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I Einleitung und Motivation

Mit der Magnetisierung eines Materials durch ein dufseres Magnetfeld ist eine Er-
warmung des Materials verbunden. Dieses Phénomen wird als (konventioneller) ma-
gnetokalorischer Effekt bezeichnet, der in allen (nicht diamagnetischen) Werkstoffen
vorhanden, jedoch mehr oder weniger stark ausgepragt ist. Wird das Magnetfeld
ausgeschaltet, kiihlt sich der Festkorper ab und erreicht seine Ausgangstemperatur.
Debye und Giauque erkannten unabhingig voneinander die Bedeutung des Effek-
tes fiir die Tieftemperaturphysik [1, 2|. Durch adiabatisches Entmagnetisieren von
Gadoliniumsulfat gelang es Giauque und McDougall erstmals Temperaturen von
weniger als 1K zu erreichen [3]. Diese Art der Kiihlung findet bis heute in Kiihl-
prozessen zur Herstellung von fliissigem Helium Anwendung [4], wobei insbesondere
seltenerdelementbasierte Materialien zum Einsatz kommen.

Die magnetische Kiihlung hat jedoch auch ein grofes Potential fiir den Einsatz
im Raumtemperaturbereich. So bietet zum einen die Skalierbarkeit des magneto-
kalorischen Effektes und zum anderen die Moglichkeit zur kompakten Bauweise
ein breites Anwendungsspektrum. Dariiber hinaus ist die magnetische Kiihlung un-
ter okologischen Gesichtspunkten vorteilhaft. Im Gegensatz zu den leicht fliichtigen
Fluorkohlenwasserstoffen und deren Derivaten, wie sie in konventionellen Kompres-
sionskéltemaschinen eingesetzt werden, kommen bei der magnetischen Kiihlung re-
cyclebare, umweltvertraglichere Materialien zum Einsatz.

Bereits 1976 zeigte Brown die erste Anwendung des magnetokalorischen Effektes
bei Raumtemperatur. Seine Warmepumpe setzt Gd-Plédttchen als Kiihlmittel ein
und erreichte eine Temperaturdifferenz von 47 K (von -1 bis +46 °C) nach mehreren
Zyklen in einem Magnetfeld von 0-7T [5]. Da sowohl der magnetokalorische Ef-
fekt als auch der Preis vom Reinheitsgrad des Gadoliniums abhéngt, ist der breite
Einsatz von Gd-basierten Kiihleinheiten begrenzt. Auch deshalb wird die Entde-

ckung des sogenannten gigantischen magnetokalorischen Effektes in Gds(Ge,Si)y
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von Pecharsky und Gschneidner [6] gemeinhin als Durchbruch fiir die Kiihlung
im Raumtemperaturbereich betrachtet. Der magnetokalorische Effekt dieser Ma-
terialien, der den von Gadolinium {iibersteigt, wird hier durch die Kopplung des
magnetischen Phaseniiberganges mit der Anderung der Kristallstruktur erreicht.
Einen solchen Phaseniibergang 1. Ordnung zeigt auch das System La(Fe,Si);3, des-
sen grofser magnetokalorischer Effekt erstmals durch Hu et al. dokumentiert wur-
de [7]. Bei der magnetischen Umwandlung bleibt die Kristallstruktur zwar erhalten,
allerdings dndert sich das Volumen der kubischen Einheitszelle um bis zu 2,15 % [8].
Der Phaseniibergang wird des Weiteren durch mehrere aufeinanderfolgende Uber-
giange herbeigefiihrt, die jeweils nur durch eine geringe Energiebarriere voneinan-
der getrennt sind. Dadurch ist der magnetfeldinduzierte Ubergang von der globa-
len magnetisch geordneten Phase zur magnetisch ungeordneten Phase durch eine
geringe Hysterese gekennzeichnet |9, 10]. Die Verluste in einem Magnetisierungs-
Entmagnetisierungszyklus sind daher geringer als bei anderen Materialklassen mit
grofsem magnetokalorischen Effekt. Dariiber hinaus sind die Materialkosten auf-
grund des verminderten Seltenerd-Ubergangsmetall-Verhiltnisses im Vergleich zum
Gd-basierten Material als geringer einzuschétzen.

Besonders hervorzuheben ist die Anpassung der magnetostrukturellen Umwand-
lungstemperatur in La(Fe,Si);3, bei der der magnetokalorische Effekt maximal ist,
an die Arbeitstemperatur einer Kiihleinheit. Durch Substitution von Eisen oder
Lanthan mit anderen 3d- oder Seltenerdelementen bzw. durch das Einbringen von
Zwischengitteratomen, wie Wasser- oder Kohlenstoff, kdnnen diese Umwandlung-
stemperaturen iiber einen sehr grofen Bereich eingestellt werden.

Diese Ansétze und die Nutzung der genannten Effekte werden auch in der vorliegen-
den Arbeit verfolgt. Da die relevante intermetallische Phase mit NaZn;3-Struktur
nur iiber sehr lange Homogenisierungsglithungen eingestellt werden kann, wird in
Hauptkapitel IV als Herstellungsmethode das Schmelzspinnen genutzt. Diese Me-
thode ist von hoher technologischer Relevanz, da im Vergleich zu Massivmaterial
die Glithdauer zur Bildung der magnetokalorischen intermetallischen La(Fe,Si);3-
Phase drastisch reduziert werden kann [11].

In dieser Arbeit wurde insbesondere der Einfluss der Gliihtemperatur auf die Pha-
senbildung untersucht. Dariiber hinaus wurde versucht, den Anteil der magneto-

kalorischen Phase zu maximieren, bzw. den Einfluss von Sekundéarphasen auf den



magnetokalorischen Effekt zu bewerten.

Neben optimalen Herstellungsbedingungen ist die Wahl der Substitutionselemente
bzw. der Art der Zwischengitteratome von hoher Wichtigkeit. Mit der Substitution
von Eisen geht meistens eine Reduktion des magnetokalorischen Effektes einher.
Je nach Art des Elementes wird jedoch die Umwandlung zu tieferen oder héheren
Temperaturen verschoben. Bei optimaler Wahl der Legierungszusammensetzung
konnen ein groffer magnetokalorischer Effekt und der gwiinschte Arbeitstempera-
turbereich eingestellt werden. Der Effekt des Wasserstoffs auf die magnetokalori-
schen Eigenschaften ist zwar bereits weitgehend bekannt, allerdings wurde bisher
wenig Augenmerk auf die Verkniipfung des Substitutionseffektes (hier: Si fiir Fe)
und der Aufweitung des Gitters durch Hydrierung gelegt. Dieser Aspekt wird in
Hauptkapitel V aufgegriffen. Ein weiterer Punkt dieses Kapitels ist die Stabilitat
der Eigenschaften von hydriertem Band- und Massivmaterial, die bei den bisheri-
gen Publikationen ebenfalls wenig Eingang fand.

Grundlegende und umfassende Untersuchungen zur Substitution von Eisen durch
Mangan und zum resultierenden Einfluss auf Phasenbildung, Umwandlungstempe-
ratur sowie auf den magnetokalorischen Effekt, insbesondere nach der Hydrierung,
sind in Hauptkapitel VI dargestellt. Die Ergebnisse dieser Kapitel erlauben die
Bewertung der verschiedenen Strategien zur Optimierung der magnetokalorischen

Eigenschaften von La(Fe,Si)3.






IT Theorie und Stand der Technik

II.1 Theoretische Grundlagen zum

magnetokalorischen Effekt

Der magnetokalorische Effekt (MCE) bezeichnet die reversible Temperaturin-
derung eines Materials, das der Anderung der Stérke eines duReren Magnetfeldes
ausgesetzt wird [12]. Durch die Magnetisierung erwéarmt sich das Material, wiahrend
es sich beim Entmagnetisieren abkiihlt. Dieser Effekt wurde erstmals 1917 von
Weiss und Piccard in Nickel beobachtet [13] und 1926 schlieflich von Weiss und
Forrer [14, 12| auch als ,magnetokalorischer Effekt* bezeichnet.

Aus thermodynamischer Sicht basiert der MCE auf der Anderung der Entropie S
eines Festkorpers durch ein duferes Magnetfeld pgH. So werden die magnetischen
Momente durch Anlegen eines duferen Magnetfeldes ausgerichtet und S somit ver-
ringert. Es wird demnach magnetische Arbeit verrichtet und die Gleichung fiir die

Freie Enthalpie G eines Systems wird durch den Term —poH M erweitert |15, 16]:

G=U+pV —pnHM — TS (IL.1)

G ist also die Summe aus der inneren Energie U des Systems, der mechanischen
Arbeit pV, der magnetischen Arbeit —jgH M und der Wérme TS. Der Druck p,
die Temperatur 7" und die Magnetfeldstirke H sind die natiirlichen Variablen der
Freien Enthalpie, es folgt daher fiir deren totales Differential:

dG = Vdp — MyuydH — SdT (IL.2)
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Sind die natiirlichen Variablen konstant, konnen die Zustandsgréfen V', M und S

durch den Differentialquotienten des totalen Differentials von G beschrieben wer-

den:
oG oG oG
dG = [ — dp + (—) dH + (—) dr 11.3
(ap)H,T P oH p, T or p, H ( )
=V =M =-8

Aus Gleichung I1.2 erhélt man nach Anwendung des Satzes von Schwarz eine
Maxwell-Beziehung, die den Zusammenhang zwischen der Entropieinderung eines

Systems durch die Anderung der Stérke eines duReren Magnetfeldes wiedergibt:
1 <§) _ 19 (_§> _ 9 <_i%) _ (3_]‘4)
W \OH ), 1mo0H or)y , or woH ), or )y,

83 oM
— = — 114
<8H>T7p “O(aT)H,p (IL4)

Die Erwarmung oder Abkiihlung eines Materials in einem sich dndernden Ma-
gnetfeld, kann iiber das totale Differential der Entropie S als Funktion von 7', H

und p hergeleitet werden:

S S 83
ds = (&2 dT+(—) dH+<—) d L5
(aT)M 0H ) ;. , o) n (IL5)

Bei p = konst. ist die Warmekapazitiat mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes der

Thermodynamik definiert als

C,=T (g—;?)p (11.6)

und Gleichung I1.5 kann unter Verwendung von Gleichung I1.4 umgeschrieben wer-

den zu:

_ Cuy oM
as = —% dT—i—pO(aT)H’de (IL.7)

[17] Unter isobaren, adiabatischen (dS = 0) Bedingungen erhélt man fiir die Tem-
peraturdnderung d7" aus den Gleichungen I1.6 und I1.4:
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dT =

_ 1 <8—M) dH (IL.8)
Cu,p \OT )y,

Die Gesamtentropie S setzt sich im Wesentlichen aus den Beitrdgen der Gitte-
rentropie S, der magnetischen Entropie Spae und der elektronischen Entropie Se
zusammen [18, 19]. Unter adiabatischen Bedingungen muss jede Anderung eines
Beitrages durch die Anderung eines anderen Beitrages kompensiert werden, damit
dS = 0 erfiillt bleibt. Im Falle der Magnetisierung eines Festkorpers in einem &ufse-
ren Magnetfeld wird also der magnetische Anteil Sy,,e zur Gesamtentropie durch das
Ausrichten der magnetischen Momente verringert. Entsprechend wird diese Ande-
rung durch die Erhéhung der Gitterentropie Sy, ausgeglichen (S, spielt weitgehend
keine Rolle [20]). Die Erhohung von S entspricht verstérkten Gitterschwingun-
gen, sodass die Temperatur des Festkorpers um AT,q4 steigt. In einem adquivalenten
isothermen Prozess sinkt die Gesamtentropie S um AS;,. Die Erwarmung eines
Materials in einem externen Magnetfeld wird als konventioneller magnetokalori-
scher Effekt (conventional magnetocaloric effect) bezeichnet.

Beim inversen magnetokalorischen Effekt dagegen, kiihlt sich das Material ab. Die
Anderung der Entropie kann hier zum Beispiel durch die magnetfeldinduzierte Um-
wandlung in eine andere Kristallstruktur bewirkt werden [21].

AT,q und ASj, sind die charakteristischen Grofsen, um den magnetokalorischen
Effekt eines Materials in einer Anderung des duferen Magnetfeldes 1o AH zu be-
schreiben. Aus den Gleichungen I1.8 und I1.4 folgt:

Ho o /OM
ATh = —p10 / (—> dH (11.9)
Hl CH} P 8T H, P

H2 oM
ASisozp/ (—) dH (I1.10)
*Ju, \OT .

Die Bestimmung von ASj, aus der Maxwell-Beziehung kann vor allem bei unvoll-
standigen Phaseniibergidngen zur falschen Berechnung der maximalen Entropieén-
derung ASH® nahe T; fiihren (siche Hauptabschnitt 11.2.3). Eine weitere Beschrei-

180

bung von ASj, liefert der Ansatz, dass beim Einsetzen eines Phaseniibergangs bei
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MoH, > HoH,y S(pH,)
S(koH,)
AT,
52 """""" 1
) 1
Q 1
2 . |
e %) :
+ <

c I
w 1
s I
if~~f~~~==°° 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1

T, T,

Temperatur T

Abbildung I1.1 — Allgemeine Darstellung der Abhangigkeit der Gesamtentropie von
der Temperatur bei verschiedenen Magnetfeldern pgH; und poH>. Unter adiabati-
schen Bedingungen erwarmt sich das Material um AT,q, bei T; = konst. wird die
Gesamtentropie um AS;s, verringert.

der Temperatur 7; die Freien Enthalpien (Gq, o der jeweiligen Phasen 1 und 2 gleich

sind:
Gi(T, p, H) = U1 =T 151+pVi—poH M, = Us—T, 2So+pVa—110H My = Go(T', p, H)

[22] Unter der Annahme, dass die Umwandlung durch ein Magnetfeld H hervor-
gerufen wird, S, M und V der jeweiligen Phase aber unbeeinflusst bleiben, erhélt

man die Clausius-Clapeyron-Gleichung:

AM AT,

AM und AS stellen die Differenz der Magnetisierung bzw. der Entropie zwischen
den beiden Phasen dar. Die Verschiebung des Phaseniiberganges durch ein Ma-

gnetfeld wird durch 32 dargestellt.
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Die Gleichungen I1.10 und I1.11 werden héufig zur Berechnung der Entropieinde-
rung herangezogen, da Magnetisierungsdaten in Abhéngigkeit des aufseren Magnet-
feldes und der Temperatur experimentell leicht zugénglich sind. Die Messung der
Wirmekapazitit fiir die Bestimmung von AT,q gestaltet sich weitaus schwieriger,
sodass haufig nur die Entropiednderung zur Bewertung eines Materials gezeigt wird.
Dies reicht allerdings nicht aus, um das magnetokalorische Potential eines Materials
vollstéandig zu beschreiben, da eine grofse Entropiednderung nicht gleichbedeutend
mit einer grofsen adiabatischen Temperaturdnderung ist. Vielmehr héngen beide
Grofen stark vom S(7')-Verlauf ab (Abbildung I1.1) und sollten somit gemeinsam
angegeben werden.

Einige weitverbreitete Messverfahren zur direkten und indirekten Bestimmung der
charakteristischen Grofen des magnetokalorischen Effektes werden im nachfolgen-

den Kapitel vorgestellt.

I1.2 Experimentelle Bestimmung des

magnetokalorischen Effekts

Dieses Kapitel gibt eine Zusammenfassung der iiblichen Verfahrensweisen zur Be-
stimmung der magnetokalorischen Grofen. Es geht nicht auf konkrete Messme-
thoden ein, da sich diese vor allem bei der indirekten Charakterisierung als sehr
vielfaltig erweisen und eine néhere Betrachtung den Rahmen dieser Arbeit iiber-
schreiten wiirde. Einen umfassenden Uberblick gibt die Monographie von Tishin &
Spichkin [17]. Die Bandbreite zeigt auch, dass sich bisher noch keine Standardver-
fahren zur Bewertung des magnetokalorischen Potentials eines Materials etabliert
haben. Insbesondere bei magnetokalorischen Materialien, die eine magnetostruktu-
relle Phasenumwandlung zeigen, sind Besonderheiten zu beachten. Diese werden im
letzten Abschnitt dieses Kapitels behandelt.
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11.2.1 Indirekte Bestimmungen
Bestimmung iiber die Warmekapazitit

Die adiabatische Temperaturinderung AT,q, sowie die isotherme Entropieinderung
ASjs, lassen sich gleichermafsen aus temperaturabhéngigen Daten der Wamekapa-
zitat Cp(T') (bel konstantem Magnetfeld) berechnen. Fiir ASi, ergibt sich nach
Gleichung I1.6:
S(T)g=o = /T %dT + 5
0 T

So entspricht der Entropie am absoluten Nullpunkt und ist demzufolge = 0 [23].
Die Anfangstemperatur 7) in einem Experiment liegt jedoch iiber T = 0 K. Die
Gleichung fiir die Entropie S in Abhéingigkeit des duferen Magnetfeldes und der

Temperatur lautet fiir eine Anzahl n an Messpunkten zwischen Ty und T;, [24]:

S(Ty, H) = 0,5 (Cp(Tl)H +:Zi ((Cp(;},H) 4 C’p(;}:llﬂ)) (Tisy — TJ))

(I1.12)

Durch Bildung der Differenz der Funktionen S(7°, H;) und S(T', Hy) ergeben sich

unter den entsprechenden Bedingungen die magnetfeldinduzierte Entropieanderung
ASiso bzw. die Temperaturanderung AT,q4 [17, 24]:

ASio(AH,T)
AT,(AH,T)

S(Hy, T) — S(H,., T) (I1.13)
T(S, Hy) — T(S, H,) (I.14)

Hier sind 7'(S,H;) und T'(S,H,) die Temperaturen bei H; < Hs bei S = konst. (vgl.
dazu Abb. I1.1). Durch die Ermittlung von C,(T") g kann der magnetokalorische Ef-
fekt des untersuchten Materials vollstindig charakterisiert werden, da die Daten

direkt Informationen zu C,(T, H), ASio(T', H), AT, (T, H) liefern und auch die

Daten der Feldverschiebung der Umwandlungstemperatur % zur Verfiigung ste-

hen. Der systematische Gesamtfehler wird mit ca. 5-10% angegeben und nimmt bei

kleineren Feldern zu [19, 25]. Die hdufig sehr zeitaufwendigen Experimente kénnen
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in Kalorimetern [26] oder im sogenannten PPMS (Physical Property Measurement

System) erfolgen.

Bestimmung iiber Magnetisierungsdaten

Magnetometer stehen in den meisten Laboren zur Verfiigung, demnach werden die
charakteristischen Gréfen des magnetokalorischen Effektes haufig aus isothermen
feldabhéngigen Magnetisierungsmessungen bestimmt. Die Entropieinderung kann

fiir ausreichend kleine Intervalle dH mit

H /Mo — M.
ASiso(Tav; Hl — HQ) = 110/ (ﬁ) dH (1115)
H, i+1 = L4

angendhert werden. T,, entspricht der gemittelten Temperatur TI;TQ. Die Berech-

nung der Flache zwischen den Isothermen kann dann von H; — H, numerisch

erfolgen.

