; betrachtet werden.

ASwlT ) = [ (57), 48 2.7

0

Mit der Maxwell-Beziehung 2.6 l4sst sich der Gleichung (2.7) mit der Magnetisierungsénderung
nach der Temperaturdnderung, bei festem angelegten Feld, zu Gleichung (2.8) umformen.

He:L't
oM
ASio(T, Homt) = pio / (a—T>HdH (2.8)

0

M(T>,H)—M (T1,H)
To—T

Fiir meine Berechnungen néhere ich (24);; mit zum finalen Gleichung (2.9)

27]. Dabei ist Ty > T} und T" = TZ;’TR

Hezt

ASiso(Tla Heact) = Mo / <

0

M(Ty,,H) — M(T\,H)
-1

)dH (2.9)

Zur Berechnung von AS;, ist die Magnetisierung ausschlaggebend, die im Experiment
Temperatur- und Feldabhéngig gemessen werden kann.

Ich weise hier darauf hin, dass AS;,, ebenso eine negative Grofle sein muss, wie AS); es
ist, um den MCE zu beschreiben. Im inversen MCE, den ich hier nicht untersuche, hétte
positive Werte fiir AS;,.

Wie in Unterkapitel 2.2.2 beschrieben, ist die Anderung der Magnetisierung nach der Tem-
peratur besonders groB beim Ubergang vom paramagnetischen Zustand eines Materials
in einen Zustand magnetisch geordneter Struktur. Deswegen ist der Magnetokalorische Ef-
fekt nahe der Curie-Temperatur T besonders grofl und Materialien mit einer T nahe der
gesuchten Kiihltemperaturen werden gesucht.




Ts T; T

Abb. 2.2.: Verlauf des magnetischen Anteils der Entropie Sj; in Abhéngigkeit von der Temperatur T'
und verschiedenen magnetischen Flussdichten poH; = B; > By = poHy. Mit eingezeichneten
Ubergiingen fiir die isotherme Entropiesinderung durch erhéhen (a) und adiabatische Abkiihlung
von T; nach Ty durch verringern des anliegenden Feldes (b) [21, S. 692]

2.3.2. Anwendung des MCE im Beispiel der Wiarmepumpe

Mit dem vorangegangenen Teil dieses Unterkapitels, kann nun der Zyklus einer Wamepumpe
beschrieben werden.

Als Beispiel mochte ich den Kiihlzyklus eines Kiihlschranks beschreiben, der in Abbildung 2.3
schematisch skizziert ist. Dieser Zyklus kann in vier sich wiederholenden Schritten dargestellt
werden [13]:

1. Adiabatische Magnetisierung:
Das entmagnetisierte magnetokalorische Material der Temperatur 7" ist thermisch iso-
liert und wird in ein Magnetfeld H gebracht. Dabei wird es magnetisiert und um AT,,
erwiarmt, weil die Entropiednderung der magnetischen Struktur in die gleichméfigere
Verteilung der Besetzung der Zusténde von Phononen und Elektronen iibergeht.

2. Isomagnetische“ Abkiihlung:
Das magnetisierte magnetokalorische Material der Temperatur 7'+ AT,; wird an die
duBere Umgebung des Kiihlschranks der Temperatur 7" gekoppelt. Dabei gibt es Entro-
pie in Form von Wérmeenergie —() ab und kiihlt auf die Temperatur 7" ab.

3. Adiabatische Entmagnetisierung:
Das magnetisierte magnetokalorische Material der Temperatur 7" wird thermisch iso-
liert und aus dem Magnetfeld H gebracht. Dabei wird es entmagnetisiert und kiihlt
um AT,, ab, weil die Entropiednderung umgekehrt zu Schritt 2 verlauft. Ein Teil der
Entropie der Gleichbesetzung von Zustédnden der Phononen und Elektronen geht in die
gleichméfligere Besetzung der Zustdnde magnetischer Momente.

4. ,Isomagnetische“ Erwdrmung:
Das entmagnetisierte magnetokalorische Material der Temperatur T — AT,; wird an
die innere Umgebung des Kiihlschranks der Temperatur 1" gekoppelt. Dabei nimmt es
Entropie in Form von Wéarmeenergie () auf und wird auf die Temperatur 7" erwérmt.
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Abb. 2.3.: Skizze eines Kiihlzyklus in einen Kiihlschrank [19], nummeriert nach den vier oben genannten
Schritten.

3. Proben: Auf Mn, Fe, Ni, Ge und Si
basierende Hoch-Entropie-Legierungen

Ich untersuchte vier Kompositionen von HEAs, die iiber sechs verschiedene Zeitspannen in
der sogenannten ,,High Energy Ball Mill“, dem in Kapitel 4.1 beschriebenen Herstellungver-
fahren, hergestellt wurden.

1. MnFeNiGe

2. MnFeNi(GeSi)i2.5

3. Mnys 3FeNi(GeSi)16.65
4. MnFeNiGeSi

Die Kompositionen bestehen aus Mangan (Mn), Eisen (Fe), Nickel (Ni), Germanium (Ge)
und Silizium (Si). HEAs aus diesen Elementen zeigten grofie isothermische Entropiednderungen
von bis zu —13.1Jkg ' K~! bei einem maximalen Feld von 2.5 T [11].

Ich habe mit einer Feinwaage Pulver der Elemente der Reinheit iiber 99% auf 1 + 0.3 mg
abgewogen, dass von jeder Komposition sechs mal 15g zur Verfiigung stehen.

3.1. Parameter zur Bildung von HEA-Mischkristallen
meiner Proben

In der Tabelle 3.1 berechnete ich die Parameter, die nach Unterkapitelabschnitt 2.1.2 die ge-
nannten Kriterien erfiillen sollen. Die Kompositionen weisen dabei eine VEC nahe Mangan
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auf, sollen aber keine komplexe kubische Struktur wie Mangan aufweisen. Als Strukturen
von MnFeNiGe, MnFeNi(GeSi)12.5 und Mna, 3FeNi(GeSi)16.65 erwarte ich BCC+FCC
und fiir MnFeNiGeSi eine BCC. Zudem ist Mangan selbst enthalten, das erhoht die Wahr-
scheinlichkeit, dass die Strukturen von der Vorhersage abweichen, geméfi Unterkapitelab-
schnitt 2.1.2. Auch liegen die blau markierten Werte unterhalb der empirisch bestimmten
Bereiche der Parameter.

Tab. 3.1.: Berechnete Werte der Parameter zur Bildung der HEA-Mischkristalle und deren Strukturvorher-
sage aus 2.1.2. Mischungsenthalpie und -entropie AH,,;; und ASy,;;, mittlere Schmelztemperatur
T, Parameter Q, Differenz der Atomradien d, und Elektronegativitéten d,,.

Komposition AH,pip [kJmol™ ] | AS,ie [R] | T [K] | Q| 67 [%] | 0x | VEC
MnFeNiGe -13.9 1.39 15674 | 1.31 3.7 10.09| 7.25
MnFeNi(GeSi)12.5 -19.5 1.56 1626.8 | 1.08 | 4,8 | 0.09 | 7.25
Mny, 3FeNi(GeSi)16.65 -21.5 1.60 1607.3 1 4.9 0.09| 6.89
MnFeNiGeSi -22 1.61 1591.3 1 0.97 | 5.0 | 0.08 | 6.60

4. Herstellungs- und Analyseverfahren

Im Folgenden werde ich die grundlegende Funktionsweise sowie Vorteile der ,, High-Energy“-
Kugelmiihle als Herstellungsverfahren herausstellen und auch die Grundlagen zu Analy-
severfahren der Rontgendiffraktometrie, Rasterelektronenmikroskopie und Magnetometrie
erlautern.

4.1. Die ,,High Energy Ball Mill“* (HEBM)

Sie ist eine hochleistungsfihige Variante einer normalen Kugelmiihle. Dazu werden in eine
Mahltrommel Elementpartikel bis zu einigen hundert Mikrometern Durchmesser zum Le-
gieren eingebracht. Zusammen mit den Partikeln werden Kugeln von einigen Millimetern
Durchmesser aus Edelstahl hinzugefiigt, sie sind die mahlenden Objekte der Kugelmiihle.
Dabei ist das Massenverhéltnis von der Gesamtzahl der Kugeln zur Masse des gesamten
Pulvers ein wichtiger Parameter.

Die so gefiillte Mahltrommel rotiert bis zu 1800 mal pro Minute um sich selbst und bringt
damit die Kugeln zu energiereichen Stoflen mit dem Puder, daher der Name der ,High-
Energy“-Kugelmiihle. Normale Kugelmiihlen ermoglichen lediglich die Hélfte der Rotations-
geschwindigkeit [10].

Diese Stofle deformieren das Pulver nicht nur elastisch und inelastisch, sondern schmieden
das Pulver zusammen. Wichtige Gréfen dafiir sind die Hohe der Rotationsgeschwindigkeit
der Mahltrommeln, die Kugelanzahl, deren Gewicht und ihrer stolenden Flache, beziehungs-
weise deren Kugelradius.

Dieses Verfahren sticht besonders durch die Moglichkeit heraus, homogen Elemente in Legie-
rungen zu vereinen, deren Schmelzpunkte viele 100 K auseinander liegen. Die ,, High-Energy“-
Kugelmiihle stellt auflerdem schon nach ein bis drei Stunden Hoch-Entropie-Legierungen als
Mischkristalle her und nicht erst nach zehn oder hunderten Stunden [24].