Der systematische Fehler liegt in der Bestimmung von ASjy, bei ca. 3-15% [25,
27|, allerdings kann es bei bestimmten Materialsystemen zu einer mafsgeblichen
Uberschiitzung kommen (siehe Abschnitt 11.2.3).

Eine Bestimmung von AT,q4 sollte nur mit Hilfe der Gleichungen I1.12, 11.15, I1.13
und I1.14 erfolgen [24]. Der Vorteil ist hier, dass die Entropiefunktion S(T") g fiir ein
beliebiges duferes Magnetfeld, auch fiir ugH = 0, aus Warmekapazitéatsmessungen
erhalten werden kann (Gleichung I1.12). Anschlieflend kann aus den Magnetisie-
rungsdaten mit den Gleichungen II.15 und II.13 die Entropiednderungsfunktion
ASiso(T, H) bestimmt werden. Daraus ergibt sich dann mit Gleichung I1.14 der
temperaturabhéngige Verlauf fiir AT,q(7).

Die Bestimmung von AT,y und ASi, iliber temperaturabhéngige Magnetisie-
rungsmessungen bei konstanten Magnetfeldern M (T")y ist weitgehend untiblich, da
die Messung zeitintensiver ist. Des Weiteren kann es bei nahezu diskontinuierlichen
Ubergéngen zu Problemen bei der Berechnung der Fliche zwischen den 92(T')-
Kurven kommen.
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I1.2.2 Direktes Messen der adiabatischen

Temperaturanderung

Die Auf- bzw. Entmagnetisierung eines Materials kann entweder durch das Anlegen
eines Magnetfeldes mit einer bestimmten Rate (dazu zdhlen auch gepulste Felder)
oder durch das Einbringen der Probe in ein statisches Magnetfeld geschehen. Die
Differenz der Temperaturen vor und nach dem Magnetisierungsvorgang entspricht
dann dem Magnetokalorischen Effekt des Materials unter Beachtung, dass Wirbel-
strome sowohl beim Auf- als auch beim Entmagnetisieren einen positiven Beitrag
zur Temperaturanderung leisten. Der Messfehler ist stark abhéngig von der Rate der
Feldédnderung |28, 29] und kann fiir beide Methoden bis zu 15 % betragen [30, 17].
Das entmagnetisierende Feld, um das das innere Feld der Probe gesenkt wird, be-
wirkt, dass die Temperaturidnderung der Probe stets kleiner ist und somit AT,q
unterschétzt wird [31]. Allerdings ist der Einfluss im paramagnetischen Tempera-
turbereich aufgrund der geringeren Magnetisierung zu vernachlassigen.

Es wurde gezeigt, dass auch die Entropiednderung in Kalorimetern direkt gemessen
werden kann. Voraussetzung dafiir ist, dass das Magnetfeld bei konstant bleibender

Temperatur gedndert werden kann [32, 33].

11.2.3 Diskussion zur Anwendbarkeit der Maxwell-Beziehung

Der rein magnetische Phaseniibergang eines Materials erfolgt kontinuierlich, das
heift die Anderung der Magnetisierung innerhalb eines Temperaturintervalls %—AT/[
ist stetig. Dies ist das Kriterium fiir einen Phaseniibergang 2. Ordnung. Unter
dieser Bedingung kann die Maxwell-Beziehung I1.4 zur Bestimmung der Entropie-
anderung herangezogen werden.

Ist der Ubergang von einer zur anderen magnetischen Phase an einen strukturel-
len Ubergang des Gitters gekoppelt, #ndert sich die Magnetisierung nicht mehr
kontinuierlich, sondern %—]‘7{ wird bei T" = T, unstetig. Dieser magnetostrukturelle
Phaseniibergang wird von einer freiwerdenden latenten Warme begleitet und ist
somit ein Ubergang 1. Ordnung. In diesem Fall ist G(H,T) nicht differenzierbar
(vgl. Gleichung I1.3) und die Entropieéanderung kann streng genommen nicht iiber

die Maxwell-Beziehung bestimmt werden. Fiir reale Systeme mit Phaseniibergang
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1. Ordnung (d.h. es tritt latente Wiarme auf) erfolgt die Anderung der Magneti-
sierung aufgrund chemischer Inhomogenititen oder lokaler Defekte beim Ubergang
zwar abrupt, aber kontinuierlich. Die Maxwell-Beziehung kann demnach prinzipiell
auch bei Ubergéingen 1. Ordnung genutzt werden. Dennoch kann es hier beim Be-
stimmen der Entropiednderung aus Magnetisierungsdaten zu einem ungewohnlich
hohen Wert (Spitze, spike) ASZ** nahe der Umwandlungstemperatur 7; kommen
(Abbildung II1.2b). Dieser ist jedoch ein Artefakt, das insbesondere bei Material-
systemen mit ausgepragter thermischer und magnetischer Hysterese auftritt. Pro-
totypisch dafiir ist Mn;_,Fe,As [34]. Die Anwendbarkeit der Maxwell-Beziehung in
solchen Systemen ist vieldiskutiert [35, 36, 37, 38]. Unter entsprechenden Bedingun-
gen ist sie dquivalent zur Clausius-Clapeyron Gleichung [39] und liefert die gleichen
Ergebnisse fiir die Entropiednderung [40, 41]. Letztendlich wurde jedoch gezeigt,
dass der Spitzen-Effekt im Bereich der Umwandlung 1. Ordnung ein Artefakt ist:
Im Gegensatz zu Ubergéingen 2. Ordnung, gibt es hier einen Bereich, indem die zwei
Phasen, hier paramagnetisch (PM) und ferromagnetisch (FM), koexistieren und zu
einem treppenartigen Verlauf der M (H )-Kurven fithren (Abbildung II.2a). Hier ist
eine Beschreibung mit Hilfe der Maxwell-Beziehung nicht zuléssig, sie gilt nur fiir
vollsténdig reversible Umwandlungen (ebenso wie die von Clausius-Clapeyron) [42].
Die Probe muss also vor jeder M (H )-Isothermen in einen einphasigen Zustand ver-
setzt werden [43]. Dieser entspricht nach der Landau-Theorie dem Gleichgewichts-
zustand. Davon ausgehend konnten die Autoren Das et al. [44| sowie Amaral und
Amaral [45] Daten, die im metastabilen Bereich aufgenommen wurden, korrigieren
und die korrekten Entropiedanderungen berechnen.

Der Bereich der Phasenkoexistenz ist im System La(Fe,Si);3 sehr schmal (Ab-
schnitt 11.3.3.2). Bei geeigneter Wahl des Temperaturintervalls, das grofer sein sollte
als das Hystereseintervall, ist davon auszugehen, dass sich die Probe zu Beginn der
Messung im Nullfeld bei allen Temperaturen im einphasigen Zustand befindet. Da-
mit kann die Entropiednderung ASj, iiber die Maxwell-Gleichung bestimmt werden
(Abschnitt I11.2.3).
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Abbildung 11.2 — a) Idealisierter M(H)-Verlauf fiir Temperaturen nahe T; [42, 45].
Nur die Flache A; trdgt zum magnetokalorischen Effekt bei. Flache A, verursacht
die Uberhdhung bei der Berechnung von ASi,. b) Aufgrund der Phasenkoexistenz
(A14+Az) im metastabilen Bereich nahe T; tritt ein Artefakt (Spitze) bei ASis, auf.
So liegt bei T3 zu Beginn des Experiments bereits ein Teil FM-Phase vor.
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I1.3 Materialsysteme

Aus den Gleichungen I1.9 und I1.10 aus Kapitel I1.1 ist zu erkennen, das die charak-
teristischen Grofen des magnetokalorischen Effektes, AT,q und ASis,, direkt mit
der Anderung des duferen Feldes AH und der Anderung der Magnetisierung des
Materials zusammenhingen. Fiir eine grofe Anderung der Magnetisierung ist also
ein grofes magnetisches Gesamtmoment und ein entsprechender Phaseniibergang
zu einem moglichst kleinen magnetischen Gesamtmoment wichtig. Des Weiteren
ist der Effekt grofier je kleiner das Temperaturintervall dieser Magnetisierungéande-
rung ist. Besitzt ein Material eine grofe Wérmekapazitat C|, wird eine entsprechend
grofe Warme aufgenommen, sodass AT,y ebenfalls klein ist. Aus technischer und
6konomischer Sicht werden noch weitere Anforderungen an das magnetokalorische

Material gestellt:

(a) geringe thermische und magnetische Hysterese, um Verluste zu verringern;

(b) hohe Warmeleitfahigkeit senkrecht zur Fliefirichtung des Wérmeiibertra-

gungsmediums, niedrige Warmeleitfahigkeit parallel dazu;
(c) hohe Zyklierbarkeit, d.h. mechanische Stabilitét;
(d) chemische Besténdigkeit gegeniiber dem Warmetibertragungsmedium;
(e) preiswerte Legierungsbestandteile;
(f) Umweltvertraglichkeit;

(g) einfache und somit kostengiinstige Herstellbarkeit.

Grundsatzlich lassen sich magnetokalorische Materialien nach verschiedenen Kri-
terien klassifizieren. Dazu zéhlen

die Art des Effektes (invers oder konventionell),

die Art der magnetischen Ordnung (ferromagnetisch, ferrimagnetisch, etc.)

oder das Gefiige (kristallin, nanokristallin, amorph) einer Legierung.

Der Bereich des maximalen Effektes, d.h. dem der Umwandlungstemperatur,

kann ebenfalls zur Einteilung herangezogen werden. Ublicherweise unterteilt man
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vor allem nach Art der Ordnung der Phasenumwandlung eines Legierungssystemes,
da sich hier wichtige Charakteristika ableiten lassen, wie schematisch in Abbildung
I1.3 dargestellt (Berechnung von Smith et al. [46]).

In Materialien mit Ubergang 2. Ordnung, nimmt der Maximalwert von (), im Be-
reich der Umwandlung mit steigender Grofse eines duferen Magnetfeldes ab. Dar-
iber hinaus wird der Umwandlungsbereich vergrofert, d.h. die Kurve C, (7', H)
verlauft bei hoheren Magnetfeldern breiter. Fiir die isotherme Entropieinderung
und die adiabatische Temperaturéinderung folgen dann entsprechende Verldufe: Die
Position der Maxima &ndert sich mit steigender Temperatur kaum, allerdings neh-
men Breite und Hohe unter gréfteren Magnetfeldern zu.

Anders ist dies bei Materialien mit Phaseniibergéingen 1. Ordnung. Hier wird
die Phasenumwandlung mit steigendem Magnetfeld zu hoheren Temperaturen ver-
schoben (konventioneller MCE), der Maximalwert von C), allerdings bleibt nahezu
konstant. Dementsprechend @ndert sich der Maximalwert der isothermen Entropie-
dnderung bzw. adiabatischen Temperaturdnderung (bei groften Feldern) kaum, die
Breite der Umwandlung nimmt jedoch mit steigendem Magnetfeld zu.

Die Unterscheidung der Materialien nach der Ordnung des Phaseniiberganges
ermoglicht eine grobe Abschétzung des zu erwartenden magnetokalorischen Verhal-
tens bzw. erlauben experimentell ermittelte Kurven Riickschliisse auf die Natur des
Phaseniibergangs eines Materials. Da die Ordnung des Phaseniibergangs innerhalb
einer Materialklasse von der genauen Zusammensetzung abhéngt, ist zunéchst eine
grobe Einteilung nach Art des Hauptlegierungselementes sinnvoll. Meist wird daher
nach Seltenerdelement-Legierungen (RE-basiert) und 3d-Element-basierten Legie-
rungen (Hauptbestandteil ist ein Ubergangsmetall der 4. Periode) unterschieden.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass der magnetokalorische Effekt bei Mate-
rialien 2. Ordnung hauptsichlich durch den rein magnetischen Ubergang bestimmt
wird. Die Anderung der Gesamtentropie in Materialien mit Umwandlung 1. Ord-
nung, setzt sich neben dem magnetischen Beitrag zusétzlich aus dem strukturellen
Beitrag zusammen. Der magnetokalorische Effekt ist bei diesen Materialien gro-
fser [47].
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2. Ordnung 1. Ordnung
A Cp
T T
-AS 4-AS
T T
L AT, AAT,
T T

Abbildung 11.3 — Charakteristische Verldufe der Warmekapazitit, der isothermen
Entropiednderung, sowie der adiabatischen Temperaturdnderung in Abhangigkeit von
der Temperatur fiir Phaseniibergange 2. und 1. Ordnung nach [46]. Die Pfeile ent-
sprechen einer zunehmenden Magnetfeldanderung.

Die folgenden Kapitel geben einen Uberblick iiber die wichtigsten anwendungsre-
levanten Materialsysteme, die sich entweder durch einen grofsen magnetokalorischen
Effekt (z.B. mit Phaseniibergang 1. Ordnung) in technisch realisierbaren Magnet-
feldern oder durch die Anpassbarkeit ihrer Umwandlung nahe Raumtemperatur

oder durch beides auszeichnen.
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11.3.1 Gadolinium und Gd-basierte Legierungen

Als einziges chemisches Element mit einer magnetischen Umwandlung bei Raum-
temperatur, dient Gadolinium vor allem als Referenzmaterial zur Bewertung neu
entwickelter magnetokalorischer Materialien. Es wird haufig in Prototypen und De-
monstratoren eingesetzt, da es sich neben einer recht groften adiabatischen Tem-
peraturdanderung durch eine geringe Warmekapazitéit und hohe thermische Leitfa-
higkeit auszeichnet. Allerdings werden sowohl die magnetischen, als auch die ther-
mischen Eigenschaften (C},, Ay ) stark von Gehalt und Art der Verunreinigungen
beeinflusst [30]. Um die Arbeitsspanne zu erweitern, wurden Gd-Legierungen mit
anderen Seltenerdelementen (Tb, Dy, Ho, etc.) untersucht. Diese zeigen einen ver-
gleichbaren magnetokalorischen Effekt bei niedrigeren Umwandlungstemperaturen.
Eine Ubersicht iiber Gd-basierte und andere RE-Legierungen geben Gschneidner
und Pecharsky [48].

Einen Schub erfuhr die Erforschung magnetokalorischer Materialien mit der Ent-
deckung des sogenannten , gigantischen (giant) magnetokalorischen Effektes, den
die Verbindung Gd;SiyGes zeigt [6]. Die adiabatische Temperaturédnderung ist zwar
mit der des reinen Gadoliniums vergleichbar. Aufgrund der Kopplung einer struk-
turellen mit einer magnetischen Umwandlung wird in Gd;SioGey die Entropieédnde-
rung von reinem Gadolinium tibertroffen. Dies ist insbesondere deshalb von Vorteil,
da AS proportional der zu transportierenden Warmemenge pro Zyklus ist [49]. Im
pseudobindren Phasendiagramm Gds5SisGe,, dessen reine Phasen eine orthorhom-
bische Struktur besitzen, existiert im Bereich von 1,68 < x < 2,08 eine monokline,
paramagnetische Phase, die sich bei Abkiihlung zu einer ferromagnetisch geordneten
orthorhombischen Phase umwandelt. Mit steigendem Si-Gehalt kénnen Umwand-
lungstemperaturen von ca. 300—-336 K eingestellt werden [50]. Die Verbindungen
des Gds5SisGey-Systems zeigen dariiber hinaus einige andere herausragende Ei-
genschaften, beispielsweise einen ungewohnlich grofsen Magnetwiderstand bzw. eine
grofse Magnetostriktion. Die Veroffentlichungen von Gschneidner et al. geben die
Forschung an RE;My-Legierungen (RE = Seltenerdelement, M = Metall) ausfiihr-
lich wieder [51, 52].
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11.3.2 Mn-basierte Legierungen

Der hohe RE-Anteil in den oben beschriebenen Legierungen ist fiir den industriel-
len Einsatz solcher Materialien problematisch. Eine vielversprechende Alternative
stellen Mn-basierte Legierungen dar [53]. Herauszuheben sind vor allem die in-
termetallischen Phasen MnFeP,_, As,, die zwischen 0,15 < x < 0,66 in der hexago-
nalen Struktur des Fe,P-Strukturtyps kristallisieren. Im Vergleich zu GdsSisGey
wird eine dhnlich starke Entropieinderung bei Anlegen eines externen Feldes be-
obachtet. Ursache hierfiir ist die durch das externe Magnetfeld induzierte abrup-
te Anderung der Magnetisierung [54]. Die temperatur- bzw. magnetfeldinduzierte
magnetische Phasenumwandlung geht mit einer diskontinuierlichen Anderung des
c/a-Achsenverhiltnisses der Einheitszelle einher und ist von 1. Ordnung. Uber die
Variation des P/As-Verhiltnisses kann die magnetostrukturelle Umwandlungstem-
peratur iiber einen Bereich von 200450 K eingestellt werden [55].

Es ist offensichtlich, dass der As-Gehalt die grofite Hiirde fiir die Anwendbar-
keit darstellt, weshalb intensiv, vor allem von der Gruppe um Tegus und Briick,
nach verwandten As-freien Legierungen gesucht wurde: MnFe(P,Ge,Si) zeigt einen
vergleichbar groffen magnetokalorischen Effekt [56] mit Umwandlungstemperaturen
im Bereich 250-300 K. Allerdings tritt meist eine grofse thermische Hysterese auf.
Diese kann in (Mn,Fe)PSi iiber das Fe/Mn-Verhéltnis auf nahezu vernachlassigba-
re Werte eingestellt werden. Wobei sich auch die Ordnung der Phasenumwandlung
andert [57, 58]. Die As-freien Legierungen mit FeyP-Struktur stellen momentan,
neben La(Fe,Si);3, die aussichtsreichsten Materialien mit grofem magnetokalori-
schen Effekt dar [59]. Da sie ohne kostenintensive Elemente, wie (Ge,) Ga oder den

Seltenerdelementen auskommen und durch einfache Prozesse herstellbar sind.
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I1.3.3 La(Fe,Si);3 und verwandte Legierungen

In der vorliegenden Arbeit konzentrieren sich die Untersuchungen auf das Sys-
tem La(Fe,Si);3 bzw. dessen quaternére Derivate. Die bisherigen wissenschaftlichen

Kenntnisse werden im Folgenden ausfiihrlich beschrieben.