Um Verunreinigung durch Oxidation wéihrend des Mahlprozesses zu vermeiden, kann die
Atmosphére aus Luft in den Mahltrommeln zu einer aus Argon verdndert werden. Dazu
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wird die Luft abgepumpt und Argon in die Mahltrommel geleitet. Um Partikelgrofien des
Pulvers zu reduzieren und Pulverreste von Mahltrommelwand und Kugeln zu l6sen, kann
der Mahlprozess in einem Losemittel wie Isopropanol durchgefithrt werden, um das Pulver
darin zu l6sen und weiter zu mahlen.

In meinem Aufbau wird die Variante der Planeten-Kugelmiihle verwendet, in der Mahltrom-
meln auf einem Sonnenrad sitzen. Die Rotationsgeschwindigkeit kann fiir das “Sonnenrad,, bis
auf 900 rotationen pro Minute eingestellt werden, dabei rotieren die Mahltrommeln entge-
gengesetzt mit der doppelten Rotationsgeschwindigkeit des Sonnenrads.

Die Mahltrommeln werden wihrend sie rotieren mit Wasser bespritzt, um Uberhitzung beim
Herstellungsprozess zu verhindern.

4.1.1. Durchfithrung: Synthese der nanokristallinen HEA-Proben

Meine Pulvermischungen Partikelgréfen von unter 250 pm auf, wihrend die Kugeln aus rost-
freiem Stahl, mit Anteilen von Chrom (maximal 20%) und Nickel (maximal 15%), sind und
einen Durchmesser von 6 bis 10 mm haben.

Diese Mischungen fiillte ich in die Mahltrommeln und verschloss diese. Durch Ventile konnte
aus den Mahltrommeln zuerst Luft heraus und dann Argon hinein gepumpt werden. Das
wiederholte ich zwei drei mal, um in den Trommeln eine moéglichst reine Argonatmosphére
mit 4 bar Druck zu erzeugen. Der erhohte Druck dient der Reduzierung der Wahrscheinlich-
keit von Oxidation.

Die fertig préaparierten Mahltrommeln wurden nun in der HEBM montiert und ich konn-
te den Mahlvorgang iiber eine Steuereinheit mit einstellbarer Rotationsgeschwindigkeit und
Dauer des Vorgangs starten.

Die Rotation des Sonnenrades stellte ich auf 700 Rotationen pro Minute (rpm), was fiir
die Mahltrommeln 1400 rpm bedeutete. Fiir fiinf der sechs Ausfiihrungen jeder Komposi-
tion setzte ich die Dauer des Mahlvorganges auf 30 min, 60 min, 90 min, 120 min, 150 min.
Fiir die Sechste nochmal 150 min, wobei danach die Mahltrommel ge6ffnet, mit Isopropanol
(C3H7OH) aufgefiillt und fiir weitere 20 min (in dem Messungen mit ,,*“ markiert) gemahlen
wurde. Fiir die Sechste kommen die Pulverpartikel von den Ablagerungen an Kugeln und
Innenwénden der Mahltrommen.

Die Mahltrommeln und Stahlkugeln wurden vor jedem Mahlvorgang mit C3sH;OH aus- be-
ziehungsweise abgespiilt.

Am Ende eines Mahlvorganges wurde das Pulver der HEAs aus den Mahltrommeln in Phiolen
aus Plastik gefiillt und verschlossen, um sie erst fiir Untersuchungen auf ihre Struktur und
magnetischen Eigenschaften wieder zu 6ffnen.

4.2. Das ,,Spark-Plasma-Sintering* (SPS)

Diese Art des Heilpressverfahrens fiigt feinkornige Werkstoffe durch viskoses flieen und
partiellem Aufschmelzen zu einem zusammenhéngenden Material zusammen. Dazu werden
die feinen Partikel des Werkstoffs in einen Hohlzylinder aus Graphittiegel gegeben, in den
von beiden Seiten zylinderférmige Stempel hineingefahren werden.

Der feinkornige Werkstoft wird unter einen Druck von bis zu 150 MPa gebracht und wahrend
dessen bis zu 30 min, unter maximal 10V Gleichspannung, von 1 bis 50 kA Strom durchflos-
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sen [1].

Dieser Stromfluss ist mafigeblich fiir das Sintern verantwortlich. Dadurch koénnen die Par-
tikel der Werkstoffe versintert werden, ohne ihre Schmelztemperatur zu erreichen, was die
Kristallstruktur des gesamten Materials verdndern und die Homogenitiat vermindern kénnte

[23].

4.2.1. Durchfithrung: Konsolidierung der nanokristallinen
HEA-Proben

In meinem Fall wurden sogenannte ,,bulk® -Proben fiir 10 min mit SPS bei 1073 K konsoli-
diert.

4.3. Rontgendiffraktometrie, ,,X-Ray Diffraction®
(XRD) im Englischen

Ein kohérentes paralleles Biindel aus Rontgenstrahlen wird auf eine Kristalloberfliche ge-
richtet, die modellhaft als Oberflache eines dreidimensionalen Punktgitters aus Atomen auf-
gefasst wird. In meinem Fall wird die charakteristische K,-Linie dem Kupfers mit einer
Wellenlinge von A = 1.542 A im Vakuum als Rontgenquelle genutzt.

Die Rontgenstrahlen werden in dem Kristall elastisch reflektiert und von einem Detektor
aufgenommen [3]. Sie dringen dabei 0.01 bis 1 pm in Kristalle ein und so kann auch nur die
Kristallstruktur in diesem Bereich untersucht werden [6].

Ein Diffraktogramm wird erstellt, in dem die Intensitét iiber dem zweifachen Einfallswinkel
zur Probe aufgenommen wird. Es als Fourieranalyse der periodischen Kristallstruktur zu
interpretieren. In ihr sind sogenannte Bragg-Reflexe, auch Peaks genannt, erkennbar, deren
Position zur Strukturanalyse und Breite bei halber maximaler Intensitét fiir Aussagen iiber
Kristallitgrolen und mechanischem Stress benutzt wird.

4.3.1. Strukturanalyse mittels allgemeiner Beugungstheorie

In einem Kristall sind die Positionen der Gitterpunkte periodisch fortgesetzt und so lésst
sich der Abstand der Gitterpunkte als Abstand zwei paralleler Ebenen mit Gitterpunkten
auffassen. Diese Ebenen sind in Kristallen ausgerichtet und ihre Ausrichtung wird mit den
sogenannten Millerschen Indizes (hkl) angegeben.

Wenn nun Licht am Kristallgitter elastisch gestreut wird, dann interferieren diese gestreuten
Strahlen. Dabei wird das Licht vor und nach der Streuung mit den Wellenvektoren k und
k' beschrieben, sie geben damit Richtung im reziproken Raum und mit |k| = 27/ = |K/|
die Wellenldnge an. Die Intensitdt [ der Interferenz ist davon abhéngig, an wie vielen N
Gitterpunkten und mit welcher Phase das Licht gestreut wird sowie von den Positionen der
Gitterpunkte zueineander und der Wechselwirkung mit den Atomen selbst. Im Fall der Dif-
fraktometrie sind Lichtquelle und Detektor so weit von der Probe entfernt, dass das Licht
als ebene Welle statt einer Kugelwelle beschreiben werden kann.

Damit es zu konstruktiver Interferenz kommt, diirfen reflektierte Wellen keine Phasendiffe-
renz aufweisen. Das ist genau dann der Fall, wenn der Unterschied der Welle K —k=Ak
einem reziproken Gittervektor G = Ak entspricht. Dies folgt aus dem Umstand, dass das
periodische Gitter mit der Fourieranalyse in den reziproken Raum iiberfiihrt und dort durch
Periodizitéten beschrieben werden kann. Deswegen ist besonders der reziproke Gittervektor
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von Bedeutung, er beschreibt den Normalenvektor einer Schar von parallelen Gitterebenen
und kann durch die Millerschen Indizes ausgedriickt werden.

Die Streuung am Gitterpunkt wird iiber eine Summe ihrer Basisatome ausgedriickt. In ihr
werden die Wechselwirkung von Atom und Licht im Atomformfaktor f, und die Position
7y, vom Zentrum des Gitterpunktes aus, durch den Faktor exp (zé - 13,) beriicksichtigt. Die
Proportionalitét (4.1) zur Intensitét

I xN Z fb exp (zéhkl : Fb) (41)
b

kann vereinfacht werden (4.2), wenn alle f, = f identisch sind. Das ist der Fall fiir gleiche
Atome oder in chemisch ungeordneten Strukturen, wie Mischkristallen, die keine préferierten
atomare Nachbarn aufweisen.

I x NfZexp (1Gpit - ) (4.2)
b

Verschiedene Kristalle konnen, im Modell der Punktgitter, auch verschiedene Gittertypen,
wie beispielsweise FCC und BCC, aufweisen. Das kann dazu fiihren, dass die Reflexe einiger
Winkel ausgeltscht werden. Dann liegen in der gleichen Ausrichtung zwei Ebenenpaare, deren
Abstand genau so grof§ ist, dass sich die Gangunterschiede der reflektieren Lichtwellen um
die Halfte der Lichtwellenldnge unterschieden. So kénnen zu den Gittertypen die sichtbaren
Reflexe und ihre zugehorigen Millerschen Indizes in Tabelle 4.1 angegeben werden|21, S.
62-78].

Tab. 4.1.: Sichtbare Reflexe der Der Gittertypen FCC und BCC, in Abhéngigkeit von den Millerschen Indizes

h, k und .
Gittertypen Sichtbare Refilexe
FCC h, k und [ sind jeweils gerade oder ungerade
BCC h+ k + 1 = gerade

Der Zusammenhang zwischen den Millerschen Indizes (hkl) und dem Gitterebenenabstand
d iiber dem Gitterparameter a und kleinsten reziproken Gittervektor einer Ebenenschar

Gmin in Gleichung (4.3) klar [2][21, S.70]. Der Gitterparameter a stellt die Kantenlédnge der
kubischen Einheitszelle, die kleinste periodisch wiederholte Einheit in einem Kristall, dar.

2
e S (4.3)
Goinl  VEETRETE
Hier ist nun auch die Analogie zur Bragg-Bedingung erkennbar, die mit dem reziproken
Gittervektor G und dem Wellenvektor k£ in Gleichung (4.4) konstruktive Interferenz in
Abhéngigkeit vom Einfallswinkel 6 zur Probe angibt [21, S. 70].

|G| = 2|k|sinf (4.4)
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4.3.2. Rietveld-Methode zur Analyse der Kristallitgrofle und des
Mikrostrain

Auch konnen die Atombindungen in Kristallen Mikrodehnungen 7, Mikrostrain genannt, un-
terliegen und diese Anderung des Abstands von Gitterpunkten, wirkt sich auf die Breite B
bei halber maximaler Intensitét der Peaks aus. So auch die KristallitgroBe D, denn kleinere
Kristallite besitzen weniger Perioden, was die Halbwertsbreite einer Fourieranalyse erhoht.
Kristallite werden die Bereiche genannt, in denen eine ununterbrochene Kristalstruktur in
einer rdumlichen Ausrichtung vorliegt. Pulverférmige Werkstoffproben liegen meistens als
unterschiedlich grofle Partikel vor, die widerum aus Kristalliten bestehen.

Durch Gleichung (4.5) kénnen nun mit den Positionen der Peaks beim Winkel 6, der benutz-
ten Rontgenwellenlinge A und der Breite B die Gréflen n und D bestimmt werden [18].

A
Bcosf = 5+nsin9 (4.5)

4.4. Rasterelektronenmikroskopie, ,,Scanning Electron
Microscope®“ (SEM) im Englischen

Ein fokussierter Strahl aus Elektronen, die mit der Gréfenordnung von 10kV beschleunigt
wurden, rastert iiber meine Probe. In meinem Fall sind es 15kV. Diese Elektronen regen
gebundene Elektronen in der Probe zu charakteristischer Dipolstrahlung an, die mit ener-
giedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) untersucht werden. Die Elektronen des Strahls
kénnen gestreut werden und Elektronen auslosen, die iiber den Sekundérelektronen Modus
(SE) analysiert werden konnen [20]. Die Analyse dieser Effekte bezieht sich auf den beleuch-
teten Bereich und durch die begrenzten Eindringtiefe von Elektronen auf die obersten nm
bis pm der Probe [21, S. 88]. Mit diesen Effekten kann ich die atomare Konzentration in und
den Durchmesser von einzelnen Partikeln der Proben untersuchen.

4.4.1. Untersuchung der HEA-Elementzusammensetzung mittels
Energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX)

Mit der Anregung charakteristischer elektromagnetischer Dipolstrahlung kann auf die Kon-
zentration der Elemente in einem Bereich meiner Probe geschlossen werden. Denn die, durch
Relaxieren der in einem Atom angeregten Elektronen, ausgesendete Strahlung ist speziefisch
fiir jedes Element.

Ich fithre ein sogenanntes ,Maping“ durch. Dabei wird der, im SEM betrachtete, Proben-
ausschnitt von der Software in Sektionen unterteilt, die im Bild, der sogenannten ,, Map* ,
als Pixel erkennbar sind. Auf jeden Pixel strahlen dann einige Sekunden lang Elektronen
mit 15keV ein und die entstehende charakteristische Rontgenstrahlung wird aufgenommen.
Der Pixel erschient in den Farben der Elemente, fiir die die entsprechende Réntgenstrahlung
detektiert wurde. Wenn ein Pixel in einer bestimmten Farbe erscheint, kann keine Aussage
iiber die genaue Menge des entsprechenden Elements getroffen werden. Die Intensitéit der
Rontgenstrahlung wird fiir die gesamte Map aufgenommen und fithrt am Ende zu einer Aus-
sage iiber die Verhéltnisse der Elemente der gesamten Map.

Da sich immer Signale von Sauerstoff und Kohlenstoff messen lassen, weil die probe zur
Messung in Kontakt mit der Umgebungsluft kommt, werde diese Signale ignoriert.
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4.4.2. Bestimmung der HEA-Pulver Partikelgr6f3en mittels
Sekundérelektronen Modus (SE)

Die Sekundérelektronen besitzen eine Energie von einigen Elektronenvolt und geben Aus-
kunft tiber die Form und und Groéfle von Partikeln im bestrahlten Bereich. Ich nutze den
sogenannten ,, Through-the-Lens“-Detektor (TTL) oder auch , Inlense“-Detektor, mit solchen
werden die Umrisse einzelner Partikel meiner Probe betrachtet. Dabei erscheinen dem De-
tektor zugewandte Fliachen und hoher liegende Objekte heller, als ihm abgewandte Flachen
oder tiefer liegende Objekte. Auch kénnen Partikel iiberschattet Werden, wenn sie teilweise
oder von iiberschatten, die dennoch entdeckt werden, weil die Elektronen mit Magnetfeldern
abgesaugt werden. Hohen von Strukturen kénnen ohne weitere Sensoren nicht bestimmt wer-

den, wenn unbekannt ist, in welchen Winkel eine Struktur zum einfallenden Strahl verkippt
ist [7].

4.5. Magnetometrie mit dem ., Vibrating Sample
Magnetometer“ (VSM)

Meine Probe wird in ein homogenes Magnetfeld gebracht, mit einem Heizelement verbun-
den und senkrecht zum angelegten Feld in Schwingung versetzt. Dabei kann die Probe auf
Temperaturen von 2 bis 400 K bei einer magnetischen Flussdichte von maximal 16T ge-
bracht werden. Zwei sogenannte ,,Pickup“-Spulen sind so montiert, dass die Probe typischer
Weise mit 40 Hz zwischen den Spulen oszilliert. Die Probe wird durch das angelegte Feld
magnetisiert und erzeugt, durch die Schwingung, in den Spulen eine periodisch schwanken-
de Induktionsspannung. Durch diese Schwankung kann auf die Magnetisierung der Probe
geschlossen werden, welche dann in Abhéngigkeit von Probentemperatur und angelegtem
Magnetfeld angegeben werden kann. Die Magnetisierung wird dazu standardméafig iiber ei-
ne Sekunde gemittelt [25][26].

5. Auswertung

In diesem Kapitel préasentiere und diskutiere ich meine Ergebnisse. Das umfasst die struk-
turelle und magnetische Charakterisierung sowie die Berechnung der isothermen Entro-
piednderung des magnetokalorischen Effektes meiner Kompositionen und einen Vergleich
zur Literatur.

5.1. Strukturelle Eigenschaften

Die MnFeNiGe und MnFeNi(GeSi);2 5-Pulver zeigen eine reine BCC-Struktur schon nach
90 min in der HEBM, vergleiche Abb. 5.1 bis 5.6. Ich habe Manganoxid in den Diffraktogram-
men idnetifiziert und deswegen betrachte ich dessen Peaks nicht als Stérung der Struktur
der HEAs. Das Mngs 3FeNi(GeSi)q6.65-Pulver zeigt nach 120 min eine reine BCC+FCC-
Struktur und MnFeNiGeSi keine nach 150 + 20* min in der HEBM, vergleiche hierzu Abb.
5.4 und 5.6.

Fiir MnFeNiGeSi sind besonders die hohen Peaks bei 79° als eine Stérung der FCC+BCC
Struktur anzusehen. Nach 150 + 20* min tauchen an den Winkeln 48° und 52° auch hohere
Peaks auf, die ebenso nicht zu der BCC+FCC-Struktur passen.
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Abb. 5.1.: Diffraktogramme linearer Skalierung von MnFeNiGe-Pulver
Jeweils auf ihre hochste Intensitéit normiert und mit einem Y-Versatz fiir die Proben der Ausangs-
elemente (initial) und zu den Herstellungszeiten in der HEBM. Die Peaks der Elemente in der
Ausgangsmischung sind identifiziert und in grau gestrichelte Linien zeigen die Prisenz mancher
Elemente in den Proben. Blau gestrichelte Linien kennzeichnen die identifizierten Peaks der HEA

in BCC-Struktur.

In Tabelle 5.1 sind die Gitterparameter, Kristallitgréen und Mikrostrain der reinen Struk-
turen aufgefiihrt.

Im Vergleich der BCC-Struktur der verschiedenen MnFeNiGe-Pulver, von 90 bis 150 +
20* min, schwankt der Gitterparameter unter 1% um ihr Mittel bei 2.888 A. Die Kristal-
litgroBe schwankt und weist bis zu 21% Abweichung vom Mittelwert 70.3 A auf, mit dem
groBten Wert von 82.2 A fiir 150 min in der HEBM. Der Mikrostrain steigt durchgehend mit
langeren Herstellungszeiten, von 90 auf 150 + 20* min um 45%.

Fiir die BCC-Struktur der MinFeNi(GeSi)q2. 5-Pulver zwischen 90 und 150 + 20* min Her-
stellungszeit, bleibt der Gitterparameter etwa konstant bei 2.864 A, die Abweichungen liegen
dabei im Bereich des Fehlers. Die Kristallitgrofie bleibtvon 90 bis 150 min, unter Beriicksichtigung
des Fehlers, bei etwa 60.9 A, bis sie nach 150 + 20* min um 43% abfllt.