11.3.3.1 Kristallstruktur und Phasenbildung

La-haltige ternére Verbindungen vom NaZni3-Strukturtyp wurden eingehend von
Krypiakewytsch et al. untersucht [60]. Die einzigen stabilen bindren LaM;3-Phasen
sind die der Systeme La-Co und La-Zn. Durch Zugabe von Al oder Si kénnen
auch die pseudobindren La(M,M’);3 Verbindungen (M’ = Si,Al) mit M = Fe oder
Ni stabilisiert werden. In Abbildung II.4a ist die NaZn;s-Struktur (Raumgruppe
F mS’_C) dargestellt. Die Na-Atome besetzen die 8a Gitterplatze, fiir die Zn-Atome
gibt es zwei mogliche Positionen: Zn(I) (8b Platz) und Zn(II) (961 Platz). Diese
bilden zusammen einen atom-zentrierten Zn(I)Zn(II);5-Tkosaeder (Abb. I1.4b). Die
benachbarten Ikosaeder sind zueinander um jeweils 90° gedreht. Die Gesamtstruk-
tur kann also auch iiber ein kubisch primitives Gitter vom CsCIl-Typ beschrieben
werden, bei dem die Na-Atome die Cl-Positionen und die Zn(I)Zn(II),5-Ikosaeder
die Cs-Positionen einnehmen. Hilfreich ist dies insbesondere bei der Diskussion der
magnetischen Ordnung, z. B. im System La(Fe,Al),3 [61, 62].

In La(Fe,Si);3 werden die Plitze 8a durch Lanthan, 8b durch Eisen und 96i
statistisch entweder durch Eisen oder Silizium besetzt. Diese Besetzung wurde un-
ter anderem durch Mossbauer-Messungen [63] und verschiedene Beugungsmetho-
den [64, 65, 66, 67] nachgewiesen. Anders lautende Ergebnisse die auch eine statis-
tische Besetzung der 8b Positionen nahelegen (Neutronenbeugung in [68]), finden
unterdessen keine Beachtung.

Obwohl die Packungsdichte der Gitterstruktur bereits sehr hoch ist (ca. 0,7)
[69] konnen noch weitere sehr kleine Atome eingelagert werden. Dies spielt vor
allem bei der Einstellung der magnetischen Umwandlungstemperatur eine Rolle
(Abschnitt 11.3.3.4). Solche Zwischengitteratome sind z. B. Wasserstoff, Kohlenstoff
oder Stickstoff. Sie besetzen die 24d Lage [66, 70, 71, 72, 73|, wie in Abbildung II.4b
gezeigt. Durch die Einlagerung nimmt im Allgemeinen der Gitterparameter zu. Bei

Bor, das nur geringfiigig grofser ist als H, C oder N, gibt es eine Besonderheit:
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Bei kleinen B-Gehalten ist der Gitterparameter zunéchst geringer als bei der B-
freien Legierung. Dies ist durch die bevorzugte Besetzung der 96i Pliatze durch
die B-Atome begriindet. Mit steigendem B-Gehalt werden dann wieder die 24d

Positionen besetzt und der Gitterparameter nimmt zu |74, 75|.

a) b)

Abbildung 11.4 — a) Gitteraufbau der NaZnj3-Struktur. Der 8a Platz wird durch Na
besetzt, 8b und 96i jeweils durch Zn. Die Gesamtstruktur beinhaltet acht NaZn3
Formeleinheiten (FE). b) Kubische Unterzelle der Struktur. Die Zn(I1)-Atome bilden
einen lkosaeder mit Zn(l)-Atomen im Zentrum. (Die Atomradienverhitnisse sind nicht
wirklichkeitsgetreu dargestellt.)

Im La-Fe-Si System ist die intermetallische LakFeqs,Si,-Phase mit kubischer
Struktur im Bereich von ca. 1,12 <x < 2,7 fiir die isothermen Schnitte bei 1173,
1373 und 1573 K stabil [76]. Mit steigendem Si-Gehalt geht aus der stark verzerrten
kubischen Phase eine tetragonale Phase vom Strukturtyp Ce,Ni7Sig hervor |77, 65].
Der Koexistenzbereich der beiden Strukturen liegt zwischen 2,7 < x < 3,26 [76|. Fiir
die Magnetokalorik sind allerdings nur geringe Si-Gehalte relevant, wie in Abschnitt
I1.3.3.3 erkléart wird. Deshalb zeigt Abbildung I1.5 einen Gehaltsschnitt fiir kleine
Si-Gehalte von FegsSis bis Lags sFess 35133 5 (at%).

Die kubische La(Fe,Si);3-Phase (71) wird durch die peritektische Phasenreaktion

a-Fe 4+ L (Zusammensetzung LaFeSi) — 7
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Abbildung 11.5 — Vertikaler Schnitt [76, 78] durch das La-Fe-Si Phasendiagramm
entlang der Verbindungslinie zwischen FegsSis - Lass 3Fess 3Sis3 3 (at%). Der rote
Bereich kennzeichnet die iiblichen Homogenisierungstemperaturen.

gebildet [76]. Da die Soliduslinie der 71-Phase stark abfillt, erstarren die meisten

Legierungen in den Phasen a-Fe! und LaFeSi.

Des Weiteren ist die peritektische Reaktion diffusionsgetrieben, sodass fiir eine
nahezu einphasige Legierung Homogenisierungsgliithungen notwendig sind. Die opti-
malen Glithbedingungen wurden von verschiedenen Autoren untersucht [80, 81, 82,
83]. Die Gliihzeit wird allerdings am drastischsten durch eine Verfeinerung des pe-
ritektischen Gefiiges herab gesetzt [84]. Dies kann durch hohe Abkiihlraten, wie sie
z. B. beim Schmelzspinnen erreicht werden, realisiert werden [11, 85]. Im Gegensatz

zu Glithdauern von mehreren Tagen, sind 1 -2 h ausreichend fiir ein nahezu einpha-

1Si schniirt das 7-Fe Gebiet bis auf 3,8 at% Si ein [79)].
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siges Gefiige. Eine weitere Moglichkeit hierzu bietet die Pulvermetallurgie [86, 87].
Eine Verkiirzung der Homogenisierungsdauer konnten kiirzlich auch Liu et al. er-
zielen. Die kugelférmigen La-Fe-Co-Si-Legierungen wurden aus einer unterkiihlten
Schmelze im Fallrohrverfahren (drop-tube solidification) hergestellt [91].

In Co-haltigen Legierungen wurde dariiber hinaus ein eutektoider Zerfall der
La(Fe,Si);3-Phase (thermal decomposition reaction, TDR) bei Temperaturen unter-
halb der typischen Homogenisierungstemperatur in Lamellen von ca. 10 nm Breite
in die Ausgangsphasen a-Fe und LaFeSi festgestellt [88, 89]. Eine anschliefende
Warmebehandlung zur Rekombination kann dadurch kiirzer durchgefiihrt werden.
Uberdies kénnen Werkstiicke mit einem solchen Gefiige vor der Rekombinationsbe-
handlung spandend bearbeitet werden, da sie mechanisch stabiler sind als homoge-
nisiertes Material. Dies ist vor allem bei Legierungen mit Zusammensetzungen fiir
die Anwendung bei Raumtemperatur, d. h. mit einer Umwandlungstemperatur der
homogenisierten La(Fe,Si);3-Phase nahe 300K, von Bedeutung: Bei der Formge-
bung tritt im homogenisierten Zustand die magnetostrukturelle Umwandlung und
damit Rissbildung auf. Dies wird durch eine der Bearbeitung vorgelagerte Zerset-

zungsreaktion verhindert [90].

I1.3.3.2 Magnetostrukturelle Phasenumwandlungen in kubischem
La(Fe,Si)13

Durch Einbringen von Silizium in das Kristallgitter werden die Fe-Atome auf den
96i-Plétzen durch Si-Atome substituiert. Wéhrend das magnetische Moment line-
ar abnimmt |92, 93|, wird der ferromagnetische Zustand mit steigendem Si-Gehalt
stabilisiert, sodass die FM /PM-Umwandlung linear zu héheren Temperaturen ver-
schoben wird [94, 95].

Wie bereits in Kapitel I1.2.3 erwihnt, ist in La(Fe,Si),3 der magnetische Ubergang
mit einer Strukturdnderung gekoppelt. Die Kristallstruktur bleibt zwar kubisch,
allerdings unterscheiden sich die Gitterparameter der FM- und der PM-Phase,
sodass beim Erwédrmen auf die Umwandlungstemperatur 7; eine spontane Volu-
menmagnetostriktion auftritt [96, 97]. Diese isotrope Volumenédnderung betréagt fiir
x = 1,2 ca. 2,15% [8] und liegt somit im Bereich der Invar-Legierung Fe-Ni [98].
Mit steigendem Si-Gehalt nimmt die Gréfse der Magnetostriktion ab. Dies hat
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auch Auswirkungen auf die Anderung der Magnetisierung in Abhéngigkeit von der
Temperatur [8]. Je geringer die Magnetostriktion, desto kontinuierlicher verlauft die
magnetische Phasenumwandlung, bzw. umgekehrt. Das lisst auf eine Anderung der
Ordnung der Phasenumwandlung mit steigendem Si-Gehalt vom Typ 1. Ordnung
hin zum Typ 2. Ordnung schliefen. Durch die Korrelation thermischer Magneti-
sierungskurven konnte gezeigt werden, dass theoretisch bis zu einem Si-Gehalt von
x = 2,4 Magnetostriktion auftreten kann [8|, obwohl die Ordnung der Umwandlung
bereits bei x > 1,8 von 2. Ordnung ist [4].

Bisher wurde die Temperaturabhéngigkeit der magnetostrukturellen Phasenum-
wandlung betrachtet. Der Ubergang oberhalb von T} von der PM- zur FM-Phase
kann allerdings auch durch ein dufseres Magnetfeld induziert werden. Dieses me-
tamagnetische Verhalten wird als ,jitinerant-electron metamagnetism“ (IEM) be-
zeichnet, da es mit magnetischer Hysterese verbunden ist und einen Ubergang 1.
Ordnung darstellt [99]. Auch hier tritt Magnetostriktion auf [100]. Die Bezeichnung
Jitinerant“ ist an dieser Stelle insofern irrefithrend, als dass hier kein Ubergang von
einem lokalisierten zu einem delokalisierten (oder umgekehrt) Elektronensystem
stattfindet. Die Elektronen sind, wie auch beim thermischen Ubergang, weiterhin
delokalisiert (,itinerant”). In La(Fe,Si);3 betragt das kritische Feld nahe T} ca. 0,5
1,0 T [101]. Das magnetische Phasendiagramm fiir La(Fe,Si);3 ist in Abbildung I1.6
dargestellt [96]. Bei geringem Si-Gehalt ist die Phasenumwandlung bei 7} von 1.
Ordnung und kann bis Tj durch ein duferes Magnetfeld induziert werden. Wie oben
erwahnt, nimmt 7; mit steigendem Si-Gehalt zu und die Phasenumwandlung wird
ab dem Tripelpunkt zum Ubergang 2. Ordnung mit der kritischen Temperatur 7¢.

Im Gegensatz zu den vorangestellten Legierungssystemen zeichnet sich das
La(Fe,Si);3 System trotz Phasenumwandlung 1. Ordnung durch eine geringe magne-
tische und thermische Hysterese auf. Die Hysterese ist unmittelbar mit der Ener-
gie, die fiir einen Ubergang aufgewendet werden muss, verbunden. Hier findet der
FM/PM-Ubergang iiber mehrere Teiliibergéinge statt, deren Minima durch geringe
Energiebarrieren getrennt sind. Um den Phaseniibergang zu initiieren, muss dem-

nach wenig Energie aufgewendet werden und die Hysterese ist daher gering [9].
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Abbildung 11.6 — Magnetisches Phasendiagramm fiir La(Fe,Si)13 [96].

I1.3.3.3 Einfluss der Substitution auf den MCE

Substitution von Eisen

Wie oben ausgefiihrt, werden die magnetischen Eigenschaften durch die Substi-
tution mit Silzium erheblich beeinflusst. Durch die Abnahme der Ordnung mit
steigendem Si-Gehalt und der daraus resultierenden Abnahme der magnetostruk-
turellen Kopplung (auch die spontane Magnetostriktion wird kleiner), findet der
Phaseniibergang nahe 7T; nicht mehr abrupt statt, sondern kontinuierlich. Dem-

zufolge wird auch der magnetokalorische Effekt, der mit % skaliert, geringer
(Abbildung I1.7) [102].

Die La(Fe,Al);3-Legierungen zeigen in Abhéngigkeit des Al-Gehalts verschiedene
Anderungen ihrer magnetischen Ordnung [103]. Bei geringen Al-Gehalten ist der
Grundzustand antiferromagnetisch. Nimmt der Al-Gehalt zu, sind die Fe-Momente
ferromagnetisch geordnet. Durch den Zusatz von Co kann die antiferromagnetische
Ordnung unterdriickt werden, sodass auch bei geringen Al-Gehalten Ferromagne-
tismus vorherrscht [7]. Der gleiche Effekt tritt auch bei hydriertem La(Fe,Al);3H
auf [104]. Der magnetokalorische Effekt der Al-haltigen Legierungen ist gegeniiber
La(Fe,Si);3 allerdings deutlich geringer [105].
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Abbildung 11.7 — Einfluss des Si-Gehaltes in La(Fe,Si)13 auf die isotherme Entro-
piednderung (links) und adiabatische Temperaturdnderung (rechts) in verschiedenen
Magnetfeldern [102].

Im Wesentlichen gibt es zu allen 3d-Elementen (aufser Sc, Ti und Zn) Verdffent-
lichungen, in denen sie als Substitutionselement in La(Fe,Si);3 fiir Fe dienen. Diese
beschrinken sich jedoch meist in der Zusammensetzung auf nur einen Si-Gehalt
und auf die Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften (Umwandlungstem-
peratur und Séttigungsmagnetisierung), bzw. der isothermen Entropieinderung.

Tendenziell wird T; durch Elemente, die im Periodensystem rechts vom FEisen
stehen (Co, Ni, Cu) erhtht. Die isotherme Entropiednderung (bzw. adiabatische
Temperaturdnderung) nimmt mit steigendem Gehalt dieser Elemente ab, da sich
die Art der Umwandlung von 1. zu 2. Ordnung éndert [106, 107, 108, 109, 110|. Wird
mit Co substituiert, ist zwar ein Anstieg des Gitterparameters zu konstatieren, das
magnetische Moment nimmt mit zunehmendem Co-Gehalt jedoch ab [111, 112].
Linksstehende Elemente (Mn, Cr, V) senken die Umwandlungstemperatur 7}, und
fiir Mn und Cr nimmt die Séttigungsmagnetisierung ab [110, 71]. Ahnlich wie bei

Co und Ni, nimmt auch hier mit steigendem Ordnungsgrad der Umwandlung der
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magnetokalorische Effekt ab |71, 107, 109]. Nach der Bethe-Slater Kurve koppeln
die Elemente Mn und Cr antiferromagnetisch. Wird der Mn-Atomabstand erhoht,
kann in Legierungen aus der antiferromagnetischen eine ferromagnetische Ordnung
eingestellt werden [98|. Bei der Substitution von Fe in LaFe; ,Mn,Si; 4 wurde tat-
séchlich eine Anderung der ferromagnetischen Ordnung bei geringem Mn-Gehalt
(groker Mn-Abstand) zu Spinglas-Verhalten ab y = 0,6 (geringer Mn-Abstand)
festgestellt [113].

Substitution von Lanthan

Der Einfluss der Seltenerdelemente Ce, Nd und Pr [114, 115, 116, 117, 105| lasst
sich folgendermafen zusammenfassen [95]: Die Umwandlungstemperatur wird ver-
ringert, wahrend der magnetokalorische Effekt erhoht wird. Durch die Substitution
des unmagnetischen Elementes La mit Lanthanoiden, die ein magnetisches Moment
tragen, wird die Magnetisierungsdnderung nahe der Umwandlungstemperatur er-
hoht [114]. Dariiber hinaus tritt neben der Fe-Fe Austauschwechselwirkung auch
Austausch zwischen RE-Fe auf, der stark von der Art der RE abhingt und von
Ce nach Nd zunimmt [117]. Demzufolge ist die Anderung der Umwandlungstempe-
ratur bei Ce am geringsten und bei Nd am stéarksten. Die Substitution von Y als
RE-ahnliches Element in Lag 95 Yo 5Fe11.4511 6 bewirkt eine Erhohung der Umwand-
lungstemperatur, wobei die ASjs, dhnlich der unsubstituierten Legierung ist. Im
Gegensatz dazu verringert Gd die Entropiednderung und die Umwandlungstempe-

ratur wird weniger stark erhoht [118].

I1.3.3.4 Einfluss interstitieller Atome auf den MCE

Die Gitteraufweitung durch das interstitielle Einlagern kleiner Atome, wie C,
N oder H hat einen Anstieg der Umwandlungstemperatur zur Folge, da die
Fe-3d Orbitale weniger stark iiberlappen und der FM Austausch verstéirkt
wird [68]. Mit zunehmendem Gehalt der Zwischengitteratome C und N wird
allerdings auch hier die Ordnung der Phasenumwandlung von 1. Art zu 2. Art
gedndert und der magnetokalorische Effekt wird geringer [119, 120, 121, 122].
Eine Ausnahme bildet jedoch der Wasserstoff. Durch Séttigung des Gitters mit

Wasserstoff konnen Umwandlungstemperaturen weit iiber Raumtemperatur er-
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reicht werden, wihrend die Art der Ordnung unbeeinflusst bleibt. So nimmt
die Entropieinderung in La(Fe,Si);3H, fiir 0<z<1,8 von -24,6 Jkg 'K~! auf -
20,5Jkg ' K™ (1g)AH = 5T) nur geringfiigig ab. Die Umwandlungstemperatur
erhoht sich jedoch erheblich von 195K auf 340K [123|. Die H-Konzentration
wird hierbei durch Desorption gesattigter Materialien unter Vakuumbedingungen
variiert. Der H-Gehalt kann jedoch auch iiber die gezielte Einstellung der Absorpti-
onsbedingungen erreicht werden [101]. Lyubina et al. [124] und Teixeira et al. [125]
nutzten chemische Verfahren zur Hydrierung.

Druckexperimente in unhydriertem La(Fe,Si);3 haben gezeigt, dass der Einfluss
des Waserstoffs auf die Umwandlungstemperatur mit einem umgekehrten (negati-
ven) Druckeffekt verglichen werden kann: Die elektronische Struktur der Legierung
bleibt durch dufleren Druck unverédndert. Jedoch nimmt mit steigendem Druck der
Gitterparameter isotrop ab, dadurch wird T} verringert [126]. Der umgekehrte Effekt
zeigt sich beim Einlagern von H. Hier steigt T} unter isotroper Zunahme des Gitter-
parameters. Das heifst, dass der Wasserstoff nur geometrisch und nicht, wie vermu-
tet werden konnte, durch ein zusétzliches Elektron im 3d-Fe-Band, Einfluss auf die
Austauschwechselwirkung der Fe-Atome nimmt [8, 127|. M&ssbauer-Messungen be-
statigen diese Beobachtung. Der Elektronentransfer von H zu Fe ist gering und der
Anstieg der Umwandlungstemperatur durch Hydrierung kann dem Volumeneffekt
auf das Kristallgitter zugeordnet werden [128].