Der Gitterparameter der BCC-Struktur von Mngs 3FeNi(GeSi)qg.65-Pulvern, fiir Herstel-
lungszeiten zwischen 120 und 1504-20* min, bleiben konstant bei etwa 2.868 A, unter Beriicksichtigung
der Fehler. Thre KristallitgroBe schwankt dabei bis zu 22% um ihr Mittel von 93.5 A und auch
der Mikrostrain schwankt, mit bis zu 8% um den Mittelwert 0.0154.

Fiir die FCC-Struktur steigt der Gitterparameter mit lingerer Herstellungszeit durchgehend,
von 120 auf 150 4+ 20" min um unter 1%, das liegt auBlerhalb der angegebenen Fehler. Thre
KristallitgroBe schwankt dabei bis zu 47% um ihr Mittel von 38 A und auch der Mikrostrain
schwankt, mit bis zu 30% um den Mittelwert 0.012.

Die Aufnahmen mit dem SE des SEM, Abb. 5.5 bis 5.8, zeigen fiir das

Mny, 3FeNi(GeSi)q6.65-Pulver, nach 120 min in der HEBM, eine breite Verteilung an Par-
tikeldurchmessern, von 1 bis 100 pm.

Fiir die gleiche Herstellungszeit weist Komposition MnFeNiGeSi dhnliche Partikeldurch-

messer, nach Abb. 5.7, auf.
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Abb. 5.2.: Diffraktogramme linearer Skalierung von MnFeNi(GeSi)2.5-Pulver
Jeweils auf ihre hochste Intensitdt normiert und mit einem Y-Versatz fiir die Proben der Aus-
angselemente (initial) und zu den Herstellungszeiten in der HEBM. Die Peaks der Elemente in
der Ausgangsmischung sind identifiziert und in grau gestrichelte Linien zeigen die Présenz man-
cher Elemente in den Proben nach Herstellungszeiten. Blau gestrichelte Linien kennzeichnen die
identifizierten Peaks der HEA in BCC-Struktur.

Wo hingegen Komposition Mnas 3FeNi(GeSi)q6.65 nach 150 + 20* min in der HEBM in
Partikeldurchmessern von maximal 10 pm vorliegt.

Fiir die Komposition MnFeNi(GeSi)12.5 zeigt die Messung im SEM mit EDX, Abb.5.8,
eine homogene Verteilung der Elemente. Mit einem Fehler von bis zu 2% der EDX-Messung,
bestdtigen die Verhéltnisse der Elemente, dass die geplante Komposition hergestellt wurde.

5.1.1. Diskussion der strukturellen Eigenschaften

Dass in den Kompositionen MnFeNiGe und MnFeNi(GeSi)i2.5 die reinen Strukturen
frither entstehen, kann statistisch begriindet werden. Die Zugabe von Silizium verringert die
Wahrscheinlichkeit, dass sich eine Legierung bildet und kénnte an dem grofien Unterschied
der Atomradien von Mangan und Silizium liegen. Denn der Atomradius von Silizium ist etwa
15% kleiner als der von Mangan, wohingegen die der anderen Elemente maximal 9% kleiner
sind. Somit ist bei Kompositionen mit Silizium die Wahrscheinlicheit grofler, dass in einer
lokalen Umgebung das Kriterium zu der Differenz in Atomradien nicht erfiillt ist.

So miissen die Kompositionen Mnay 3 FeNi(GeSi)16.65 und MnFeNiGeSi langer gemahlen
werden, damit sich die Elemente gleichméfliger verteilen konnen. Dass dieses lingere Mahlen
die Partikelgrofle verringert, bestétigt das Verhalten von 120 min zu 150 4+ 20* min in der
HEBM bestétigt den erwarteten Effekt aus 4.1, dass langeres Mahlen, auch in Isopropanol,
kleinere Partikel hervor bringt. Ebenso ist nach der langsten Herstellungszeit die Kristallit-
grofle stets am kleinsten. Dass der Mikrostrain mit ldngeren Herstellungszeiten steigt, wie
es fiir MnFeNiGe der Fall ist, zeigt, dass das Verfahren der HEBM das Kristallgitter unter
hohen Stress setzt diese Methode viel Einfluss auf die Struktur nehmen kann.

Fiir die Komposition Mngs 3FeNi(GeSi)16.65 wurde allerdings auch eine hexagonale und
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Abb. 5.3.: SEM-Bild mit einem SE-Inlense-Detektor Aufgenommen, von
MnFeNi(GeSi)12.5-Pulver nach 150 4+ 20* min in der HEBM. Ein Ausschnitt zur Veranschauli-
chung der Verteilung von Partikeldurchmessern.

keine kubische Struktur hergestellt [12]. Das konnte auch an dem hohen Anteil an Mangan
in der HEA liegen, der nach G. Sheng, et al. [5] die Struktur variabler machen kann. Genau
so nahe liegt die Annahme, dass der Unterschied durch verschiedene Herstellungsverfahren
beeinflusst wird.

Der erhohte Eisenanteil in dem Partikel aus Abb. 5.8 kann einerseits der statistischen Vertei-
lung der Elemente in HEA-Mischkristallen zuzuschreiben sein, aber auch durch Verunreini-
gungen durch Abrieb vom Eisen der Stahlkugeln in der HEBM begriindet sein. Da allerdings
kein Chrom detektiert wurde, ist die Verunreinigung durch Material von der Kugel minimal.
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Abb. 5.4.: Diffraktogramme linearer Skalierung von Mnay 3 FeNi(GeSi)16.65-Pulver
Jeweils auf ihre hochste Intensitéit normiert und mit einem Y-Versatz fiir die Proben der Aus-
angselemente (initial) und zu den Herstellungszeiten in der HEBM. Die Peaks der Elemente in
der Ausgangsmischung sind identifiziert und in grau gestrichelte Linien zeigen die Présenz man-
cher Elemente in den Proben nach Herstellungszeiten. Blau gestrichelte Linien kennzeichnen die
identifizierten Peaks der HEA in BCC-Struktur. In rot die der HEA in FCC-Struktur.
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Abb. 5.5.: SEM-Bilder mit einem SE-Inlense-Detektor Aufgenommen, von
Mnga2 3FeNi(GeSi)16.65-Pulver nach 120 min in der HEBM.
(a) Ausschnitt zur Veranschaulichung der Verteilung von Partikeldurchmessern.
(b) 500-fache Vergroflerung zeigt ein kleines Partikel, von etwa 1.2 pm Durchmesser.
(c) 5-fache VergroBerung zeigt ein grofies Partikel, von etwa 150 pm Durchmesser.
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Abb. 5.6.: Diffraktogramme linearer Skalierung von MnFeNiGeSi-Pulver
Jeweils auf ihre hochste Intensitdt normiert und mit einem Y-Versatz fiir die Proben der Aus-
angselemente (initial) und zu den Herstellungszeiten in der HEBM. Die Peaks der Elemente in
der Ausgangsmischung sind identifiziert und in grau gestrichelte Linien zeigen die Présenz man-
cher Elemente in den Proben nach Herstellungszeiten. Blau gestrichelte Linien kennzeichnen die
identifizierten Peaks der HEA in BCC-Struktur. In rot die der HEA in FCC-Struktur.

Abb. 5.7.: SEM-Bilder mit einem SE-Inlense-Detektor Aufgenommen, von
MnFeNiGeSi-Pulver nach 120 min in der HEBM.
(a) Ausschnitt zur Veranschaulichung der Verteilung von Partikeldurchmessern. Der griine Rah-
men umgibt den Aufnahmebereich von (b).
(b) 10-fache Vergroferung zeigt, dass hauptséchlich Partikeldurchmesser um 1 pm vorhanden sind.
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Tab. 5.1.: Strukturelle Parameter meiner Proben, berechnet mit MAUD gemé&f 5.4 im Anhang,.

Komposition HEBM, | Vermutete | Bestimmte Gitter- Kiristallit- | Microstrain Gitter- Kristallit- | Microstrain
[min] Kristall- Kristall- parameter grofle (BCO) parameter grofle (FCC)
struktur struktur (BCC), (BCC), (FCC), (FCC),
[A] [A] [A] [A]
% BCC BCC 2.8885 677 0.00367
+FCC 4610+ +0.2 42410 - - -
120 BCC BCC 2.8908 77.6 0.0048
MnFeNiGe +FCC +7410° £0.6 42410 - - -
150 BCC BCC 2.8888 822 0.0062
+FCC 48010 +0.3 £110 - - -
BCC BCC 2.884 53.6 0.0066
150920 1 pec £0.001 0.2 2410 - - -
% BCC BCC 2.865 60.4
+FCC +1+103 £0.5 - - - -
120 BCC BCC 2.8652 61.0
e +FCC 49¢10 £0.2 - - - -
MnFeNi(GeSi)izs 150 BCC BCC 2.8652 612
+FCC 4710 +0.2 - - - -
BCC BCC 2.862 425
150420 | pec £1107 £0.2 - - - -
BCC BCC 2.867 99 0.0156 3.627 33 0.009
120 +FCC +FCC +1410° +3 4041074 4301073 £ 420102
Mny; sFeNi(GeSi)6.65 BCC BCC 2.369 116 0.0163 3.634 56 0.016
150 +FCC +ECC £]410° +5 424107 +4010°3 +7 £110°2
.| BCC BCC 2.868 71 0.0142 3.636 25 0.012
150+20 +FCC +FCC 42103 +3 +4e104 +40103 +1 +21073
*in C;H,0H

Abb. 5.8.: SEM-Bilder, von

MnFeNi(GeSi);2.5-Pulver nach 150 + 20* min in der HEBM
(a) Aufnahme mit einem SE-Inlense-Detektor: 10-fache Vergréflerung von 5.3 zeigt ein Partikel,
von etwa 6 pm Durchmesser.
(b) EDX-,Map* von (a) zeigt, dass Nickel, Mangan, Silizium, Germanium und Eisen im ganzen
Partikel vorhanden sind.