Ein Nachteil der teilhydrierten Materialien ist die zeitabhédngige Entmischungs-
reaktion, die bei Lagerung nahe ihrer Umwandlungstemperatur (und diese ist ca.
bei Raumtemperatur) stattfindet. Es treten zwei stabile Wasserstoffgehalte inner-
halb der Legierung auf, sodass sie nach der Phasenseparation zwei Umwandlung-
stemperaturen T3 und Ty jeweils unterhalb bzw. oberhalb der urspriinglichen (bei
homogener H-Verteilung) 7} besitzt [129, 130|. In Kapitel V.2.2 wird dieser Vor-
gang erlautert. Dieses Problem kann durch Kombination der H-Sattigung und des
Effektes von Mn [131] behoben werden. LaFey «,SixMn, und deren geséttigte Hy-
dride werden in Kapitel VI.2 systematisch untersucht. Obwohl in der Anwendung
noch nicht als klares Problem definiert, kann die vergleichsweise geringe Desorption-
stemperatur (ca. 150 °C) von H durch teilweise Substitution von C leicht angehoben
werden [122].



11.3 MATERIALSYSTEME 29

11.3.3.5 Weitere Eigenschaften

Neben den zahlreichen Untersuchungen der physikalischen Eigenschaften wurden
vereinzelt auch andere Eigenschaften, wie Bearbeitbarkeit und Korrosionsbestéin-
digkeit der La(Fe,Si);3-Legierungen untersucht. Letztere wurde in verschiedenen
Kiihlmedien analysiert [132, 133, 134]|. Generell muss La(Fe,Si);3 vor Korrosion in
wissrigen Medien geschiitzt werden, z. B. durch Polymerbeschichtung [135]. Inter-
metallische Phasen sind im Allgemeinen sehr spréode und daher fiir umformende Fer-
tigungsverfahren ungeeignet. Fiir den Einsatz in einem Kiihlbett wurde unabhéngig
von der geometrischen Anordnung eine ideale Querschnittslange (Durchmesser oder
Kantenldnge des quadratischen Querschnitts) von 1pm ermittelt, wobei die opti-
male Gesamtlange 1 cm betragen soll [136]. Die Umsetzung der Anforderung an die
Querschnittsldnge bereitet besondere Probleme. Grofstechnisch konnen die gefor-
derten Dimensionen bisher nur anndhernd durch Sintern geeigneter Pulver erfiillt
werden [88]. Das Selektive Laserschmelzen bietet eine pulvermetallurgische Vari-
ante zur endkonturnahen Herstellung eines ganzen Kiihlblockes mit den genannten
optimalen Geometrien [137]. Allerdings sind die Prozessparameter nur bedingt stan-
dardisierbar. Vorstellbar ist daher auch die Extrusion von Kompositen mit duktiler
Komponente. Die Sprodigkeit hat auch zur Folge, dass Massivmaterial nur geringen
Zyklenzahlen der Magnetisierung bzw. Entmagnetisierung standhalt. Aufgrund der
magnetfeldinduzierten Magnetostriktion expandiert und kontrahiert das Material
in jedem Zyklus, sodass Risswachstum und -ausbreitung schlieflich zum mecha-
nischen Versagen fiihren. Dieser Effekt ist in heifsgepressten pordsen Materialien
geringer [138]. Neben der mechanischen Stabilitét konnte in Cu/La(Fe,Si);3 Kom-
positen, die durch elektrochemische Abscheidung hergestellt wurden, die thermische
Leitfdhigkeit verbessert werden [139].
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II.4 Grundlagen der magnetischen Kiihlung

Prinzip der Magnetischen Kiihlung

Das Prinzip der magnetischen Kiihlung basiert auf der adiabatischen Entmagneti-
sierung eines Materials und wurde zeitgleich Mitte der 1920er Jahre von Debye und
Giauque vorgeschlagen |1, 2|. Ein paar Jahre spéter fiihrten Giauque und MacDou-
gall erfolgreiche Experimente mit Gadoliniumsulfat durch [3]. So konnte in einem
Feld von 0,8 T eine Abkiihlung des He-Bades von vormals 1,5 K auf nun 0,25K
erreicht werden.

Abbildung II.8 zeigt das Prinzip der magnetischen Kiihlung: Ein magnetoka-
lorisches Material wird magnetisiert. Infolgedessen nimmt die Entropie aufgrund
der Ausrichtung der magnetischen Momente ab. Es wird die Warme T'AS frei, die
durch thermischen Kontakt mit der Umgebung abgefiihrt wird. Der Kontakt wird
nun getrennt, sodass das System thermisch isoliert ist und kein Wérmeaustausch
stattfinden kann. Unter diesen Bedingungen wird das Magnetfeld abgeschaltet, d. h.
das Material wird ,adiabatisch entmagnetisiert”, sodass die magnetischen Momen-
te statistisch ungeordnet sind. Da unter adiabatischen Bedingungen dS = 0 gilt,
muss die Erhéhung der magnetischen Unordnung (Spae) durch die Abnahme der
Gitterschwingungen (S).;) kompensiert werden. Dies entspricht einer Abnahme der
Temperatur um AT,q4. Diese Vorgénge konnen beliebig oft wiederholt werden, wo-
durch die Temperatur der Substanz schrittweise abnimmt (aber nicht beliebig klein
wird).

Technische Umsetzung

Dieses Prinzip kann durch viele thermodynamische Kreisprozesse technisch umge-
setzt werden. Von besonderer Bedeutung ist vor allem der von Barclay und Steyert
entwickelte AMR-Prozess (active magnetic regenerator process), da hier grofere
Temperaturspannen als die vom Material gezeigte adiabatische Temperaturande-
rung erreicht werden konnen [140]. Dies gelingt durch die Nutzung des magnetoka-
lorischen Materials als aktive magnetische Komponente (fiir AT,q) und gleichzei-
tig als Regenerator, der als Warmezwischenspeicher dient. In einem solchen Pro-

zess wird das magnetokalorische Material von einem Warmeiibertragungsmedium
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Abbildung 11.8 — Prinzip der magnetischen Kiihlung mittels adiabatischer Entma-
gnetisierung eines magnetokalorischen Materials.

durchstromt, das zwischen einem Warme- bzw. Kéltebad hin und her gepumpt
wird. Die Prozessschritte sind in Abbildung I1.9 veranschaulicht. Beim adiabati-
schen Magnetisieren (1) erwarmt sich das magnetokalorische Material. Nun wird
das Warmeiibertragungsmedium von der Warmesenke auf der einen Seite durch
das magnetokalorische Bett auf die andere Seite, d. h. zur Warmequelle gepumpt.
Dies bewirkt eine Abkiihlung des magnetokalorischen Materials und das Medi-
um wird erwéarmt. Das Magnetfeld liegt bei diesem Pumpschritt immer noch an
(2). Beim Ausschalten des Feldes im néchsten Schritt (3), bewirkt der MCE, dass
sich das Material abkiihlt. Aus dem Wéarmereservoir wird das Medium nun erneut
durch das Bett gepumpt, wobei es sich abkiihlt und das magnetokalorische Material
Wirme aufnimmt. Das Wichtige bei diesem Prozess ist, dass stindig ein Tempe-
raturgradient im magnetokalorischen Bett vorherrscht, da sich beim Pumpen die
geforderte Masse des Ubertragungsmediums beim Uberspiilen des magnetokalori-
schen Materials weiter erwirmt bzw. abkiihlt. Somit vollzieht jeder Teilbereich (z. B.
[-1IT) des magnetokalorischen Blocks einen eigenen thermodynamischen Zyklus (bei
verschiedenen Temperaturen, in Abhéngigkeit vom Ort des Teilbereichs). Die Ad-

dition ergibt dann die Temperaturspanne 75y, die grofer als AT,4 des Materials
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ist. Abb. I1.9 zeigt idealisierte S(T', H)-Verlaufe, weshalb AT,q hier unabhéngig
von der Temperatur ist. In realen Systemen, sind die Kurvenanstiege und -verlaufe

unterschiedlich, d. h. auch die Flache zwischen den Kurven ist fiir die Teilbereiche

verschieden.

S(oH,)

Entropie S

oM, > KoH,y

Temperatur T

Abbildung 11.9 — S(T)-Diagramm eines AMR-Prozesses fiir ein ideales magnetoka-
lorisches Material.



II1 Experimentelle Methoden

Dieses Kapitel fasst die Herstellung der Materialien, deren einzelne Prozessie-
rungsschritte, sowie die verschiedenen Charakterisierungsverfahren zusammen. Zur
Werkstoftherstellung zéahlen das Giefsen von Massivmaterial und das Schmelzspin-
nen als Methode der Rascherstarrung. Die nach den hier dargestellten Verfahren
hergestellten Proben wurden im Anschluss warmebehandelt und in einigen Féllen
auch hydriert. Eine Ubersicht der einzelnen Schritte gibt Abbildung III.1.

Herstellung Charakterisierung
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Abbildung 111.1 — Ubersicht iiber die einzelnen Prozessschritte: Methoden zur Her-
stellung und Charakterisierung von magnetokalorischen Legierungen des NaZnis-
Strukturtyps.
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III.1 Werkstoffherstellung

I11.1.1 Giefsen der Ausgangslegierungen

Fiir die Herstellung der Ausgangslegierungen kamen verschiedene Schmelzverfah-
ren zum Einsatz. Fiir Massen bis zu 30 g wurde ein Lichtbogenofen der Fa. Pink
Vakuumtechnik verwendet. Sofern nicht anders vermerkt (IV.2), wurden die Legie-
rungselemente stochiometrisch eingewogen und unter Ar-Atmosphére gleichzeitig
zu einem Schmelzknopf in einer Cu-Schmelzplatine geschmolzen (Durchfithrung B.
Gebel).

Grofie Massen bis zu 300 g, die vor allem als Ausgangslegierung fiir das Schmelz-
spinnen dienten, wurden mit Hilfe eines Induktionsofens der Fa. Balzers geschmol-
zen (Durchfiihrung M. Frey). Hierbei wurde zuerst das Lanthan und ein Teil des
Eisens im Lichtbogenofen zu einer Vorlegierung geschmolzen, um das Lanthan be-
reits chemisch zu binden. Da die eigentliche Basislegierung im Induktionsofen in
einem AlyO3-Tiegel erschmolzen wird, wird somit zum einen eine Reaktion des
reinen Lanthans mit dem Sauerstoff des Tiegelmaterials verhindert. Zum anderen
kann dadurch weniger Lanthan abdampfen und die stéchiometrische Zusammen-
setzung sowie die Homogenitéat der Legierung bleiben weitgehend unverandert. Fiir
die Legierung mit der endgiiltigen stochiometrischen Zusammensetzung wird die
Vorlegierung zusammen mit dem entsprechenden Anteil Silizium und dem verblei-
benden Eisen erschmolzen und in eine Cu-Kokille abgegossen.

Die Ausgangslegierungen wurden stichprobenartig hinsichtlich ihrer Zusammenset-
zung mittels ICP-OES (Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrosco-
py), untersucht (Durchfithrung A. Vok). Es ergaben sich elementabhéngige Abwei-
chungen von der nominellen Zusammensetzung, die allerdings 5 % nicht tiberschrit-
ten und im Rahmen der Herstellung liegen. Da sich hier nur eine Aussage iiber
die Gesamtzusammensetzung treffen ldsst, wurde die Zusammensetzung der vorlie-
genden Phasen entsprechend mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX)

ermittelt.
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1I1.1.2 Schmelzspinnen rasch erstarrter Bander

Rasch erstarrte Bénder zur Untersuchung der Phasenbildung von terndrem
La(Fe,Si);3 wurden in einer Schmelzspinnanlage der Fa. Edmund Biihler herge-
stellt. Hierbei wurden maximal 7 g einer Ausgangslegierung in einer Quarzglasrohre
mit Innendurchmesser 12 mm und einer Diisenéffnung von 0,7 mm in 100 mbar Ar-
Atmosphére induktiv verfliissigt. Mit einem Druckunterschied von 300 mbar wurde
die Schmelze auf ein Cu-Rad mit einer Umfangsgeschwindigkeit von 30 ms™! aus-
geblasen. Eine Aufzeichnung der Generatorleistung bzw. der Schmelztemperatur
konnte bei diesem Gerét nicht erfolgen. Um den Prozess reproduzierbar zu gestal-
ten, wurde die Generatorleistung mit einem Pedal moglichst gleichméfig erhéht
und das Aufschmelzen des Materials visuell verfolgt. 1 — 2's nach der Bildung eines
Schmelzkegels wurde die Schmelze auf das rotierende Rad ausgeblasen. Die Ban-
dqualitit (Zusammensetzung, Anlauffarben, etc.) hingt stark vom Zeitpunkt des
Ausblasens ab. Bander, die einer visuellen Kontrolle nicht standhielten, wurden fiir
weitere Untersuchungen nicht verwendet. Es sind teilweise jedoch Abweichungen
in der Zusammensetzung der Bander zu verzeichnen, die an entsprechender Stelle
(Hauptkapitel IV) diskutiert werden.

I11.1.3 Warmebehandlung

Nachdem die Legierungen schmelzmetallurgisch als Massivmaterial oder iiber
Schmelzspinnen als Bénder hergestellt wurden, war eine Homogenisierungsglithung
zur Einstellung der magnetokalorisch relevanten La(Fe,Si);3-Phase notwendig. In
geschlossenen Quarzglasampullen mit 500 mbar Ar-Atmosphére, wurden die in
Ta-Folie eingewickelten Massivproben fiir sieben Tage in einem Ofen (Fa. Lenton)
gegliiht. Die Glithtemperatur ergab sich in Abhéngigkeit vom Si-Gehalt der nomi-
nellen Zusammensetzung nach Untersuchungen von Liu et al. [83]. Das Bandmate-
rial wurde in Ta-Behilter gefiillt und ebenfalls bei verschiedenen Temperaturen?,
jedoch fiir nur zwei Stunden unter 500 mbar Ar-Atmosphére in Quarzglasam-

pullen gegliiht. Die Ta-Folie dient neben der raumlichen Trennung der Proben

2Der Einfluss der Gliihtemperatur auf die Phasenbildung in rasch erstarrten Bindern wurde im
Rahmen dieser Arbeit untersucht.
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auch als Gettermaterial, das den Restsauerstoff adsorbiert. Tabelle I1I.1 fasst die

Glithtemperaturen fiir das Massiv- und Bandmaterial zusammen.

Tabelle I11.1 — Ubersicht iiber die Gliihtemperaturen der hier vorgestellten Legierun-

gen.
nominelle Zusammensetzung 9/ °C T/ K Bemerkung
_Gg LaFey; 6511 4 400 — 1300 673 — 1573 in 50 K Schritten
E:CE La1+XF€1L6SiL4 1050 1323
© LaFe; 5119 1100 1373 nach [83]
& LaFe;5.,Si;oMny 1100 1373 nach [83]
S LaFe; Si4 1050 1323 nach [83]
% LaFeH,G_XSiMMnX 1050 1323 nach [83]
% LaFeHASiLG 1050 1323
= LaFe,,»Si 1050 1323

I11.1.4 Hydrierung

In Kapitel I1.3 wurde bereits erwahnt, dass die Einlagerung von Wasserstoff in das
NaZn;3 Kristallgitter eine Erhohung der Umwandlungstemperatur zur Folge hat.
Um den Einfluls der Wasserstoffkonzentration auf die magnetischen Eigenschaf-
ten zu untersuchen wurde pulverformiges Material in einem Ofen (Fa. Carbolite)
bei 450°C mit einer Haltezeit von 60 min unter 0,9 bar Ho-Atmosphéare hydriert.
Das Pulver wurde aus Massiv- bzw. Bandmaterial hergestellt, indem es in einem
Stahlmorser bis zu Partikelgrofsen < 100 pm gemorsert wurde. In Vorversuchen mit
groferen und kleineren Partikeln wurde festgestellt, dass bei Partikelgroffen unter
100 pm der H-Gehalt fiir eine entsprechende Zusammensetzung den Literaturwer-
ten entspricht. Da die magnetostrukturelle Umwandlung bei einer Temperatur 7;
stattfand, wird hier von einer homogenen Hydrierung innerhalb eines Partikels aus-
gegangen.

Die Desorption zur Einstellung der Umwandlungstemperatur fand bei 200 °C fiir
verschiedene Haltezeiten unter 500 mbar Ar-Atmosphére statt. Die Desorption un-
ter Ar-Fluss bzw. Vakuumbedingungen erschien hier ungeeignet, da die Wasserstof-

fabgabe iiber die Haltezeit dann nur unzureichend reguliert werden kann.
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II1.2 Charakterisierung

Nach dem Schmelzen liegt ein inhomogener Gusszustand vor, der durch die anschlie-
fsende Wéarmebehandlung zum Teil beseitigt werden kann. Allerdings sind auch hier,
vor allem am oberen und unteren Rand des wiarmebehandelten Gussstiicks, Phasen-
verteilungen zu beobachten, die von der Gesamtheit abweichen (siehe Abbildung
II1.2). Reprisentativ fir die Legierung ist jedoch nur der mittlere Bereich. Aus
diesem Grund wurden die Gussstiicke vor jeglicher Weiterverarbeitung mit gro-
bem Schleifpapier auf einer Schleiftopfmaschine bearbeitet und die inhomogenen

Bereiche am Rand weitgehend abgetragen.

Gusszustand Warmebehandelt

Kokillenboden

Abbildung 111.2 — Phasenverteilung in einem Schmelzknopf vor und nach dem Ho-
mogenisierungsgliihen.
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I11.2.1 Gefiige und Zusammensetzung

Fiir die Untersuchung des Gefiiges im Rasterelektronenmikroskop (REM) wurden
zunéchst metallografische Schliffe prapariert. Alle Proben wurden kalt mit SpeziFix
(Fa. Struers) eingebettet. Bei den Massivproben wurde Graphitpulver im Verhéltnis
2:1 (Einbettmittel : Graphit) beigemischt, um einer elektrostatischen Aufladung der
Oberfliche durch den Elektronenstrahl vorzubeugen. Eine Beimischung von Gra-
phit war bei dem Bandmaterial nicht sinnvoll, da vor allem bei den Langsschliffen
der Abtrag nach jedem Schritt visuell kontrolliert werden musste. Um die Leitfa-
higkeit zu gewéhrleisten, wurden diese Proben entsprechend nach der Préaparation
fiir 5s mit Kohlenstoff bedampft. Damit wurde eine Schichtdicke von unter 10 nm
gewahrleistet. Des Weiteren wurden diese Proben zuerst von Hand mittels eines
Accustops® auf SiC-Papier verschiedener Kérnung geschliffen. Hierfiir stand eine
Handschleifmaschine Phoenix Beta (Fa. Jean-Wirtz) zur Verfiigung. Poliert wurde
dann halbautomatisch an einer RotoPol 35 (Fa. Struers) mit Einzelandruck. Die
leitfdhig eingebetteten Massivproben wurden von Beginn an mit dieser Maschine
geschliffen und poliert. Eine detaillierte Auskunft gibt Tabelle A.1 im Anhang.
Die so préparierten Probenoberflaichen wurden an einem REM des Typs LEO
Gemini 1530 mit Feldemissionskathode untersucht. Mit einer Beschleunigungsspan-
nung von 10 — 20kV und unter Nutzung der Sekundér (secondary electrons, SE)-
bzw. Riickstreuelektronen (back scattered electrons, BSE) wurden kontrastrei-
che Aufnahmen erzeugt. Da mit zunehmender Ordnungszahl die Primérelektronen
starker am Atomkern gebeugt werden, konnten die verschiedenen Phasen bereits
anhand ihres Kontrastes mit dem Riickstreuelektronendetektor unterschieden wer-
den. Eine quantitative Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der sich ab-
grenzenden Gebiete erfolgte iiber EDX mit Hilfe eines fensterlosen Silicon Drift
Detectors. Diese Methode ist fiir die Ermittlung des Wasserstoffgehaltes allerdings
ungeeignet, da die Ausbeute der emittierten Rontgenstrahlung &uflerst gering ist.
Deshalb kam hierfiir ein Elementanalysator EGMA-621 (Fa. JY Horiba) zum Ein-
satz (Durchfiihrung K. Hennig). Durch einen Stromimpuls wird die Probe unter

Ar-Atmosphére aufgeschmolzen und der Wasserstoff verldasst die Probe gasformig.

3Die Probe wird darin eingespannt, messschraubenbasiert in wihlbaren Schritten zugestellt und
auf der Stirnseite plan geschliffen. So erreicht man einen definierten Abtrag des Materials.
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Die Verdanderung der Leitfahigkeit des Tragergases gibt dann Aufschlufs {iber die

extrahierte Wasserstoffkonzentration.

I11.2.2 Kristallstruktur

Die Mehrphasigkeit eines Werkstoffes kann auch iiber Rontgendiffraktometrie nach-
gewiesen werden. Da jede Kristallstruktur ein spezifisches Beugungsbild (Diffrakto-
gramm) erzeugt, konnen die enthaltenen Phasen mit Hilfe von Diffraktogrammen
ahnlicher Materialien, z. B. aus einer Datenbank, indiziert werden. Eine quanti-
tative Aussage iiber die Phasenanteile kann mit einer Rietveld-Analyse getroffen
werden. Sie basiert auf der Anpassung eines modellierten Diffraktogrammes an ein
gemessenes nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. In Anhang A.2 werden
einige Details dazu erlautert.

Messungen um die Phasenanteile zu ermitteln wurden standardmaéfig bei Raum-
temperatur an einem Diffraktometer (Fa. Philips) in Bragg-Brentano-Geometrie
durchgefiihrt. Die Diffraktogramme wurden mit der Software Philips X'pert+ aus-
gewertet. Des Weiteren konnten an einem Stadi P Diffraktometer mit Debye-
Scherrer-Geometrie (Fa. STOE) Daten unterhalb von 300 K aufgenommen werden.
Die Probe wird hierfiir wihrend der Messung in einem No-Strom gekiihlt und die
Temperatur iiber die Stirke des Stromes eingestellt (Fa. Oxford Cryosystems). Die
Messparameter fiir die verschiedenen Geréte sind in Tabelle I11.2 einzusehen.

Bei beiden Gerdten wurden pulverféormige Proben verwendet. Hierzu wurde das
Material in einem Achatmorser zerkleinert und gesiebt, sodass die Partikelgrofe
maximal 100 pm betrug. Fiir die Messung am Philips X’Pert wurden die Partikel
auf einen mit doppelseitigem Klebeband versehenen Glastréager gestreut und fest-
gedriickt. Beim STOE Stadi P wurde das Pulver in Glaskapillaren Nr. 4007402
(Fa. Hilgenberg) mit einem Durchmesser von 0,2 mm gefiillt. Zur Auswertung und
Rietveld-Analyse wurde der FULLPROF Code verwendet [141].
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Tabelle 111.2 — Parameter zur Messung von Diffraktogrammen.

Diffraktometer Philips X’Pert ~ STOE STADI P
Modus Reflexion Transmission
Strahlungsart Co-K, Mo-K 1
Wellenléinge (gemittelt) 1,79091 A 0,7093 A
Monochromator nein Ge(111)
Fokusgeometrie Bragg-Brentano Debye-Scherrer
Winkelbereich 20 - 130° 5—55°
Schrittweite 0,05° 0,01°

Messzeit pro Winkel 7-10s 20s
Probenrotation ja ja
Divergenzblende 0,25° —
Aperturblende 2° —
Detektorblende 0,5 mm —

Generator 40kV, 40 mA 50kV, 30 mA

II1.2.3 Magnetische Eigenschaften

Die Magnetisierung in Abhéngigkeit von der Temperatur sowie vom &dufteren Feld
wurde in einem SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) des Typs
MPMS-5S (Fa. Quantum Design) gemessen. Anhand von temperaturabhéingigen
Messungen in konstantem Feld M (T)g kann die Umwandlungstemperatur 7; be-
stimmt werden. 7} ist in La(Fe,Si),3 stark feldabhéngig. Daher wurde als Umwand-
lungstemperatur der Wendepunkt der M (7T)-Kurve, bzw. das Minimum der Ab-
leitung Cfl—]\f festgelegt. Da hier die Anderung der Magnetisierung am grofiten ist,
entspricht dieser Wert der Lage des maximalen magnetokalorischen Effektes. Des
Weiteren kénnen so Proben besser miteinander verglichen werden, deren Uberginge
sich jeweils liber unterschiedlich grofe Bereiche erstrecken. Isotherme Messungen
in verschiedenen Magnetfeldern M (H)r wurden vorgenommen, um mit Hilfe der
Maxwell-Beziehung I1.4 die isotherme Entropiednderung ASj, zu berechnen.

Die beim thermischen oder magnetfeldinduzierten Phaseniibergang frei werdende
Wirme d@Q) = T'dS beeinflusst die M (H)-Kurvenform mafgeblich. Hieraus erge-
ben sich nicht nur abweichende Werte bei der Bestimmung von ASi,, auch eine
Diskussion zur Auspragung der thermischen Hysterese wird erschwert. Um zu ge-

wahrleisten, dass diese Warme vor dem néachsten Messpunkt vollstandig abgeleitet
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wurde, sind geeignete Messparameter und eine entsprechende Probengeometrie zu
wahlen. Um Massiv- und Pulverproben der gleichen nominellen Zusammensetzung
vergleichen zu konnen, wurden daher nadelférmige Stiicke mit praktisch gleichen
Abmessungen préapariert. Durch die Nadelform der Proben wird der Einfluss des
entmagnetisierenden Feldes minimiert. Durch die gleichen Abmessungen wird pro-
benseitig fiir gleiche Bedingungen bei der Warmeabfuhr gesorgt.

Die Massivproben wurden dafiir mit einer Topfschleifmaschine mit der Kérnung
P600 an allen langen Seiten auf die Mafse von ca. (6 x 0,5 x 0,5) mm geschliffen.

Um das Pulver charakterisieren zu konnen wurden zunéchst ca. 500 mg in einem
Presswerkzeug mit rechteckigem Querschnitt von (10 x 5) mm unter 5t Belastung
kompaktiert. Anschliekend wurde mit einem Dremel® ein ca. 1 mm dickes Stiick
abgeschnitten. Das Reststiick wurde fiir die Bestimmung der Temperaturanderung
AT,q genutzt.

Bei rasch erstarrten Béndern ist das Problem der Warmeabfiihrung aufgrund der
geringen Dicke zu vernachléssigen. Dennoch wurden fiir die Messungen alle Proben
mit Silberleitlack auf ein Aluminiumstiick geklebt, das anschliefiend in einen perfo-
rierten Kunststoffhalter eingefiihrt wurde. Mit dieser Praparation soll der Warme-
austausch optimiert werden.

Temperaturabhéngige Messungen zur Bestimmung von 7; wurden im “settle mo-
de” durchgefiihrt. Hier wird die Temperatur angesteuert und vor jedem Messpunkt

1'im Be-

stabilisiert. Die Heiz- bzw. Kiihlrate betrug dabei iiblicherweise 1 Kmin™
reich der Phasenumwandlung. Ein Uberschreiten der Temperatur wird bei dieser
Methode verhindert und somit konnen thermische Hysterese und Umwandlung-
stemperatur genauer bestimmt werden als im “sweep mode”.

Eine weitaus grofere Rolle spielen die Parameter bei isothermen feldabhéngigen
Messungen (sieche Abschnitt 11.2.3). Die gewéhlten Temperaturintervalle sollten
stets grofer sein als die thermische Hysterese, um einen Zweiphasenzustand der
Probe vor Beginn der M(H)r-Messung auszuschliefen. Das Hystereseverhalten
ist u.a. abhingig von der Zusammensetzung. Fiir die hier untersuchten Proben
betrug sie maximal ca. 2 K. Fiir die isothermen Magnetisierungsmessungen wurde
daher als Intervall 3K gewahlt. Die Proben wurden mit ihrer langsten Achse in
Feldrichtung eingebaut, das entmagnetisierende Feld ist in dieser Richtung am

kleinsten. Allerdings konnte auch unter Annahme des grofiten Entmagnetisierungs-
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faktors nahezu keine Anderung des Magnetisierungsverlaufes festgestellt werden.
Es erfolgte daher keine Korrektur des duferen Magnetfeldes zur Berechnung der
Entropieédnderung ASj,. Diese Berechnung wurde mit Hilfe eines Programms (J.D.
Moore) fiir OriginLab 8.1 durchgefiihrt (vgl. Kapitel I1.2).

Trotz gleicher Messparameter und entsprechender Praparation ergeben sich Un-
terschiede zwischen den einzelnen Probentypen, wie Abbildung II1.3 verdeutlicht.
Dort sind die Messungen der Magnetisierung in Abhéngigkeit von der Tempera-
tur und vom &ufseren Feld sowie der daraus resultierende Verlauf der Entropieén-
derung AS(T);s, dargestellt. Alle Proben haben die nominelle Zusammensetzung
LaFe;; 6511 4 mit einer Umwandlungstemperatur bei ca. T; = 198 K. Bei der Pulver-
probe handelt es sich um kompaktiertes Material (s. o.). Es ist bereits zu erkennen,
dass die thermische Hysterese mit 2 K in einem Feld von 0,01 T im Massivmaterial
gréfer ist als bei den anderen beiden Proben. Dariiber hinaus findet der Ubergang in
einem geringeren Temperaturintervall statt, wie bei einer Umwandlung 1. Ordnung
zu erwarten. Deutlich wird der Unterschied der Probentypen besonders bei den Auf-
bzw. Entmagnetisierungskurven nahe der Ubergangstemperatur M (H )z — sok.

Der metamagnetische Ubergang setzt zwar sowohl fiir das Pulver-, als auch fiir
das Massivmaterial bei dem nahezu gleichen kritischen Feld ein, da sich das Pulver
aber leichter magnetisieren lisst, ist die Anderung der Magnetisierung durch die
metamagnetische Phasenumwandlung geringer. Diese Umwandlung ist beim Band
kaum noch zu erkennen.

Da aus den isothermen Magnetisierungskurven die Entropiednderung bestimmt
wird, hat der M (H)p-Verlauf direkte Folgen fiir AS(T)is. So kann der Kurven-
verlauf der Massivprobe mit der Pulverprobe reproduziert werden, allerdings ist
der maximale Wert von ASji,, hier deutlich kleiner. Dies héngt unter anderem mit
dem reduzierten metamagnetischen Phaseniibergang zusammen. Der Vergleich der
Probentypen in Abbildung II1.3 stellt dar, dass die Einflussfaktoren auf die Mes-
sung vielfaltig sind. Sie reichen von der Beeinflussung der Partikel untereinander in
Abhéngigkeit ihrer Grofe tiber den Einfluss chemischer Inhomogenitét bis zur ver-
ringerten Warmeleitfahigkeit in Pulvern und sind vielfach aber nicht abschliefend
diskutiert worden. Es wird davon ausgegangen, dass in einem vollkommen dich-

ten Material die magnetische Umwandlung in einem Korn die Umwandlung eines
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Abbildung 111.3 — Magnetisierung in Abhangigkeit der Temperatur und des Feldes
fiir verschiedene Probentypen und aus den unterschiedlichen M(H)-Verlaufen resul-
tierende Entropiedanderung.

Nachbarkorns auslosen kann, da sie mit einer erheblichen Volumenvergrofserung ver-
bunden ist [142, 143]|. Sowohl in losem, als auch, wie in diesem Fall, kompaktierten
Pulver? sind die Kérner durch Poren und Risse teilweise voneinander getrennt und
werden entsprechend erst bei ihrer individuellen, von der chemischen Zusammenset-
zung abhingigen Temperatur umwandeln. Das hat zur Folge, dass die Umwandlung
in einem grofseren Temperaturintervall verlauft als beim Massivmaterial, da hier
ein Grofteil der Korner bereits bei einer bestimmten Temperatur anspricht. Diesen
Faktor kann man auch dem Verlauf der Bandprobe zuschreiben. Hierbei handelt
es sich zwar um dichtes, also massives Material, allerdings befinden sich hier nur
wenige Korner im Querschnitt. Die uniforme Vergroferung der Kérner bewirkt hier
nur in Léngsrichtung ein Anstofen der Umwandlung des Nachbarkorns, quer dazu
jedoch nicht.

4Der Zusammenhang zwischen Pressdruck und Ordnung des magnetischen Uberganges ist noch
nicht abschlieffend geklart.
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Inwieweit der Einfluss der Korner aufeinander dem magnetokalorischen Effekt
zutraglich ist, ist noch nicht geklart worden. Bisher gibt es nur wenige Veroffentli-
chungen, die sich mit der Standardisierung von Messprotokollen und der Proben-
praparation zur Bestimmung der magnetokalorischen Schliisselparameter (M, C,,
ASiso und AT,q) auseinandersetzen [144]. Eine Fortfiihrung dieser Arbeiten wiirde
erheblich zu einer verbesserten Bewertbarkeit der bisher und der kiinftig entwickel-

ten Materialien beitragen.

II1.2.4 Direkte Messung der adiabatischen

Temperaturanderung

Eine grofse Entropieanderung unter isothermen Bedingungen bedeutet nicht
zwangslaufig auch eine grofte adiabatische Temperaturdnderung bei gleich grofer
Anderung des Magnetfeldes. Zur Beschreibung des magnetokalorischen Potentials
eines Materials miissen beide Grofsen, ASis, und AT,q4, herangezogen werden (siehe
Kapitel 11.2). Fiir die direkte Bestimmung von AT,q wurde am IFW Dresden maf-
geblich von K. Skokov eine spezielle Anlage entwickelt, deren Aufbau in Abbildung
I11.4 dargestellt ist.

Der Probenhalter befindet sich in einer Kammer unter Hochvakuumbedingungen,
die von einem mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Kryostaten umgeben ist. Beide
sind von einer zylindrischen Halbach-Anordnung umgeben, mit der Feldstérken bis
zu maximal 2T kontinuierlich angefahren werden konnen. Ein Magnetisierungs,/-
Entmagnetisierungszyklus von 0 — 2T — -2T — 0 erfolgte standardmaéfig mit
einer Rate von 0,45 Ts™!. Die Erwiirmung durch Wirbelstréome ist bei dieser Rate
vernachlassigbar. Eine Hall-Sonde dient zur Messung der Feldstiarke wahrend des
Experimentes.

Zur Temperaturregelung befinden sich zwei Thermoelemente in Probennédhe an
der Innenseite des Probenhalters, der mit zwei Heizern ausgestattet ist. Ein weite-
res Thermoelement befindet sich an der Probe, um deren feldinduzierte Tempera-
turédnderung zu bestimmen. Hierfiir wurde ein Cu-Konstantan-Thermoelement mit
Ag-Epoxyd-Kleber zwischen zwei quaderformige [ca. (5 x 4 x 1) mm| Probenstiicke
gebracht. Dieser Kleber weist eine sehr gute thermische Leitfahigkeit auf, sodass die

gemessene Temperatur hinreichend genau der tatsachlichen Temperatur der Probe
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Abbildung I11.4 — Schema des Messaufbaus zur direkten Bestimmung der adiabati-
schen Temperaturdnderung im Magnetfeld [145].

entspricht. Die so préaparierten Proben wurden anschliefsend zum Aushérten des
Klebers fiir einige Stunden bei 150°C warmebehandelt.

Bei hydrierten Proben erfolgte das Aushérten fiir eine Woche bei Raumtem-
peratur. Alle Messungen wurden kontinuierlich, d.h. mit einer konstanten Heiz-
bzw. Kiihlrate von 0,2 Kmin~! durchgefiihrt. Die damit einhergehende Tempera-
turdnderung wihrend der Messung ist aufgrund der kurzen Messzeit (ein Magne-
tisierungszyklus) duferst gering und im Vergleich zum magnetokalorischen Effekt
vernachlassigbar.

Des Weiteren wurde keine Korrektur hinsichtlich des entmagnetisierenden Feldes
vorgenommen. Aus Voruntersuchungen ging hervor, dass fiir die hier verwendeten
Abmessungen das entmagnetisierende Feld mit ca. 0,1 T angenommen werden kann.
Demzufolge betriagt der Fehler fiir eine maximale Feldanderung von 2T 5%. Der
Fehler nimmt jedoch mit Annéherung an die magnetische Umwandlungstemperatur
ab und das ist bei der Abschatzung von AT;3** nahe T} vernachléssigbar. Die An-

lage wurde erst wihrend der Arbeiten zu den rasch erstarrten Bandern aufgebaut
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und weiterentwickelt. Aus diesem Grund wurden an ihnen keine systematischen

Messungen von AT,4 durchgefiihrt.

I11.2.5 Sorptionseigenschaften

Mit der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC, auch DDK) kénnen Reaktionen
in Festkorpern zeit- und temperaturabhangig beobachtet werden. Zur Untersuchung
der Sorptionseigenschaften und Phaseniibergdnge wurde die Sensys evo DSC (Fa.
Setaram) im TG-DSC-Modus verwendet. Die thermogravimetrische Messung zeich-
net simultan das Probengewicht auf. Optional konnte auch ein Massenspektrometer
(MS), Omnistar (Fa. Pfeiffer Vakuum), zugeschaltet werden. Die Sensys evo DSC
befindet sich in einer Handschuhbox mit Ar-Atmosphére, die ein Beladen unter Os-
Abschluss ermoglicht. Messungen zur H-Aufnahme bzw. -abgabe wurden bei 1 bar
Hs- bzw. 1 bar Ar-Fluss durchgefiihrt.