(¢) Angabe der Elementkonzentrationen vom gesamten Aufnahmebereich (b) in at.%.

Atomic percentage

27.10%
24.56 %
23.88%

12.44 %
12.02 %
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5.2. Magnetische Eigenschaften

Hier mochte ich auf die Gréflen der Curie-Temperaturen T¢, Sittigungsmagnetisierungen
Mg und Koerzitivfeldstarken Heo zur magnetischen Charakterisierung eingehen.

5.2.1. Curie-Temperaturen

Die Messungen der Magnetisierung nach der Temperatur, bei einem Festen angelegten Feld,
ist in den Abb. 5.9a), 5.10a), 5.11a) und 5.12a) dargestellt. Sie weisen ab und zu Spriinge
auf, die von der Rekalibrierung der Schwingungsfrequnez des VSM herriihren und nichts {iber
das Magnetisierungsverhalten der Proben aussagen. Die Verlaufe ‘é—]\f in Abb. 5.9b) , 5.10b),
5.11b) und 5.12b). Hier sind die eben genannte Spriinge als lokale Extremstellen sichtbar
und werden ignoriert.

In Abb. 5.10 und 5.12 tauchen fiir die Proben der Mnys 3FeNi(GeSi)qg.65-Pulver und
MnFeNiGeSi-Pulver nach 120 min in der HEBM zwei Curie-Temperaturen T¢; und T o
auf.

Fiir die Komposition Mngs 3FeNi(GeSi)i6.65 konnte die Curie-Temperatur von 120 min zu
1504 20* min um etwa 27% beziehungsweise 15% beziiglich T¢; beziehungsweise T o erhoht
werden.

MnFeNi(GeSi),, s 150+20* min/700 rpm powder *inC,H,0H MnFeNi(GeSi),, s 150+20* min/700 rpm powder *inC,H,0H
T T T T

a)“’ ' ' ' ' b)o.oz- ' ' ' ' ' E

104 T.=217+20K

2 < 004
o 304 o
g ‘ (:;‘ 0.06
= E ]
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S 20 o
2 = 0104 \
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g -0.12 4 FW at 100mT] - \ \1 B
= 10 ——FCat1T
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ZFC ——FCat2T !
. -0.16 FW at 2T E
L T T T T T T T - T T T T T T
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Abb. 5.9.: MnFeNi(GeSi)12.5-Pulver nach 150 + 20* min in der HEBM.
(a) Magnetisierung als Funktion der Temperatur bei konstanten Flussdichten. Die Pfeile mit
Bezeichnung FW bzw. FC stehen fiir Messungen der Magnetisierung, wihrend die Probe erhitzt
bzw. abgekiihlt wird.
(b) Magnetisierungséinderung nach der Temperatur, bei verschiedenen Flussdichen in Tesla.
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Abb. 5.10.: Mngs 3FeNi(GeSi)16.65-Pulver nach 120 min in der HEBM.
(a) Magnetisierung als Funktion der Temperatur bei konstanten Flussdichten. Die Pfeile mit
Bezeichnung FW bzw. FC stehen fiir Messungen der Magnetisierung, wihrend die Probe erhitzt
bzw. abgekiihlt wird.
(b) Magnetisierungsénderung nach der Temperatur, bei verschiedenen Flussdichen in Tesla. Hier
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Abb. 5.11.: Mna2 3FeNi(GeSi)16.65-Pulver nach 150 4+ 20* min in der HEBM.
(a) Magnetisierung als Funktion der Temperatur bei konstanten Flussdichten. Die Pfeile mit
Bezeichnung FW bzw. FC stehen fiir Messungen der Magnetisierung, wihrend die Probe erhitzt
bzw. abgekiihlt wird.
(b) Magnetisierungséinderung nach der Temperatur, bei verschiedenen Flussdichen in Tesla. Hier

wird die Curie-Temperatur mit ihrem Fehler angegeben.
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Abb. 5.12.
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: MnFeNiGeSi-Pulver nach 120 min in der HEBM.
(a) Magnetisierung als Funktion der Temperatur bei konstanten Flussdichten. Die Pfeile mit
Bezeichnung FW bzw. FC stehen fiir Messungen der Magnetisierung, wéihrend die Probe erhitzt
bzw. abgekiihlt wird.
(b) Magnetisierungséinderung nach der Temperatur, bei verschiedenen Flussdichen in Tesla. Hier
werden Curie-Temperaturen mit ihren Fehlern angegeben.
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5.2.2. Sattigungsmagnetisierungen zu verschiedenen externen
Feldstirken unter Raumtemperatur

In den Abbildungen 5.13 bis 5.16 und nebenstehenden Tabellen 5.2 bis 5.5 sind Hysterese-
schleifen einiger meiner HEA-Pulver dargestellt. An ihnen kénnen Séttigungsmagentisierungen
und Koerzitivfelder zwischen 5 und 300 K abgelesen werden.

Im Vergleich von Tab. 5.3 und 5.4 steigt fiir das Mnas 3sFeNi(GeSi)q6.65-Pulver von 120 min
zu 150 4 20* min HEBM die

Séttigungsmagnetisierung Mg, zu gleichen Temperaturen, um das bis zu 3,56-Fache oberhalb
und 1,11-Fache unterhalb der Curie-Temperatur.

5.2.3. Koerzitivfeldstirken zu verschiedenen externen Feldstirken
unter Raumtemperatur

Im Vergleich von Tab. 5.3 und 5.4 fillt fiir das Mnas 3FeNi(GeSi)q6.65-Pulver von 120 min
zu 150 4+ 20" min HEBM die Koerzitivfeldstarke Hq. Zu gleichen Temperaturen, bis auf Null
oberhalb und um 33% unterhalb der Curie-Temperatur.

5.2.4. Diskussion der magnetischen Eigenschaften

Die sinkende Koerzitivfeldstiarke fiir langere Herstellungszeiten konnte mit der fallenden
Partikelgréfe zusammenhéngen, weil in kleineren Partikeln weniger Doménen ausgebildet
werden kénnen.

Die Koerzitivfelder des Mngs 3FeNi(GeSi)i6.65-Pulvers nach 120 min in der HEBM und
des MnFeNi(GeSi)q2 5-Pulvers nach 150 + 20*120 min in der HEBM fallen bei 100 K 93%
geringer aus, als bei 300 K, beziehungsweise sind nicht vorhanden und das widerspricht dem
gewohnlichen Verhalten des Magnetismus.

Dass zwei Curie-Temperaturen entstehen, ldsst den Schluss zu, dass die BCC- und FCC-
Strukturen bei unterschiedlichen Temperaturen von ihrer magnetisch geordneten Struktur
in ihren paramagnetischen Zustand wechseln. Dass die T2 des MnFeNiGeSi-Pulvers nach
120 min in der HEBM bei 5 T verschwindet und die T o des Mngo sFeNi(GeSi)q6.65 nach
gleicher Herstellungszeit bei 1T, ist ungewohnlich. Auch ist nach 150 4+ 20*120 min in der
HEBM keine T 5 mehr messbar, dass der Gitterparameter der FCC-Struktur ansteigt, siehe
5.1, konnte das magnetische Verhalten dahingehend beeinflussen.

Alle Kurven zeigen noch Magnetsierungsverhalten von magnetisch geordneten Strukturen bis
300 K, weil sie hohe Suszeptibilititen vermuten lassen und Koerzitiffeldstéarken aufweisen.
Das widerspricht den Curie-Temperaturen, die alle unter 300 K liegen.
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Abb. 5.13.: MnFeNi(GeSi)12.5-Pulver nach 150 + 20* min

in der HEBM:

Magnetisierung nach variablem externem magne-
tischen Feld, als Flussdichte angegeben, unter fes-
ten Temperaturen. Mit einem Einsatz des ver-
groflerten Verlaufes um den Ursprung herum.

Mn,, ;FeNi(GeSi), ¢s 120 min/700 rpm powder
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Abb. 5.14.: Mnay 3FeNi(GeSi)16.65-Pulver nach 120 min

in der HEBM:

Magnetisierung nach variablem externem magne-
tischen Feld, als Flussdichte angegeben, unter fes-
ten Temperaturen. Mit einem Einsatz des ver-
groferten Verlaufes um den Ursprung herum.

Tab. 5.2.: MnFeNi(GeSi)1a.5-Pulver nach
150 + 20* min in der HEBM:
Séttigungsmagnetisierungen Mg
und der Koerzitivfeldstirke He zu
verschiedenen Temperaturen.

Temperatur | Mg, [Am?>kg™'] | He, [kAm™]
5K 51.6 67
100 K 47.6 0
300K 22.1 3

Tab. 5.3.: Mn22,3FeNi(GeSi)16'65—Pulver
nach 120 min in der HEBM:
Séttigungsmagnetisierungen Mg
und der Koerzitivfeldstirke He zu
verschiedenen Temperaturen.

Temperatur | Mg, [Am?kg™"] | Ho, kAm™']
5K 58.9 56.6
100K 53.2 1.5
300K 9.3 9




27

Mn,, ;FeNi(GeSi),4 ¢5 1 50+20* min/700 rpm powder * in C;H,0H
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Abb. 5.15.: Mnay 3FeNi(GeSi)16.65-Pulver nach 150 +

20* min in der HEBM:

Magnetisierung nach variablem externem magne-
tischen Feld, als Flussdichte angegeben, unter fes-
ten Temperaturen. Mit einem Einsatz des ver-
groflerten Verlaufes um den Ursprung herum.
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Abb. 5.16.: MnFeNiGeSi-Pulver

HEBM:

T T T

4 6 8

nach 120 min

in der

Magnetisierung nach variablem externem magne-
tischen Feld, als Flussdichte angegeben, unter fes-
ten Temperaturen. Mit einem Einsatz des ver-
groBerten Verlaufes um den Ursprung herum.

Tab. 5.4.: Mn22.3FeNi(GeSi)16.65—Pulver
nach 150 + 20* min in der HEBM:
Sattigungsmagnetisierungen Mg
und der Koerzitivfeldstarke Ho zu
verschiedenen Temperaturen.

Temperatur | Mg, [Am®kg™'] | Ho, [kAm™]
5K 62.4 39.9
100K 59.2 0.5
300K 33.1 0

Tab. 5.5.: MnFeNiGeSi-Pulver nach

120 min in der HEBM:
Séttigungsmagnetisierungen Mg
und der Koerzitivfeldstirke He zu
verschiedenen Temperaturen.

Temperatur | Mg, [Am?kg™'] | He, [kAm™!]
5K 40.7 53.4
100K 34.2 19
300K 3.1 2.4
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5.3. Isotherme Entropieinderungen zu verschiedenen
externen Feldstirken und Temperaturen

MnFeNiGe 150+20* min/700 rpm powder * in ¢,H,0H

A4Sy, [W/kg K]

-0.9

T T T T
150 200 250 300 350
Temperature [K]

Abb. 5.17.: Isotherme Entropiednderung von MnFeNiGeSi-Pulver, nach 150 4+ 20* min in der HEBM, in
Abhéngigkeit von der Temperatur und bei den Flussdichten 2, 2.5 und 5T in den Farben blau,
griin und violett.

Tab. 5.6.: Tabelle zu den magnetokalorischen Eigenschaften meiner Proben, mit ihren Fehlern. Auf die
Werte 2 und 2,5T beschrinkt, weil diese in der Anwendung schon mit Permanentmagneten
erzeugt werden konnten. TP ist die Temperatur, an der ASf’fo liegt. Die Nummern in der

Spalte ,, Komp.“ kiirzen die Kompositionen, wie in Kapitel 3 Aufgezihlt, ab. Die zugehotrigen

Flussdichten, in Tesla, der ASfS]Z—Halbwertsbreiten (FWHM) sind tiefgestellt.

Komp. | HEBM-Zeit [min] | AS™ +11% bei 2T | AS™Y +£11% bei 2.5T TPk FWHM+20K | FWHM 35420 K
1 150 + 20* -0.32Jkg TK! -0.41Jkg TK! 240+5K - -

2 120 -0.34Jkg TK! -0.43Jkg TK! 230+10K 210K 210K

2 150 + 20* -0.29Jkg TKT -0.36 Jkg TK T 200+10K 260K 250 K

2 SPS von 150 + 20* | -0.064 Jkg TK T -0.080J kg TK! 310+40K - -

3 90 -0.48 Jkg TK! -0.59Jkg TKT 160+10K 120K 120K

3 120 -0.71Jkg TK™! -0.86 Jkg TK! 190+10K 110K 120K

3 150 + 20* -0.55 Jkg TK! -0.67Jkg TK! 190£10K 120K 130K

3 SPS von 150 +20* | -0.77Jkg 'K~ ' -0.92+Jkg TK! 190+£10K - 90K

Da der magentokalorische Effekt bei der Anderung der Magnetisierung nach der Temperatur
auftritt, siehe Gleichung (2.9), habe ich fiir die Messtemperaturen, geméf 2.3.1, am Tempe-
raturbereich sich é&ndernder Magnetisierung aus den Abb. 5.9, 5.10, 5.11 und 5.12 orientiert.
Die Berechnungen sind in Abb. 5.17 bis 5.19 dargestellt und in Tab 5.6 fiir Flussdichten 2
und 2.5 T mit ihren maximalen Fehlern zusammengefasst. Diese Flussdichten sind fiir den
kommerziellen Gebrauch realistisch, denn Permanentmagnete kénnen diese bereitstellen.

Mn,, 3FeNi(GeSi)16.65 zeigt, dass der Spitzenwert der isothermen Entropieénderung Asg';’j)
von 90 auf 120 min in der HEBM um etwa 45% ansteigt und von dort wieder bis zu 28%
fallt, nach 150 + 20* min. Das SPS, des Mngy 3 FeNi(GeSi)6.65-Pulvers nach 150 + 20* min
in der HEBM, eine Erhchung des AS?* um 30% bewirkt. Es ist auch die hochste ASPY  mit

etwa —0.9Jkg ' K~ fiir 2.5 T und sie wird bei der Temperatur 7% = 190K erreicht.
Mn,, 3FeNi(GeSi)q6.65 nach 120 min zeigt ebenso hohe AS?. * bei gleicher Feldstéirke und
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Abb. 5.18.: Isotherme Entropieéinderung von MnFeNi(GeSi);2.5 in Abhiingigkeit von der Temperatur und
bei den Flussdichten 2, 2.5 und 5T in den Farben blau, griin und violett.
(a) Pulver nach 120 min in der HEBM.
(b) Pulver nach 150 + 20* min in der HEBM.
(¢) Mit SPS konsolidierte ,,Bulk“-Probe aus Pulver nach 150 4+ 20* min in der HEBM.

Temperatur, dazu eine 30% hohere Halbwertsbreite (FWHM).
Fiir MnFeNi(GeSi)12.5 fillt von 120 min nach 150 4+ 20* min in der HEBM ASPF um etwa

180

20%. SPS des MnFeNi(GeSi);2 5-Pulvers nach 150+ 20* min zur ,, Bulk“-Probe bewirkt ein
sinken der ASP* um 78%.

180

Die ASP® meiner Kompositionen reichen von etwa —0.3 Jkg ' K~ bis —0.9 Jkg ' K~ fiir

180

2.5 T und ihre Positionen liegen zwischen etwa 160 und 290 K. Die FWHM der ASP* liegen

fiir meine Kompositionen im Bereich von etwa 90 bis etwa 250 K, bei Flussdichten von 2.5 T.
In der ,,Bulk“-Probe von MnFeNi(GeSi)2.5 liegen die TP* zu 2 und 2.5 T bei 285 K zu 5T
bei 335 K. Bei 2T weichen die AS?* | mit weniger als 5%, maximal voneinander ab. Je hoher

1807

die Flussdichte, desto geringer ihre Abweichung voneinander, bis AS? " bei 5T und 335K

180

unter 2% iiber dem ASP* bei 285 K liegt. Der Unterschied liegt zwar im Rahmen des Fehlers,
aber vielleicht hat sich nach dem SPS die Struktur des Pulvers zu zwei Unterschiedlichen hin
verdndert, entgegen der Annahme aus 4.2.1. Auch ein Grund fiir dieses Verhalten wire, dass
bei hoheren Flussdichten die magnetisch geordnete Struktur erst zu hoheren Temperaturen
in den paramagentischen Zustand iibergeht. Dem steht Abb.5.9b) entgegen, die einen solchen
Trend nicht anzeigt. In dem Arbeit von Suok-Min Na et al. ist fiir die FeCoNiCrAl-HEA
ein dhnliches Verhalten sichtbar [17]. Fiir TP* der ,, Bulk“-Probe nehme ich deswegen den

Mittelwert der beiden Temperaturen mit 310 K und einem Gréfleren Fehler von £40 K an.




30
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Abb. 5.19.: Tsotherme Entropieinderung von Mnas 3FeNi(GeSi)16.65 in Abhingigkeit von der Temperatur
und bei den Flussdichten 2, 2.5 und 5T in den Farben blau, griin und violett.
(a) Pulver nach 90 min in der HEBM.
(b) Pulver nach 90 min in der HEBM.
(c) Pulver nach 150 4+ 20* min in der HEBM.
(d) Mit SPS konsolidierte ,,Bulk“-Probe aus Pulver nach 150 4+ 20* min in der HEBM.

Gemiifl Tabelle 5.6 bleiben die TP* der Komposition Mngs 3 FeNi(GeSi)16.65 ab 120 min im
gleichen Bereich um 7TP* = 190 4 10 K und die FWHMs bleiben auch mit dem Pulver nach
90 min im gleichen Bereich um 120 K. Fiir die Komposition MnFeNi(GeSi)q2.5 weichen die
TP* bis zu 35% und die FWHM bis zu 20% voneinander ab.

5.4. Zusammenfassung

Die bestimmte Curie-Temperatur T¢; = 192 + 6 K vom Mnas 3FeNi(GeSi)q6.65-Pulver
nach 120 min in der HEBM stimmt erwartungsgemifl mit 77% = 190 4= 10 K iiberein, unter
Beriicksichtigung des Fehlers. Das gilt nicht fir T o = 212 £ 4K, sie liegt auflerhalb des
Fehlers und weicht etwa 10% von TP* ab. Fiir die gleiche Komposition nach 150 + 20* min
weicht T = 243 + 13K um etwa 28% von TP ab.

Die Komposition Mnas 3FeNi(GeSi)i6.65 hat wenig schwankende Werte, beziiglich ihrer
TP*s und FWHMs, und weist die besten AS? * meiner Kompositionen auf, siche 5.3.