An einem weiteren Kalorimeter, dem Pyris 1 (Fa. Perkin Elmer Instruments)
wurden Messungen zur Zyklierbarkeit bereits hydrierter Proben unter Ar-Fluss
durchgefiihrt. Die Beladung des Messzylinders erfolgte hier an Luft. Umwandlung-
stemperaturen konnten in einem Bereich von -50 — 700°C gemessen werden, da
dieses Gerdt mit einer No-Kiihlung ausgestattet ist. Die Heizrate betrug in beiden
Geriten stets 5 Kmin~!. In dieser Arbeit werden immer die Anfangstemperaturen

(Onset-Temperatur) der Phasenreaktionen angeben.



IV Schmelzspinnen der ternaren Legierung
LaFelg_XSiX

Da das gegossene Massivmaterial einer zeit- und kostenintensiven Homogenisie-
rungsglithung bedarf, bietet sich als alternative Herstellungsmethode das Schmelz-
spinnen an. Durch die hohe Abkiihlrate entsteht ein Geflige mit fein verteilten
Hochtemperaturphasen. Dadurch sind die Diffusionswege beim Homogenisieren ge-
ringer als beim Massivmaterial und die Gliihzeiten entsprechend reduziert.

Ein weiterer Vorteil gegeniiber Massivmaterial ist die geringere magnetische und
thermische Hysterese der Bander [11] wihrend der magnetokalorische Effekt ver-
gleichbar grof bleibt [146]. Wie in Massivmaterial dndert sich auch bei schmelzge-
sponnenen Bandern die Umwandlungstemperatur 7; in Abhéngigkeit vom Si-Gehalt
linear.

Da das Phasendiagramm fiir Temperaturen < 900°C weitgehend unbekannt ist
und an Co-haltigen Legierungen eine Entmischung der 7-Phase im Bereich 700 —
900°C festgestellt wurde, widmet sich das folgende Kapitel der Phasenbildung in
LaFe3.,Si, fiir verschiedene Si-Gehalte und in Abhéngigkeit von der Glithtempe-

ratur.

IV.1 Phasenzusammensetzung und

Gefiigeentwicklung

IV.1.1 Ergebnisse der Rietveld-Analyse

Abbildung IV.1 zeigt die Ergebnisse der Rietveld-Analyse fiir die Legierung
LaFe;; 6Si; 4 fiir Glithtemperaturen von 400 — 1300°C in 50 K-Schritten. Den Re-

flexen der einzelnen Diffraktogramme (nicht gezeigt) konnten die Strukturen der
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drei Phasen a-Fe, LaFeSi und La(Fe,Si);3 zugeordnet werden. Es ist daher davon
auszugehen, dass andere La-reiche Phasen nur geringfiigig und insgesamt mit einem
Anteil von <1m% im Gefilige vorhanden sind.

Der Fehler des durch Rietveld-Analyse ermittelten Phasenanteils wird gemeinhin,
unter Beachtung der Messbedingungen (Gerétefehler, Probenpraparation) und der
Qualitdt der Anpassung bei der Rietveld-Analyse selbst, mit ca. 3 — 5m% angenom-
men. Die Messungen fanden alle an demselben Geriét statt und bei der Préaparation
wurde auf Reproduzierbarkeit geachtet. Der Fehler ist daher fiir die Gliihserien als

konstant anzunehmen, sodass sich Tendenzen diskutieren lassen.

1l IV
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Abbildung IV.1 — Anteile der Phasen a-Fe (rot), 1:1:1 (griin) und 1:13 (blau) in
schmelzgesponnenen Bandern der Legierung LaFej; 6Sii4 in Abhidngigkeit von der
Gliihtemperatur (2h). Die Anteile wurden iiber die Rietveld-Analyse ermittelt.

Nach dem Schmelzspinnen (Ausgangszustand) liegt «-Fe mit ca. 76 m% als

Hauptphase vor. Neben der LaFeSi-Phase (1:1:1) mit 20m% wurde auch ein ge-
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ringer Anteil von 5m% an La(Fe,Si);3-Phase (1:13) gebildet. Bei einer Glithtempe-
ratur von 400°C ist bereits ein Teil des a-Fe und der 1:1:1-Phase zur 1:13-Phase
umgesetzt, die nun einen Anteil von ca. 16 m% hat. Mit zunehmender Gliihtem-
peratur bis zu 800°C (Bereich I) bleibt dieser Wert nahezu konstant. Im Bereich
von 850 — 1000 °C steigt der Phasenanteil der 1:13-Phase stark an auf bis zu 82 m%
(Bereich II). Bei 1050°C ist die 1:1:1-Phase vollstdndig umgesetzt, es ist allerdings
noch a-Fe vorhanden. Da die Einwaage stochiometrisch erfolgte, ist zu vermuten,
dass sich ein Defizit an den Elementen Silizium und Lanthan eingestellt hat. Die
EDX-Messungen ergaben fiir die innerhalb des Temperaturbereiches I1I gegliihten
Proben keine eindeutigen Ergebnisse, da die Ausdehnung der Fe-reichen Phase zu
gering ist. Allerdings kénnen bis zu 15 m% Silizium in a-Fe gelost werden [79], das
dann fiir die Bildung der 1:13-Phase nicht oder nur zum Teil zur Verfiigung steht.
Lanthan weist einen hoheren Dampfdruck auf als die anderen Elemente und neigt
daher zum Abdampfen aus der Schmelze. Beim Aufschmelzen in der Quarzglasam-
pulle kann daher ein Teil Lanthan abgedampft sein. Tatséchlich kondensierte nach
dem Abkiihlen ein schwarzer Schleier an der Ampullenwand. Dariiber hinaus kann
vermutet werden, dass Lanthan mit dem Quarzglas zu La-Oxid reagierte. Wahrend
des Schmelzspinnens ging demnach ein Teil Lanthan verloren, der bei der Homoge-
nisierung zur 1:13-Phasenbildung fehlt.

Bei 1050°C wird ein Maximum des 1:13-Gehaltes erreicht, der bis zu einer
Glithtemperatur von 1200°C weitgehend konstant bleibt. Geméf des Phasendia-
gramms liegen die Temperaturen 1250°C und 1300°C in einem Gebiet, in dem die
Phasen a-Fe, La-reiche Schmelze und 1:13-Phase im Gleichgewicht stehen. Nach
dem Schwerpunktgesetz liegen jedoch vor allem a-Fe (ca. 80 m%) und La-reiche
Phasen (nahezu 20m%) vor. Die 1:13-Phase ist demzufolge hier nicht begiinstigt
und der Gehalt nimmt gegeniiber niedrigeren Glithtemperaturen ab (Bereich IV).
Daher ist fiir die Legierung mit der nominellen Zusammensetzung LaFey; 51y 4 der
Temperaturbereich III bei zwei Stunden Haltedauer hinsichtlich eines maximalen
1:13-Phasenanteils optimal.

Bemerkung: In Bereich I, ist der Anteil der 1:13-Phase zwar weitgehend konstant,
bei genauerer Betrachtung ist jedoch ein Abfall des 1:13-Phasenanteils bei 600 °C zu
erkennen, der dann mit steigender Temperatur bis 800°C kontinuierlich zunimmt.

Moglicherweise findet hier eine Zersetzungsreaktion der 1:13-Phase in die Ausgangs-
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phasen éhnlich den Co-haltigen Legierungen statt (siehe Abschnitt 11.3.3.1). Dieses

Phanomen wurde hier nicht genauer untersucht.

IV.1.2 Gefiige nach dem Schmelzspinnen

Einen Léngsschliff des schmelzgesponnenen Bandes zeigt Abbildung IV.2a. Der
Riickstreuelektronenkontrast (BSE-Kontrast) erlaubt einen qualitativen Riick-
schluss auf die chemische Zusammensetzung einzelner Phasen, da die Riickstreuin-
tensitit mit steigender mittlerer Ordnungszahl zunimmt. In Kérnern von bis zu
2pm liegen im Ausgangszustand Fe- und La-reiche Phasen fein verteilt neben-
einander vor. Geméf den Ergebnissen aus dem Diffraktogramm handelt es sich
dabei hauptsdchlich um a-Fe bzw. um die 1:1:1-Phase. Im Querschliff IV.2b ist
zu erkennen, dass die Korner am unteren Bandrand eher globular vorliegen und
von dort ausgehend stengelartig wachsen. Dies legt die Vermutung nahe, dass es
sich beim unteren Bandrand um die dem Rad zugewandte Seite handelt, wo die
Schmelze zuerst erstarrt und die Kérner in die verbleibende Schmelze hineinwachsen

(ausgebauchte Korngrenzen).

Abbildung V.2 — Gefiigezustand nach dem Schmelzspinnen (BSE-Kontrast). a)
Langsschliff parallel zur Bandoberfliche. Die KorngroRe betrdgt bis zu 2 um. Inner-
halb der Korner liegen Fe-reiche und La-reiche Phasen fein verteilt nebeneinander
vor. b) Querschliff senkrecht zur Bandoberflache. Die Schmelze erstarrt am unteren
Bandrand zu globularen Kdrnern.
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Der linke Teil von Abbildung IV.3 zeigt einen vergoferten Bereich im BSE-
Kontrast am oberen Bandrand. Auch hier sind die La- und Fe-reichen Phasen
innerhalb der Korner zu erkennen. Im rechten Teil von Abb. IV.3 ist der gleiche
Probenbereich im Sekundérelektronen-Kontrast (SE-Kontrast, hier mittels InLens-
Detektor) gezeigt, der Aufschluss tiber die Oberflachentopographie gibt. Es ist zu
erkennen, dass die dunkle Fe-reiche Phase (aus BSE-Kontrast) langgezogen, dendri-
tendhnlich erstarrt und von der helleren Phase netzwerkartig umschlossen ist. Beide
Phasen haben eine Dicke von einigen 100 nm. Aufgrund des Arbeitsabstandes und
der hier verwendeten Beschleunigungsspannung von 10 — 20 kV konnten keine zuver-
lassigen EDX-Analysen der einzelnen Phasen durchgefiihrt werden. Zur qualitativen
Unterscheidung einzelner Phasen bleibt daher nur der Bildgrauwert. Wahrend im
SE-Kontrast eindeutig zwei Phasen unterscheidbar sind, ist im BSE-Kontrast ei-
ne Schattierung der Phasen sichtbar, die auf chemische Differenzen hinweisen. Die
Existenz der 1:13-Phase nach dem Schmelzspinnen wurde durch Rontgendiffrakto-
metrie nachgewiesen, allerdings ist eine eindeutige Zuordnung dieser Phase bei den
REM-Aufnahmen durch die genannte Auflésungsgrenze nicht moglich. Es ist jedoch
anzunehmen, dass die 1:13-Phase fein verteilt in dem Phasennetzwerk vorliegt (z. B.
dunklere Bereiche in der La-reichen oder hellere Bereich in der Fe-reichen Phase).
Dariiber hinaus ist an einigen Stellen nahe der Bandoberflache ein Gefiige sichtbar,
das sowohl von der Topographie, also auch vom Grauwert einer Phase zuzuord-
nen ist (umrahmter Bereich in Abb. IV.3). Durch die sehr feine Elementverteilung
ist es moglich, dass bereits ohne Homogenisierungsgliithung ein Teil 1:13-Phase ge-
bildet wird. Dies wurde auch in einer Co-haltigen Legierung festgestellt, in der
mit steigender Radgeschwindigkeit (von der die erreichbare Abkiihlrate abhéngt)
der 1:13-Phasenanteil zunimmt [147|. Die Abkiihlgeschwindigkeit nimmt iiber den
Bandquerschnitt von der radzugewandten Seite zur -abgewandten Seite ab. Geht
man davon aus, dass auf der radzugewandten Seite mehr Storstellen (z. B. Korn-
und Phasengrenzen) vorhanden sind, ist auf dieser Seite die Diffusion der Atome er-
leichtert. Auf der dem Rad abgewandten ist iiber einen lingeren Zeitraum Schmelze
vorhanden und die Diffusion aufgrund der langeren erhohten Temperatur moglich.
In beiden Féllen kann sich im Randbereich bereits 1:13-Phase bilden, bzw. kann die
Phasenbildung bei anschliefender Homogenisierung in diesen Bereichen erleichtert

sein.
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Abbildung 1V.3 — Gefligezustand nahe des oberen Bandrandes. Links: BSE-Kontrast
und Ausschnitt nahe der Oberflache. Helle Bereiche enthalten mehr La, dunkle Be-
reiche sind Fe-reich. Rechts: SE-Kontrast der gleichen Probenstelle, auch hier sind
dunkle Bereiche Fe-reich, da sie vom Poliermittel stirker angegriffen wurden und
damit tiefer liegen.

In Abbildung IV .4 ist das Gefiige der Bander fiir ausgewéhlte Gliihtemperaturen
gezeigt. Bei 800°C ist noch das Gefiige des Ausgangszustandes sichtbar, allerdings
unterscheiden sich die Kontraste der Phasen nicht mehr so deutlich. Es hat also Dif-
fusion zwischen diesen Phasen stattgefunden. Dariiber hinaus ist im Randbereich
ein homogener Kontrast sichtbar, der auf die Bildung der 1:13-Phase schlieffen lasst
(vergroferter Ausschnitt in Abb. IV.4a). Die fortschreitende Homogenisierung zur
1:13-Phase wird in Abb. IV.4b (950°C) deutlich. Der Anteil der grauen Phase,
die der 1:13-Phase entspricht, ist hier erheblich angestiegen. Die Bildung der 1:13-
Phase vollzieht sich ausgehend von den Bandréndern. Sie kann entweder ausgehend
von bereits bestehender 1:13-Phase nach dem Schmelzspinnen wachsen oder ih-
re Bildung erfolgt durch die begiinstigte Diffusion im gestérten Randbereich des
Bandes. Es sind jedoch bereits innerhalb der 1:13-Phase a-Fe Inseln zu erkennen,
die aufgrund mangelnder La-reicher Phase nicht zur 1:13-Phase umgesetzt werden
konnten. Mit fortschreitender Diffusion bei 1100°C (Abb. IV.4c) existiert die 1:13-
Phase iiber den gesamten Bandquerschnitt und der maximale 1:13-Phasenanteil ist
erreicht. Auch hier sind feinverteilte Fe-Inseln in der 1:13-Matrix vorhanden. Da die
Béander hier fiir 2h gegliiht wurden, ist davon auszugehen, dass bei langerer Gliih-

dauer auch das Material, das bei 950°C gegliiht wurde, vollstdndig homogenisiert
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werden kann. Ab Temperaturen > 1250°C liegen laut Phasendiagramm (Abb. I1.5)
1:13-Phase, a-Fe und La-reiche Schmelze nebeneinander vor. Wird bei diesen Tem-
peraturen gegliitht, kann der atomare Austausch iiber die fliissige Phase erfolgen,
dariiber hinaus ist Korngrenzenbewegung begiinstigt. Wie in Abb. IV.4d gezeigt,
fithrt dieses zu einem Gefiige, in dem die Korngrenzen der ehemals stengelférmigen
bzw. globularen Korner des Ausgangsgefiiges, eine stabile Lage erreicht haben und
nahezu hexagonal sind. Die fein verteilte Fe-reiche Phase des Ausgangszustandes

ist zu Bereichen von bis zu 20 pm koaliert.
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Abbildung V.4 — Gefiigezustand in Abhingigkeit von der Gliihtemperatur (BSE-
Kontrast). a) 800 °C, b) 950°C, c) 1100°C, d) 1300°C.

IV.2 Optimierung der Ausgangszusammensetzung

Die Gliihserien zeigten, dass iiber den gesamten Homogenisierungsbereich stets ein
Rest a-Fe vorhanden ist, wahrend die 1:1:1-Phase bereits vollstandig umgesetzt
wurde. Geht Lanthan wiahrend des Schmelzspinnens oder vorher verloren, so muss
dieses durch zuséatzliches Lanthan bei der Einwaage kompensiert werden. Da der
genaue La-Verlust schwer zu quantifizieren ist, wurde eine Reihe mit verschiede-
nen La-Zusatzen untersucht. Hierzu wurde der nominellen LaFe;; 6Si; 4-Legierung
entweder 3m%, 6 m% bzw. 19m% Lanthan zu gesetzt. Anschliefend wurden die
schmelzgesponnenen Béander fiir 2h bei 1050 °C gegliiht. Die Abbildung IV.5a zeigt
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die Diffraktogramme der homogenisierten Proben. Die Intensitdt des Hauptreflexes
des a-Fe und damit dessen Gehalt, nimmt mit zunchmendem La-Uberschuss ab.
Beim La-Zusatz von 19m% sind Reflexe der 1:1:1-Phase sichtbar.

3 0mo 2,2m% (a-Fe)
,Um>o

(1:1:1)

+19,00 m%

4,3m% (a-Fe)

+6,00 m%

4,7m% (o-Fe)

Intensitat/ w. E.

1 l | +3,00 m%

11,2m% (o-Fe)

LaFe,, ¢Si; 4

20 30 40 50 60 70 80
Winkel 20/ °
Abbildung 1V.5 — Links: Diffraktogramme von Ausgangslegierungen mit unter-

schiedlichen La-Zuschiissen 0 m% (rot), 3m% (orange), 6 m% (griin), 19 m% (blau).
Rechts: Gefiigeaufnahmen im BSE-Kontrast.
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Beim Vergleich mit der Gefiigeaufnahme (BSE-Kontrast) ist zu erkennen, dass
das Eisen nahezu vollstédndig umgesetzt wurde, nun aber das liberschiissige Lanthan
in La-reichen Phasen vorliegt. La-reiche Phasen sind auch im BSE-Bild der Probe
mit 6 m% La-Uberschuss zu beobachten®. Sie liegen in Nithe des a-Fe vor. Das heift,
der Fremdphasengehalt dieser Probe konnte iiber eine lingere Warmebehandlung
moglicherweise weiter herabgesetzt werden.

Die Magnetisierung in Abhéngigkeit von der Temperatur der Legierungen mit
und ohne La-Uberschuss ist in Abbildung IV.6a dargestellt. Die Umwandlungstem-
peratur liegt fiir diese Proben in einem Bereich von 192 — 197 K. Da nur gering-
fiigige (mit EDX nicht nachweisbar) Anderungen des Si-Gehaltes, bedingt durch
den Herstellungsprozess, grofse Auswirkung auf die Umwandlungstemperatur ha-
ben [92, 95|, wird der Si-Gehalt fiir die folgende Diskussion als nahezu konstant

aufgefasst.
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Abbildung 1V.6 — Magnetische Eigenschaften fiir 0m% (rot), 3m% (orange), 6 m%
(griin), 19m% (blau) La-Uberschuss. a) Magnetisierung in Abhingigkeit von der
Temperatur. b) Entropiednderung aus M(H)-Messungen.