180

Den halben Anteil an Germanium durch Silizium zu ersetzen hat den besten AS”* von der
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Komposition MnFeNiGe zu MnFeNi(GeSi)q2.5 kaum veréndert, unter Beriicksichtigung
des Fehlers liegen sie bei etwa —0.4 Jkg™ " K~'. So sind auch ihre TP bei etwa 240K geblie-
ben und beide weisen eine BCC-Struktur auf.

Von MnFeNi(GeSi)ia5 zu Mnys 3FeNi(GeSi)q6.65 bringt ein hoherer Anteil an Ger-
manium und Silizium eine BCC+FCC-Struktur hervor, mit einem um etwa 53% besseren
ASPE ~ —0.9Jkg ' K~!. TP* sinkt dabei um etwa 26% auf 190 K sowie FWHM um bis zu
67% von etwa 210 auf 90 K.

SPS hat aus dem Mnys 3FeNi(GeSi)q6.65-Pulver nach 150+ 20* min in der HEBM zwar die
beste ASZ]Z aller Kopmositionen hervor gebracht, fiir das Mngs 3FeNi(GeSi)q6.65-Pulver
nach gleicher Herstellunszeit auch die schlechteste ASP*  siche 5.3. SPS hat Potential und
sollte angewendet werden, um herauszufinden, wann es besonders effektiv ist.

Die Herstellungszeit von 120 min in der HEBM scheint einen kritischen Punkt darzustel-
len, da fiir die Kompositionen MnFeNi(GeSi)12.5 und Mnas sFeNi(GeSi)q6.65 dort ihre
héchsten ASPY entstehen. Dieser kritische Punkt geht aus keinen Trends der Gitterparame-
ter, Kistallitgrofle oder des Mikrostrain hervor, siehe 5.1.

HEAs ohne Seltene Erden mit BCC-, BCC+FCC- und FCC-Strukturen, Stand Juli 2022,
weisen TP*s von 40 bis 650 K und FWHMSs zwischen 50 und 330 K auf. Dabei liegen etwa
67% unter einem AS”* von —0.8 Jkg™' K~! bei einer maximalen Flussdichte von 2T 5.4.
Die Herstellungmethode hat einen grofien Einfluss auf die HEA-Struktur, denn fiir die glei-
che Komposition von

Mngs 3FeNi(GeSi)16.65 konnte ich mit der HEBM eine FCC+BCC-Struktur im HEA-
Pulver synthetisieren und Jia Yan Law et. al mit Lichtbogenéfen in einem HEA-Barren
eine HCP-Struktur zusammen mit einer orthorhombischen Struktur, die oberhalb 190 K ver-
schwindet [12]. Meine Probe liegt zur Temperatur T%* = 190410 K und der maximalen Fluss-
dichte 2.5T bei AS{;’Z = —0.92+0.09Jkg ' K~! mit FWHM, 5 = 90 + 20 K und die Probe
von Jia Yan Law et. al zu gleicher Flussdichte bei 7% ~ 140K mit AS?* = —7.3 Jkg ' K~
und FWHM, 5 < 10 K.

Die Kristallstrukturen, beziehungsweise strukturelle Ubergéinge, eines Materials sind fiir den
Magnetokalorischen Effekt ein wichtiger Faktor, so sind die grofiten AS{;IZ auch die, die
Ubergiinge in der Kristallstruktur aufweisen. Aufzufithren sind —13.1Jkg ' K~ bei 2.5T
maximaler Flussdichte und zu T%* ~ 200K sowie —11.3 Jkg™* K~! schon bei einer maxima-
len Flussdichte von 2T und zu TP% ~ 300K, dabei sinken die FWHM der AS?" auf unter
10K. Solche HEAs befinden sich mit diesen AS?* in der GréBenordnung von Kristallsys-
temen mit Seltenen Erden und zeigen ihr Potenzial als umweltschonende Alternativen fiir

Wirmepumpen [11] [28].
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Anhang

Auswertung der Diffriktometrie mit dem Programm
MAUD

Mit dem Programm MAUD habe ich die Gitterparameter, die Kristallitgréfe und den Mi-
krostrain meiner pulverférmigen Proben untersucht.

Dafiir habe ich dem Programm, zur Interpretation des Diffraktogramms, Gitterstrukturen
von Eisen in FCC und BCC Phasen, meine benutzte Rontgenstrahlung vorgeben.

MAUD erstellt ein virtuelles Diffraktogramm der vorgegebenen Gitterstrukturen. Indem
ich Parameter fiir die Berechnung der virtuellen Diffraktogramme von MAUD numerisch
anpassen lief}, konnte ich das virtuelle Diffraktogramm dem gemessenen Diffraktogramm
annahern. Je besser die Naherung, desto kleiner wird der Rwp-Wert in Prozent und da mei-
ne Ndherungen hochstens 12% betragen, ist meine Ndherung gut genug [22]. Nachdem ich
das virtuelle Diffraktogramm hinreichend genéhert habe, las ich aus den Programm den Git-
terparameter, die KristallitgroBle und den Mikrostrain des virtuellen Diffraktogramm aus.
Diese ausgelesenen Werte sind, mit ihrem Fehler, in der Tabelle 5.1 angegeben.[15]




9-G¥T#0-020-6€€00S/L00T 0T/B10°10p//:5dNY
(T202) 6LT L2T saishud panddy “e 38 “A feAuzaiag O ‘ojuadAlAd 'S ‘A0IGOIOA

UaIpoMdYS "4 BlfereN “id
0VE86.Y'T/£90T '0T/610"10p//:50NY (ET02) £26VLT ETT

sa1sAyd paljddy jo fewsnor ““fe 18 INBInL "7 ‘[BYdIN 3 ‘uefig "N ‘Jeneg ‘D ‘eakjag 'q ‘sean 'S ‘N
0v€86.Y T/€90T"0T/610°10p//:sdNY :(ETOZ) EZ6VLT ETT

sa1sAud paliddy jo rewsnor ““re 18 InBiny "z ‘[BYaIN 3 ‘wuekig ‘N ‘Jeneg "D ‘eaklag '@ ‘seon1 'S ‘N
0v€86.Y ' T/€90T"0T/B10°10p//:sdNY ‘(ET0Z) €26VLT ETT

s21sAyd paljddy jo feusnor ““fe 38 INBINL "7 ‘[BYdIN 3 ‘wuefig "N ‘1eneg ‘D ‘eakjag 'q ‘sean 'S ‘I
0v€86.Y T/£90T 0T/610"10p//:sdNY 1(ET0Z) E26VLT ETT

saIsAud palddy jo rewnor ““fe 1o InBiny "z ‘|BYaIN 3 ‘wekig ‘N ‘ueneg ‘D ‘eaklag '@ ‘sean 'S ‘N
0VE86LY T/€90T 0T/610"10p//:sdNY ((ET0Z) EC6VLT ETT

sa1sAyd paiddy jo fewnor ““fe 19 INBuny 7 ‘|BUdIA "3 ‘luelug "N ‘1aneg D ‘eakleg ‘q ‘seanT s ‘N

¥6€6.05 T/€90T°0T/B10"10p//:sdny (6T02) OTOSED 6 SBIUBAPY
dIV ‘sauor “C sejoydIN pue auol|bed auaiduyor ‘wiy 00SunAH ‘Uaque "y [ned ‘eN UIN-Yons

0vE86. ¥ T/£90T 0T/B1010p//:sdNy (ET0Z) E26VLT ETT

sa1sAyd paiddy jo fewnor “'fe 19 INBINL "7 ‘|BYdIA "T ‘wuelig "N ‘Janeg D ‘eaklag ‘g ‘seanT’s '

Y2IPOXYYS " BlfereN “ia

U2Ipoxys ‘4 elfereN "ia
13UUNS ZJIOW :SISayuojaydeg
YoIpoxys ‘4 elfereN “id

18UUNS ZJUO :Sisayuojayoeg
YaIpodyS "4 elfereN “id
0vE86.Y T/£90T '0T/610'10p//:50NY (ET02) £26VLT ETT
sa1sAud palddy jo rewnor ““re 1o InBiny "z ‘|BYaIN 3 ‘wekig ‘N ‘ueneg ‘D ‘eaklag '@ ‘sean 'S ‘N
0vE86.LY T/€90T"0T/B10"10p//:sdNY (ET0Z) VLT ETT
sa1sAud palddy jo rewsnor ““re 19 InBin1 "z ‘[BYaIN 3 ‘uekig N ‘1eneg "D ‘eaklag '@ ‘'seon1 'S ‘N
0v€86. ' T/€90T"0T/B10°10p//:5dNY ‘(ET0Z) €26VLT ETT
sa1sAyd palddy jo fewnor “re1e Inbiny "z ‘|BYaIN 3 ‘ekig ‘N ‘ueneg ‘O ‘eahjag '@ ‘sean 'S ‘N
T2900T 0202 1auaiw/9TOT 0T/610°10p//:sdny
‘(T202) T2900T 0Z AB1au3 Aepo] sfeusiely ‘Asjo "N ‘Buoa ‘Z ‘sodjepaN-eusuind ‘v
0VE86.Y ' T/£90T '0T/610'10p//:50NY (ET0Z) £26VLT ETT
saI1sAyd palddy jo fewsnor ““re3e InBiny "z ‘BYaIN 3 ‘ekig N ueneg ‘D ‘eahjag '@ ‘sean 'S ‘N
0vE86.¥ T/£90T 0T/B10"10p//:sdny (€T0Z) €26VLT ETT
sa1sAud palddy jo rewsnor ““re 19 INBin1 "z ‘[BYaIN "3 ‘uekig N ‘1eneg "D ‘eaklag '@ ‘'sean1 'S '
Yalpoxys "4 elfeleN 1d
T2900T 020z Jauaiw/9TOT 0T/610"10p//:sdny
{(TZ02) T2900T 0Z AB1au3 Aepo] sfensie ‘AsjoN v'N ‘Buoa ‘Z ‘sodjepaN-eusuind v
6T0°60°'6T02 ded /91T 0T/B10"10p//:SdNY
‘8T (0202) 0z sa1sAyd paiddy Juaund Hnony 1oy ‘InbxaL uexely ‘repes uebey

12900T"0202 Jouaiw /91T 0T/B10"10p//:sdny
‘(T202) T2900T 0z ABiauz Aepo] sfeusiey ‘A8l1I0N "v'N ‘Buoa Z ‘sodjgpaN-euBiuin® v

U2IPOXYS " BlfeleN "I
U2IPOMYS "4 BIfeleN "ia
18auuns zJuo :sisayuojayoeg
6T0°60'6T0Z ded"[/9TOT 0T/610"10p//:5dNYy
‘8T (0202) 02 SaI1sAud palddy Jusund »nany 1oy oL uexely ‘reues uebey
*/99556¢ 6T0Z OVINT/60TT 0T
210p {(6T0Z) S0660TZ OT S1ona sopauben 3331 Nony | pue |nbyeL v “Jees
79591220z Wo|el /9101 0T/b10°10p//:sdNY :(Z202)
+9/G9T 8T6 Spunodwo) pue sAo||y Jo feuinor ‘e\l nAuer] ‘noyz Buojbuerx ‘ni oea ‘nx Buonyz
TE69TT T20Z Teweloe /9101 0T/B10"10p//:sdNy (T202) TE6ITT
212 elleusle elay ‘oduelq OulodIA .Nw.__rcmm.o:mhoi ‘N SIN >m\_o._mO.Nm\_D o‘_m>_< ‘MeT ueA elr
¥Zv/ST'0202 Wod|[el/9T0T 0T/B10°10p//:sdNY ‘¥er/ST (T202) 558 spunodwod
pue s£o||v Jo [euinor “*[e 18 ejoIeD-ze|q OIBAY ‘Z3JJWeYH-0UBIO0 ‘N SINT ‘MeT UeA eif
TE69TT TZ0Z Teweloe /91T 0T/b1010p//:5d0y (TZ0Z) TEEITT
2T ©l[elaje|y B0V ‘0dURIH OULOIA ‘ZaijWwey-0UudIoN ‘A SIN ‘ejoje-zelq OleAly ‘MeT ueA eif
TE69TT T20Z Teweloe /9101 0T/B10"10p//:sdny {(T202) TE6ITT
2T el[eusley B0V ‘00URlH OULIOIIA ‘Zaljwey-0Uuslo ‘A SIn ‘ejojes-zejq OJeAly ‘MeT UeA eir
7926912202 Wod|[el/9ToT 0T/BI0"10p//:sdnY (2202)
+9/G9T 8T6 Spunodwo) pue sAo||y Jo feuinor ‘e\l nAuer] ‘noyz Buojbuelx ‘ni oeA ‘nx Buonyz

792897 2202 Wod|[el [/9T0T 0T/610"10p//:sdny (2202)
+9/G9T 8T6 spunodwo) pue sAo||V Jo [eulnor ‘e|\ nAuer) ‘noyz Buojbuerx ‘ni oex ‘nx Buonyz

uomreNd

0T€
0Te

0T€

0Te
0T€

0Te

SF0ve
0T+0€2C
ovt
09
0ST
0g
069
0S
06T
0S¢
09y
0ce
(Vx4
0S¢
0T+06T
ove
(1974
09¢
ot
0ST
08T
00¢
0Le

00€

[
ydl

0Z¥0T¢C

08T

0ct

0ct

0ST

02+06

9'9

7’9

L'6

0ce

08T
(744
00T
00¢

0ST

0Z+0T¢C
08T
0oct
08T
08
GsT
00T
0€e
09T
0ST

85

Dl
“UNHMS

- 70
€0 S2°0-
- £
- .
- &0
- €0
- £ 0
- e 0
- £
o €0
YOOIV 0" £0°072€°0-
Y0'0FEY 0 £0'0FPE0-
zro- SE0-
- v
- Vo
- v
- v
- v
- Vo
50 7'0-
- &0
- 6
- 90
60 Lo
60'0%26'0- 80'0FLL0-
- .
- 6z
- .
el -
€L 'S
5L -
TET- =
- ToT-
= eTT-
o) D e
152 18 Tisv 1z ve sy

004+004d
004
204
004
004
004
204
004+004d

004

208
208

204

204

204

204
2g+0049
204

204

204
2g+0019
208

204

204
204+009
208
21qwoyoyuo

dOH

(Buijood uodn
21qWIOYIOYUO+) dOH
(Buijooo uodn
21qWoYIoyuO+) dOH
(Buijood uodn
21quWIoYIoyLUO+) dOH
(Bujooo uodn
2IqWOYI0YLO+) dOH

dOH
dOH

aseyd

wiiy uryy

L6TTNYLY 6ZINEETZODLOTTR{LS TTIDE0 Ty
1apmod

TTe90D10INeS

1104

1D0DINa4

1104

T'€21D0DINed

1104

L22190DIN3H

1104

a.QN‘_UOO. mu_

104
m.mNhUDO. QH_

106Ul
OLIQEIN|V0D8d

1104

892100DIN3H
J1apmod
0DEOINS4UN
Japmod

99OINS4UN

J1apmod
$21(1IS99)INa4UN
1apmod
TTe90D10INeS

1104

6'52100DINaH

1104

T'€2100DINeS

1104

L2190DINeH

pou
SZ(IDIN)|V0094
1104

m.mNhUOU wu

1104

T'eeiD0DINaS
Japmod
0DB9INaJUN

pol

£eE|YT TT(IDIN)0D2S
pou
THS9'STEO0ZUNINSS
pol

899T(IDIN) 0094
1apmod
0DB9OINaJUN

AIng
5997(1599)INo4 U
pou
aa_ww.mﬁmomum:_\‘_zmﬂ_
106Ul
L1D8ISSZODEEINLZUN
106u1 auljreisAioh|od
TgEIEIHLEGZUIND
jobul

5997(1S99) INO4UN
106Ul
5997(1S9D)IN9EZZUN
106Ul
28LTIS8Y'STOINO4JUN
106Ul
E8TISSIEIN4UN
106Ul auljjeisAiokjod
£9°€94¥9'6ZUNIDIN
106Ul auljreisAioh|od
20g99°e94T9'62UN DD IN

uonisodwo)



Selbststandigkeitserklarung

Ich, Moritz Siinner, versichere hiermit, dass ich diese Bachelorarbeit mit dem Titel , Struktu-
relle Merkmale und magnetokalorische Eigenschaften in nanokristallinen MnFeNiGeSi-Hoch-
Entropie-Legierungen durch Hochenergie-Kugelmahlen* selbststédndig verfasst und keine an-
deren als die angegebenen Quellen und Hilfsmittel benutzt habe.

Ort, Datum Unterschrift



	Motivation
	Physikalische Grundlagen
	Hoch-Entropie-Legierungen (HEAs)
	Definition
	Kriterien zur Bildung von HEA-Mischkristallen
	Vier „Core“-Effekte der HEAs

	Magnetismus
	Magnetische Momente
	Die makroskopische Größe der Magnetisierung
	Bestimmung der Curie-Temperatur
	Energiebeitrag von externen Magnetfeldern zur Gibbs-Energie

	Magnetokalorischer Effekt (MCE)
	Isotherme Entropieänderung im MCE
	Anwendung des MCE im Beispiel der Wärmepumpe


	Proben: Auf Mn, Fe, Ni, Ge und Si basierende Hoch-Entropie-Legierungen
	Parameter zur Bildung von HEA-Mischkristallen meiner Proben

	Herstellungs- und Analyseverfahren
	Die „High Energy Ball Mill“ (HEBM)
	Durchführung: Synthese der nanokristallinen HEA-Proben

	Das „Spark-Plasma-Sintering“ (SPS)
	Durchführung: Konsolidierung der nanokristallinen HEA-Proben

	Röntgendiffraktometrie, „X-Ray Diffraction“ (XRD) im Englischen
	Strukturanalyse mittels allgemeiner Beugungstheorie
	Rietveld-Methode zur Analyse der Kristallitgröße und des Mikrostrain

	Rasterelektronenmikroskopie, „Scanning Electron Microscope“ (SEM) im Englischen
	Untersuchung der HEA-Elementzusammensetzung mittels Energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX)
	Bestimmung der HEA-Pulver Partikelgrößen mittels Sekundärelektronen Modus (SE)

	Magnetometrie mit dem „Vibrating Sample Magnetometer“ (VSM)

	Auswertung
	Strukturelle Eigenschaften
	Diskussion der strukturellen Eigenschaften

	Magnetische Eigenschaften
	Curie-Temperaturen
	Sättigungsmagnetisierungen zu verschiedenen externen Feldstärken unter Raumtemperatur
	Koerzitivfeldstärken zu verschiedenen externen Feldstärken unter Raumtemperatur
	Diskussion der magnetischen Eigenschaften

	Isotherme Entropieänderungen zu verschiedenen externen Feldstärken und Temperaturen
	Zusammenfassung
	Literatur
	Anhang