5Da die Intensitéiten der Reflexe der 1:1:1-Phase im Vergleich zum Hauptreflex der 1:13-Phase
und dem des a-Fe gering sind, ist die 1:1:1-Phase im Diffraktogramm dieser Probe nicht
nachweisbar.
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Zur Berechnung von ASjs, wurde die Magnetisierung auf die Gesamtmasse der
Probe bezogen. Trotz des niedrigeren Fremdphasengehaltes in den Proben mit La-
Uberschuss ist die maximale Entropieinderung nahezu unverdndert und liegt im
Bereich von ca. -18 bis -20 Jkg 'K™! (Abb. IV.6b). Der Verdiinnungseffekt der
Fremdphasen auf ASZ®* spielt bei einem Anteil von < 11 m% demnach eine unter-

geordnete Rolle. Das nichste Kapitel versucht daher zu klaren, ab welchem Fremd-

phasenanteil die Entropieanderung erheblich gesenkt wird.

IV.3 Einfluss des Fremdphasengehaltes

In den homogenisierten Proben haben die 1:1:1-Phase und das a-Fe den grofiten
Beitrag zum Fremdphasenanteil. Die 1:1:1-Phase ist (Pauli-)paramagnetisch, somit
ist ihr Beitrag zum magnetokalorischen Effekt vernachléssigbar [148]. Dies gilt eben-
falls fiir a-Fe, da die magnetische Umwandlung, selbst bei maximalem Si-Gehalt in
Losung, weit oberhalb des hier untersuchten Temperaturbereiches liegt [149]. Dem-
zufolge wird der MCE, unter Voraussetzung eines konstanten Si-Gehaltes, durch den
Anteil der 1:13-Phase bestimmt. Diese Voraussetzung ist nicht zwangslaufig erfiillt,
denn die Bildung der 1:13-Phase ist diffusionsgesteuert. Si- und La-Atome bewegen
sich aus der La-reichen Phase zum a-Fe(Si) und zwischen diesen beiden entsteht
die 1:13-Phase [150]. Es ist vorstellbar, dass die 1:13-Phase zuerst mit dem niedrigs-
ten Si-Gehalt stabilisiert wird und abhéngig von den Glithbedingungen, d.h. von
der Diffusion, der stochiometrische Si-Gehalt eingestellt wird. Dies hétte zur Folge,
dass sich die unterschiedlich gegliihten Proben in ihrer Umwandlungstemperatur
T} unterscheiden miissten. In Abbildung IV.7 sind fiir LaFe;; ¢5i; 4 die Kurven der
thermomagnetischen Messung M (7)) (a) und ASZ**(T) aus magnetfeldabhéngi-
gen Magnetisierungsmessungen (b) dargestellt. Es wurden drei Glithtemperaturen,
500°C, 900 °C und 1050 °C ausgewahlt, die je einen unterschiedlichen Fremdphasen-
anteil zur Folge haben: 75 m%, 40m% und 10 m%. Aus der thermomagnetischen
Messung geht hervor, dass alle Proben bei nahezu der gleichen Temperatur umwan-
deln, das heifst, der Si-Gehalt in der 1:13-Phase ist fiir alle Proben nahezu gleich.
Daraus ist zu schliefen, dass der magnetokalorische Effekt tatsdchlich nur vom
Phasengehalt und nicht vom Si-Gehalt abhédngt. Das Ergebnis bedeutet demnach
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auch, dass wihrend der fortschreitenden Diffusion (steigende Glithtemperatur) der
Si-Gehalt nicht gedndert, sondern direkt bei der Bildung der 1:13-Phase eingestellt

wird.
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Abbildung IV.7 — Einfluss des Fremdphasengehaltes auf die magnetischen Eigen-

schaften und AST?*. Der Fremdphasengehalt nimmt mit steigender Gliihtemperatur

von 75 m% (schwarz) auf 40 m% (griin) bzw. 10 m% (blau) ab.

Der abnehmende Anteil an a-Fe mit steigender Glithtemperatur ist auch aus
der paramagnetischen Restmagnetisierung zu erkennen. Da die Magnetisierungs-
dnderung beim FM/ PM-Ubergang mit sinkendem Fremdphasengehalt zunimmt,
ist auch hier die grofste Entropiednderung zu erwarten. Dies wird in Abb. IV.7b
bestétigt. AS2* nimmt mit sinkendem Fremdphasengehalt von -1 Jkg 'K~ auf
-11Jkg *K~! zu und bleibt dann allerdings konstant bei -21 Jkg7'K~!. Die Ver-
ringerung des Fremdphasenanteils von 75m% auf 40m% hat demnach stéarkeren
Einfluss auf AS2* als die Anderung von 11m% auf 2m%, wie im Material mit
La-Uberschuss. Mit AS, ist der magnetokalorische Effekt jedoch noch nicht aus-
reichend charakterisiert. Moglicherweise ist der Fremdphaseneinfluss auf die adiaba-
tische Temperaturanderung deutlich gréfser, denn hier spielt der Warmeaustausch

zwischen den Phasen eine pragende Rolle. Unabhingig davon, ob Band- oder Mas-
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sivmaterial untersucht wurde, der Einfluss der Fremdphasen auf AT,y und andere
Grofen, wie mechanische Stabilitédt, ist weitgehend unbekannt. Kiinftig sind sol-
che Untersuchungen fiir Proben, die eine optimierte Entropiedinderung aufweisen,

erstrebenswert.






V Einlagerung von Wasserstoff in
L&(F@,Si)lg

V.1 Hydridbildung und Sorptionsverhalten

Die Wasserstoffabsorption von LaFey; gSijo Pulver (<250pm) in 5bar Ho-
Atmosphére zeigt Abbildung V.la. Hier entspricht AT der Temperaturdifferenz
zwischen Heizer und Probe wiahrend des Aufheizens. Bei 430 K und bei 1073 K
ist ein Temperaturanstieg um 2K bzw. 2,5 K zu verzeichnen, da dort exotherme
Reaktionen stattfinden. Bei hoherer Temperatur ist sie etwas stiarker ausgeprigt
als bei 430 K. Zur Identifizierung der Reaktionsprodukte wurden Proben nach der
Messung bis 723 K bzw. 1173 K entnommen und geréntgt (Abb. V.1b).
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Abbildung V.1 — a) Temperaturdifferenz zwischen Heizer und LaFey; gSiz 2-Pulver
beim Heizen in Ha-Atmosphiére bis 1173 K. b) Diffraktogramme vor (schwarz) bzw.
nach der Wasserstoffabsorption bis 723 K (griin) und 1173 K (blau).

Die NaZni3-Struktur bleibt bis 723 K in Hy-Atmosphére erhalten. Allerdings sind

die Reflexe zu kleineren Winkeln verschoben, demzufolge ist der Gitterparameter
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grofker als beim Ausgangsmaterial. Dies ist durch die Einlagerung des Wasser-
stoffs zu erkldren, der die 24d Gitterplatze besetzt. Wasserstoff ist unter diesen
experimentellen Bedingungen nahezu unloslich in Eisen, deshalb &ndern sich die
Reflexpositionen des a-Fe nicht [151]. Das Diffraktogramm des Materials, das bis
1173 K erwarmt wurde, zeigt Reflexe des a-Fe und des kubisch flichenzentrierten
LaH,. Der ermittelte Gitterparameter der vorliegenden LaH,-Phase betrigt a =
0,568(6) nm. Nach Daten von Miiller et al. ist hier deshalb ein H-Gehalt mit z < 1,8
anzunehmen [152]. Die Phasenverteilung laut Rietveld-Analyse betrdgt 84 m%
o-Fe und 16 m% LaH,. Dies stimmt mit den Masseanteilen der nominellen Zu-
sammensetzung Lal6,7(Fe,S1)83,3 gut iiberein. Bei 1073 K erfolgt eine Zersetzung
der 1:13-Phase mit der nominellen Zusammensetzung LaFe; ¢Si; oH, nach der
Gleichung
LaFey; §Siy o H, % LaH, 1 5 + a-Fe(Si).

Das oben untersuchte Pulver wurde fiir diesen Versuch unter Ar-Atmosphére gemor-
sert, um Oxidation zu vermeiden. Im Folgenden wird auf den Einfluss der Proben-
praparation auf die Wasserstoffsorption eingegangen. Hierzu wurde Massivmaterial
mit der nominellen Zusammensetzung LaFe;; 5i; 4 und einem Fremdphasengehalt
von ca. 5 — 7m% nach dem Homogenisieren zu Partikeln < 100 pm gemorsert. Das
Morsern und jede weitere Préaparation fanden fiir einen Teil des Pulvers unter Oo-
Ausschluft in Ar-Atmosphére und fiir den anderen Teil an Luft statt. Abbildung
V.2 zeigt die Ergebnisse der simultanen TG-DSC-Messung in 1 bar Hy. Die Wasser-
stoffabsorption findet exotherm statt und ist mit einer Massenzunahme verbunden
(TG-Messung). Die Anfangstemperatur der Absorption liegt fiir die an Luft behan-
delte Probe bei 425 K und ist damit hoher als fiir die in Argon behandelte Probe,
die bereits bei 395 K absorbiert®. Dariiber hinaus findet die Absorption bei der an
Luft behandelten Probe iiber einen groferen Temperaturbereich statt. Die Reak-
tion ist bei der in Argon behandelten Probe bereits bei 440 K abgeschlossen, bei
der an Luft behandelten Probe wird bis zu 600 K weiterhin Wérme frei. Dies wird

6Unterschiede zu den in Abb. V.1 gezeigten Absorptionstemperaturen liegen vor allem in der Art
der Messmethode und moglicherweise in der unterschiedlichen (Phasen-)zusammensetzung des
Probenmaterials begriindet.
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auch durch die TG-Messung bestétigt, da hier fiir die an Luft behandelte Probe
eine konstante Massenénderung, d. h. Wasserstoffaufnahme, bis 600 K erfolgt. Die-
ses unterschiedliche Absorptionsverhalten ist auf die Oxidation des Lanthans an
den Partikeloberflichen der an Luft behandelten Probe zuriickzufithren. In diesem
Fall ist die Diffusion des Wasserstoffs gehemmt, sodass er schwerer in das Gitter

eindringen kann. Somit ist die Absorption zu héheren Temperaturen verschoben.
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Abbildung V.2 — DSC-Messung (oben) und simultane TG-Messung (unten) in 1 bar
Ho fiir in Argon bzw. an Luft behandeltes LaFei; 6Si; 4 Pulver.

Nach der abgeschlossenen Absorption ist in beiden Materialien eine Abnahme der
Massednderung mit steigender Temperatur zu verzeichnen, sodass bei der maxima-
len Messtemperatur von 723 K nahezu die Ausgangsmasse (vor der Desorption)
erreicht ist. Mit steigender Temperatur desorbiert der Wasserstoff wieder aus dem
Material. Dies ist dadurch zu erkldaren, dass die treibende Kraft zur Hydridbildung
bei hoheren Temperaturen herabgesetzt ist, da das chemische Gleichgewicht auf die
Seite des unhydrierten Materials verschoben wird. Beim Abkiihlen nimmt die Masse
wieder zu, d. h. mit abnehmender Temperatur wird wieder Wasserstoft absorbiert.
Ingesamt werden in der in Argon behandelten Probe ca. 0,273 m% und in der an

Luft behandelten Probe ca. 0,226 m% Wasserstoff aufgenommen. Eine quantitati-
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ve Interpretation dieses Unterschiedes ist schwierig, da zum einen die TG-Messung
aufgrund des Auftriebs bei den hier auftretenden geringen Masseénderungen fehler-
behaftet ist. Zum anderen sind weder der genaue Fremdphasengehalt, noch die rea-
le, lokale Zusammensetzung der Pulver bekannt. Dartiiber hinaus sind beide Proben
moglicherweise noch nicht komplett mit Wasserstoff geséttigt. Denn die Besetzung
aller 24d Gitterplitze entsprache einem H-Gehalt von 0,365 m% in der vorliegen-
den nominellen Zusammensetzung. Qualitativ ist festzuhalten, dass ein geringerer
H-Gehalt eine niedrigere Umwandlungstemperatur des magnetostrukturellen Pha-
seniibergangs zur Folge hat. Die Temperatur bei Beginn des Ubergangs (Onset)
stimmt mit 340 K jedoch bei beiden Proben nach der Hydrierung (vgl. Abkiihl-
kurve) iiberein. Somit ist der etwas geringere H-Gehalt der an Luft gemorserten
Probe auf die oberflachliche Oxidation zuriickzufiihren. Die magnetostrukturelle
Umwandlung ist fiir die unhydrierten Proben (vgl. Heizkurve) nicht zu sehen, da
sie bei ca. 200 K und damit auferhalb des Messbereiches liegt.
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Abbildung V.3 — DSC-Messung (oben) und simultane TG-Messung (unten) in 1 bar
Argon fiir in Argon bzw. an Luft behandeltes LaFej; 6Si; 4 Pulver nach der Hydrie-
rung.
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In Abbildung V.3 ist die TG-DSC-Messung in 1 bar Argon nach der Hydrierung
gezeigt. Die endotherme Reaktion in der Heizkurve bei 337 K bzw. 338 K entspricht
der magnetostrukturellen Umwandlung der Pulver. Aus der TG-Messung ist er-
sichtlich, dass mit steigender Temperatur zwar ein kontinuierlicher Masseverlust
aufgrund der Desorption von Wasserstoff auftritt. Verglichen mit der Absorption
ist hier jedoch keine deutliche Spitze im DSC-Signal zu erkennen. Die Desorption
ist demnach kinetisch gehemmt und findet iiber einen weiten Temperaturbereich
statt. Unter thermodynamischen Gesichtspunkten ist dieses Verhalten insofern na-
he liegend, als dass fiir die Desorption Energie aufgewendet werden muss, da sie
endotherm vonstatten geht. Die Rekombination der H-Atome an der Probenoberfla-
che ist hier moglicherweise der geschwindigkeitsbestimmende Schritt [153]. Ist der
Gleichgewichtsdruck der Hydridphase gering, ist eine vollstdndige Desorption nur

bei héheren Temperaturen bzw. unter Vakuumbedingungen (p ~0) moglich [154].

V.2 Teilhydriertes LaFej; 6511 4

Zur Einstellung verschiedener magnetostruktureller Umwandlungstemperaturen 7;
nahe Raumtemperatur wurden in Pulverproben der Legierung LaFe;; ¢5i; 4 unter-
schiedliche H-Gehalte durch Desorption in Ar-Atmosphére eingestellt. Im ersten
Hauptabschnitt werden die magnetischen und magnetokalorischen Eigenschaften
von Pulver aus rasch erstarrtem Bandmaterial diskutiert und im darauf folgenden
wird auf das Phanomen der Entmischung bei Lagerung nahe T} eingegangen. Im
letzten Kapitel wird die Einstellbarkeit der Umwandlungstemperatur durch Varia-
tion des Si-Gehaltes von mit Wasserstoff geséittigten Proben untersucht und der

Zusammenhang mit den Gitterabstinden in der Kristallstruktur betrachtet.

V.2.1 Magnetische und magnetokalorische Eigenschaften

Abbildung V.4a zeigt die Ergebnisse der Magnetisierungsmessungen M (7T') fiir Pro-
ben mit verschiedenen H-Gehalten. Ausgehend von einer Umwandlungstemperatur
T, = 195K des unhydrierten Pulvers wird mit steigendem H-Gehalt 7T; bis auf
335 K erhoht. Der Temperaturbereich der Umwandlung ist bei den hydrierten Pro-

ben breiter als bei der unhydrierten Probe. Der Phaseniibergang ist jedoch auch in
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den hydrierten Proben von 1. Ordnung, denn der metamagnetische Ubergang ist
weiterhin vorhanden. Das zeigen die Arrott-Diagramme aus den M (H )-Messungen
in Anhang A.3. Trotz der weitaus hoheren Umwandlungstemperatur ist die Sét-
tigungsmagnetisierung in La(Fe,Si);3H, gegeniiber unhydriertem Material nahezu
gleich [128]|. Die maximale Entropieinderung ASZ** wird durch die Hydrierung

daher kaum beeinflusst, wie in Abbildung V.4 zu erkennen ist.
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Abbildung V.4 — Magnetisierung (a) und Entropiednderung (b) in Abhingigkeit von
der Temperatur fiir LaFe;j; 6Si; 4H, mit verschiedenen H-Gehalten. Die Messungen
fanden an kompaktiertem Pulver aus rasch erstarrten Bandern statt.
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V.2.2 Stabilitat des hydrierten Materials

Durch verschiedene Wasserstoffgehalte konnen, wie erwahnt, unterschiedliche ma-
gnetostrukturelle Umwandlungstemperaturen im Raumtemperaturbereich erzielt
werden. In Abbildung V.5a ist die M (7T)-Abhéingigkeit einer mit Wasserstoff ge-
sittigten (z = 1,75) und einer teilhydrierten Probe mit z = 1,33 (60 min bei 200°C)
dargestellt. Beide Proben wurden aus pulverisiertem Massivmaterial hergestellt und
vor der Messung mehrere Wochen bei Raumtemperatur (Standardbedingungen) ge-
lagert. Im Vergleich zur gesittigten Probe, bei der die Magnetisierung bei 335K
stark abfillt, sind bei der teilhydrierten Probe zwei Ubergénge bei 290 K und 307 K
zu beobachten. Dieses Material besteht aus zwei chemisch verschiedenen Phasen.
Abbildung V.5b zeigt das Diffraktogramm des ausgelagerten, teilhydrierten Ma-
terials bei Raumtemperatur. Ein Teil der Probe ist hier ferro-, der andere para-
magnetisch. Der Volumenunterschied der beiden magnetischen Gitter erlaubt eine
Anpassung des Diffraktogramms zweier 1:13-Phasen mit verschiedenen Gitterpa-
rametern (Abb. V.5b). Die Ergebnisse der Rietveld-Analyse und der magnetischen
Messung sind in Tabelle V.1 zusammengefasst. Nach dem Auslagern besteht das
Material hauptséchlich aus zwei verschiedenen Phasen mit NaZn;3-Struktur, die zu
nahezu gleichen Anteilen vorliegen. Die 1:13-Phase mit dem gréferen Gitterpara-
meter von a = 11,583(1) A entspricht dem ferromagnetischen Teil der Probe. Die
1:13-Phase mit a = 11,553(1) A ist bei Raumtemperatur paramagnetisch. Sowohl
Silizium als auch Wasserstoff erhéhen die Umwandlungstemperatur. Allerdings ist
die Mobilitéat des Wasserstoffs als interstitielles Element im Gitter wesentlich grofer,
daher ist anzunehmen, dass die beiden Phasen sich vor allem in ihren H-Gehalten

unterscheiden.

Tabelle V.1 — Anteile der Phasen und deren Gitterparameter in ausgelagertem teil-
hydrierten LaFej1 6Si1 4. Die Messung fand bei Raumtemperatur statt. Der grolte
Gitterparameter entspricht dem Teil 1:13-Phase mit dem hdchsten H-Gehalt.

Phase Phasenanteil/ m% Gitterparameter/ A T,/ K
1:13 () 47,68 11,553(1) 290

1:13 () 48,05 11,583(1) 307
a-Fe (1) 4,27 2,867(0) n.b.
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Abbildung V.5 — a) M(T)-Kurven von ausgelagertem vollhydrierten (durchgezo-
gen) bzw. teilhydrierten (gestrichelt) Material. b) Diffraktogramm des teilhydrierten
Materials bei Raumtemperatur. Es kdnnen zwei 1:13-Phasen (hell- bzw. dunkelgriin)
angepasst werden. Als Sekundarphase ist a-Fe (orange) vorhanden.

Abbildung V.6a zeigt die Phaseniibergénge im entmischten Material, das in der
DSC bis 200°C thermisch zykliert wurde ((I)-(5)). Beim ersten Aufheizen sind zwei
getrennte Phaseniibergénge zu erkennen. IThre Anfangstemperaturen stimmen mit
denen aus der magnetischen Messung iiberein. Da mit steigender Zyklenzahl die
Ubergiinge breiter werden, sind in Abb. V.6 die Maximallagen der Ubergéinge mit
Pfeilen gekennzeichnet. Es wird deutlich, dass mit zunehmender Zyklierung die
Uberginge kontinuierlich zusammengefiihrt werden, bis schlieklich nur ein (breiter)
Ubergang zu erkennen ist. Der Wasserstoff ist nach dem Zyklieren homogener in der
Probe verteilt. Der Vorgang der Rekombination und Entmischung in verschiedene
H-Gehalte ist reversibel, wie Abb. V.6b darstellt. Die zyklierte Probe (5) zeigt nach
60 Tagen Auslagerung bei Raumtemperatur erneut zwei getrennte Phaseniibergin-
ge. Die Ubergangstemperaturen liegen nahe bei denen der entmischten, unzyklier-
ten Probe. Wird teilhydriertes Material bei Raumtemperatur gelagert, sind zwei
bestimmte H-Konzentrationen stabil, sodass es zur Entmischung kommt. Aus den
Versuchen in Hauptabschnitt V.2.1 ist bekannt, dass die Umwandlungstemperatur
fiir die teilhydrierte Probe mit z = 1,32 bei 302 K liegt. Dies stimmt auch mit der
Peak-Temperatur der Umwandlung nach der 5. Zyklierung in der hier untersuchten
Probe (z = 1,33) iiberein. Bei Annahme einer linearen Abhéngigkeit der Umwand-
lungstemperatur 7; vom H-Gehalt [155] ergibt sich fiir die Phase mit T}; = 290 K



V.2 TEILHYDRIERTES LAFE; 6515 4 69

ein H-Gehalt von ca. z; ~ 1,2 und fiir die Phase mit 7;; = 307 K ein H-Gehalt von
ca. zo ~ 1,4. Eine genauere Bestimmung der lokalen H-Konzentration iiber Ront-
genbeugung unter Ausschluss des Finflusses des magnetischen Zustandes (z. B. bei
tiefen Temperaturen, wenn beide Phasen ferromagnetisch sind) konnte nicht erfol-
gen, da die Reflexpositionen der beiden 1:13-Phasen nicht unterschieden werden
konnten. Allerdings ergibt sich aus der Summe der Teilgehalte z; und zy der bei-
den 1:13-Phasen (sie liegen zu gleichen Teilen vor) ein Gesamtwasserstoffgehalt von
7z 1,3. Dieser stimmt gut mit dem iiber Heiflextraktion ermittelten Gesamtgehalt

von z = 1,33 iiberein.
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Abbildung V.6 — a) DSC-Zyklen des entmischten Materials bis jeweils 200°C. b)
DSC-Messung der rekombinierten (schwarz) und erneut ausgelagerten Probe (blau).
Zur besseren Ubersicht sind nur Heizkurven dargestellt.

Die Entmischung in zwei stabile H-Konzentrationen findet bei Temperaturen na-
he der magnetostrukturellen Umwandlungstemperatur des teilhydrierten Materials
statt. Hier liegen ferro- und paramagnetische Phase nebeneinander vor, d. h. Phasen
mit verschiedenen Volumina der kubischen Einheitszelle. Diese Koexistenz kann die
Diffusion des Wasserstoffes, die zur Entmischung fiihrt, begiinstigen. Der Zusam-
menhang ist in Abbildung V.7 dargestellt. Zum Zeitpunkt ¢ = 0, direkt nach der
Teilhydrierung im Ofen, zeigt das Material eine Umwandlung bei Tiy und der Was-
serstoff mit der Konzentration z, ist gleichméafig verteilt. Wird bei Ty ausgelagert
(t > 0) kann der Wasserstoff von der kleineren Einheitszelle der paramagneti-
schen Phase zur grofseren der ferromagnetischen Phase diffundieren und unbesetzte

Gitterplatze auffiillen. Gleichzeitig werden dadurch die beiden magnetischen Pha-
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sen stabilisiert, wodurch wiederum die Diffusion des Wasserstoffs von der PM zur
FM Phase begiinstigt wird. Dieser Vorgang geschieht solange, bis sich zwei stabile
H-Konzentrationen z; und zs mit jeweils entsprechendem Ti; bzw. T}, eingestellt
haben (rechte Seite in Abb. V.7). Die Rekombination zu einer Ubergangstempera-
tur bzw. zur Homogenisierung der H-Konzentration iiber die gesamte Probe, kann
durch thermisches Zyklieren initiiert werden. Die Mobilitat des Wasserstoffs wird
erhoht (t > 0), sodass er sich umverteilt bis wieder die Anfangskonzentration z,
erreicht ist.

Homogenisierung
T>T,t>0

PM T, 2o FM PM FM

Auslagerung
T=T,t>>0

Abbildung V.7 — Schema des Entmischungsvorganges bei Lagerung nahe der Um-
wandlungstemperatur.

Die Betrachtungen an unhydriertem La(Fe,Si);3 von Kuz'min und Richter stel-
len einen Zusammenhang zwischen dem Gitterparameter und der Gesamtenergie
des Systems her [9]. Mit steigendem Volumen der Einheitszelle verschiebt sich das
globale Minimum der Gesamtenergie zu niedrigeren Energiewerten und zu héheren
Werten der Magnetisierung. Unter der Annahme, dass diese Abhéngigkeit auch fiir
hydriertes Material gilt, ist die Ursache der Entmischung in zwei verschiedene Was-
serstoffgehalte moglicherweise auch thermodynamisch begriindet: Da das globale
Minimum der FM Phase (grofe Magnetisierung, groker Gitterparameter) niedriger
liegt, als das der PM Phase, ist die Diffusion der H-Atome von der PM zur FM
Phase bevorzugt. Je mehr H-Atome aus der PM Phase diffundieren, desto geringer



V.2 TEILHYDRIERTES LAFE; 6515 4 71

wird deren Volumen, ihre Magnetisierung und ihre Umwandlungstemperatur. Um-
gekehrt gilt dies fiir die FM Phase. Der Energiedifferenz der Minima beider Phasen
kann daher die Entmischung begiinstigen [166].

Abbildung V.8 — Magneto-optische Kerr-Aufnahmen des entmischten Materials. Die
Wasserstoffverteilung in den Phasen | und Il bei 300K ist schematisch mit blauen
Punkten in d) dargestellt.

Die Auspridgung der Gebiete mit verschiedenen H-Gehalten wurde mittels
Kerr-Mikroskopie untersucht. Dazu wurden Bilder der Pulverpartikel bei drei ver-
schiedenen Temperaturen aufgenommen. Abbildung V.8 zeigt ein Pulverfragment
bei a) T < Ty (270K), b) Tyu < T < Tie (300K) und ¢) T > Tip (320K).
Anhand der unterschiedlichen Grauwerte, sind bei 270 K Doménen zu erkennen,
die sich iiber einzelne Korner erstrecken. Jedes Korn ist ferromagnetisch. Bei 300 K,
d.h. oberhalb der Umwandlungstemperatur 7i;, zeigen nur noch einzelne Koérner
einen Doménenkontrast. Die anderen haben einen einheitlichen Grauwert und
sind somit paramagnetisch. Wird bei 320 K auch T}, iiberschritten, sind auch die

ferromagnetischen Korner aus Abb. V.8b paramagnetisch und es ist kein Domé-



72 V EINLAGERUNG VON WASSERSTOFF IN LA(FE,S1)3

nenkontrast sichtbar. Schematisch konnen die einzelnen Korner den Phasen mit
verschiedenen H-Gehalten zugeordnet werden (Abb. V.8d). Kérner der 1:13-Phase
I mit niedrigem H-Gehalt (z~1,2) wandeln bei 290 K um, und Koérner der 1:13-
Phase II mit za 1,4 bei 307 K. Die Bereiche mit homogenem H-Gehalt sind durch

Korngrenzen getrennt und liegen in der Gréfenordnung von 25 — 30 pm.

Abschliefsend ist festzustellen, dass teilhydriertes Material fiir die Anwendung
ungeeignet ist. Der Betrieb einer Kiihleinheit findet nahe 7} statt, weshalb zwangs-
ldufig ferro- und paramagnetische Phase nebeneinander vorliegen. Die Existenz von
unbesetzten Gitterplatzen fordert dariiber hinaus die Entmischung, sodass eine aus-
reichende Langzeitstabilitdt von teilhydriertem La(Fe,Si);3 nicht gegeben ist. In
vollhydriertem (mit Wasserstoff gesittigtem) Material sind zwar ebenfalls Vakan-
zen vorhanden, die auf geometrische bzw. elektronische Randbedingungen zuriick-
zufiihren sind, die Triebkraft zur Entmischung scheint hier jedoch nicht ausreichend
zu sein. Dies wurde an mit Wasserstoff gesattigtem, Mn-haltigem Material gezeigt.
Mangan wurde genutzt, um 7; soweit abzusenken, dass eine anschlieffende Voll-
hydrierung zu 7; nahe Raumtemperatur fiihrt. Dieses Material zeigte iiber einen

langeren Zeitraum eine homogene Wasserstoffverteilung [131].

V.3 Einfluss der Hydrierung auf das Kristallgitter

In den vorhergehenden Hauptabschnitten wurde der Einfluss des Wasserstoffs auf
Ausgangsmaterial mit konstantem Si-Gehalt betrachtet. Abbildung V.9 zeigt die
Ableitung der M (T")-Messungen zur Bestimmung der Umwandlungstemperatur von
H-gesattigtem LaFe;3,SiyH, (x = 1,2; 1,4 und 1,8). Zum Vergleich sind auch die
Kurven des unhydrierten Ausgangsmaterials gezeigt, bei denen T; mit steigendem
Si-Gehalt zunimmt. Die Umwandlungstemperatur des hydrierten Materials steigt
jedoch nicht im gleichen Mafe. So liegt T; der hydrierten Probe mit x = 1,2 bei
343 K und ist damit hoher als fiir die Gehalte x = 1,4 und 1,8 deren Umwandlung
bei nahezu gleicher Temperatur stattfindet (Tabelle V.2).
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Da weniger Wasserstoff absorbiert wird, nimmt die Temperaturdifferenz zwischen
den Umwandlungstemperaturen des hydrierten bzw. des Ausgangsmaterials mit
steigendem Si-Gehalt ab.
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Abbildung V.9 — Ableitung der Magnetisierung nach der Temperatur in Abhingigkeit
von der Temperatur fiir LaFe;3.4Six Ausgangsmaterial (blau) und dessen Hydride
(rot).

Aus Tabelle V.2 ist auch der Gitterparameter des Ausgangsmaterials bzw. des
hydrierten Materials ersichtlich. Erwartungsgemaf nimmt der Gitterparameter im
unhydrierten Material mit steigendem Si-Gehalt ab, wiéhrend T; steigt. Die hy-
drierten Proben zeigen einen umgekehrten Trend. Hier ist der Gitterparameter in
der Probe mit dem geringsten Si-Gehalt am grofiten, mit der Folge, dass sie auch
die héchste Umwandlungstemperatur zeigt. Die Aufweitung des Gitters durch die
Wasserstoffabsorption ist daher fiir kleine Si-Gehalte am gréftten. Dadurch ist auch
die Anderung der magnetischen Austauschwechselwirkung zwischen den Fe-Atomen
stirker, sodass H-geséttigtes La(Fe,Si);3H, mit niedrigerem Si-Gehalt bei hoheren

Temperaturen umwandelt.
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Tabelle V.2 — Umwandlungstemperaturen T; und Gitterparameter a des Ausgangs-
materials LaFe13.,Siy, sowie H-Gehalt des hydrierten Materials.

Si-Gehalt/ T;/ T;(hydriert)/ Differenz/  H-Gehalt/ a/ a (hydriert)/
FE K K K ppm A A
1,2 193 343 150 23202 £159 11,535(6)  11,617(5)
1,4 198 336 138 2041,3 £1,9 11,511(5)  11,598(2)
1.8 229 335 106 1917,2 £10,1  11,495(3)  11,562(3)

Da die Wechselwirkung zwischen den Fe-Atomen in La(Fe,Si)3 fiir die magne-
tischen Eigenschaften verantwortlich ist, ist es sinnvoll die Anderung der Fe-Fe
Absténde zu betrachten. Aus dem Gitterparameter konnen diese bei Kenntnis der
Fe-Positionen mit der Rietveld-Analyse bestimmt werden. Das La(Fe,Si)q3-Gitter
kann durch ein CsCl-Gitter beschrieben werden, auf dessen Cs-Positionen die Fe(I)-
Atome sitzen, die von einem ITkosaeder aus Fe(II)-Atomen umgeben sind (siche Ab-
schnitt 11.3.3.1). Durch diese Anordnung ergeben sich fiinf charakteristische Fe-Fe
Absténde [65], die in Abbildung V.10a dargestellt sind. Bei den Abstdnden A und D
handelt es sich um “inter-cluster” Absténde, da es sich um Absténde zwischen zwei
benachbarten Tkosaedern handelt. Als “intra-cluster” Abstdnde werden die Kanten-
langen B und C des (irreguldren) Tkosaeders bezeichnet. Abbildung V.10b zeigt
die Fe-Fe Absténde fiir das hydrierte bzw. unhydrierte Material mit verschiedenen
Si-Gehalten. Dabei wird deutlich, dass sich die kiirzesten Fe(II)-Fe(II) Abstande
zwischen benachbarten Tkosaedern befinden. Dariiber hinaus sind auch die Fe(I)-
Fe(II) Abstédnde geringer als die Kantenlingen B und C (intra-cluster Absténde)
eines Ikosaeders. Durch Hydrierung werden die inter-cluster Abstdnde aufgeweitet.
Da sich zwischen vier A Absténden die vom Wasserstoff besetzte 24d Position befin-
det, ist fiir den Abstand A diese Aufweitung am grofiten. Dariiber hinaus verkiirzt
sich die Kantenldnge B, wihrend C und der Abstand Fe(I)-Fe(II) nahezu unbeein-
flusst bleiben. Aus der Anzahl der verschiedenen Fe-Fe Abstédnde kann ein mittlerer
Abstand dg, gebildet werden.
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Abbildung V.10 — a) Kubische Unterzelle der Kristallstruktur der 1:13-Phase. Die
Fe(ll)-Fe(Il) Abstidnde sind mit A, B, C, D gekennzeichnet. b)Fe-Fe Abstdnde in
hydriertem und unhydriertem Material mit verschiedenen Si-Gehalten. Absténde un-
terhalb von 2,44 A zeigen antiferromagnetische Austauschwechselwirkung [156].

Abbildung V.11 zeigt, dass die Erhchung der Umwandlungstemperatur auf einen
grofseren mittleren Fe-Fe Abstand im Material mit geringerem Si-Gehalt zuriickzu-
fiihren ist. Im Gegensatz dazu nimmt dp, im unhydrierten Material mit steigendem
Si-Gehalt ab. Die Aufweitung von dg, durch die H-Einlagerung ist allerdings in
allen Proben nahezu gleich. Die Erhohung der Umwandlungstemperatur durch die
Substitution des Eisens durch Silizium liegt daher nicht in der reinen Anderung der
Austauschwechselwirkung durch Anderung der Fe-Fe Abstidnde begriindet. Dieses
Ergebnis steht im Gegensatz zu den Betrachtungen von Liu et al. [157], in denen
die Anderung des Fe(I)-Fe(II) Abstandes den mittleren Fe-Fe Abstand dominiert.
Die in der vorliegenden Arbeit ermittelte Abhéngigkeit des Fe(I)-Fe(II) Abstan-
des vom Si-Gehalt stimmt jedoch mit Verdffentlichungen von Han et al. [65], sowie
Wang et al. [158] tiberein. Diese bestatigen die hier getroffenen Aussagen. Bisher
gibt es keine Verdffentlichungen anderer Forschungsgruppen zur Betrachtung der
Wasserstoffabsorption in La(Fe,Si);3 mit verschiedenen Si-Gehalten. Die hier ge-
zeigten Ergebnisse des Einflusses des Wasserstoffs auf den mittleren Fe-Fe Abstand
fiir einen konstanten Si-Gehalt konnen jedoch aus den Publikationen von Jia et

al. [155] und Rosca et al. [67] nachvollzogen werden.



76 V EINLAGERUNG VON WASSERSTOFF IN LA(FE,S1)3

2,540 4 *— Sig oH k
< ] .
& 2,535 I —x

] Sij,a-L |5

Ee) 1,2 el .
S 2,530 3 l % * SiigH 2
+ N . ~
é Sipq 1 ‘|'§
2,525 1 Si y &
g ] ]
Q o
= 2,520 3
S ]

2,515 i

160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
Umwandlungstemperatur T,/ K

Abbildung V.11 — Mittlerer Fe-Fe Abstand in Abhingigkeit von der Umwandlung-

stemperatur fiir LaFe;3.4Six (blau) und deren Hydride (rot). Nach der Hydrierung

zeigt das Material mit hoherem Si-Gehalt eine geringere Umwandlungstemperatur

als das mit geringerem Si-Gehalt. Die Aufweitung des Gitterabstandes durch Wasser-
stoff ist jedoch in allen Proben nahezu gleich.

Die Betrachtungen in Kapitel V.2 zeigen, dass ein linearer Zusammenhang zwi-
schen Umwandlungstemperatur und H-Gehalt fiir Proben mit konstantem Si-Gehalt
besteht. Diese Anderung von 7T} ist jedoch fiir unterschiedliche Si-Gehalte verschie-
den, obwohl die Einlagerung des Wasserstoffs im Gitter eine dhnlich grofe Auf-
weitung des mittleren Fe-Abstandes verursacht. Das Material mit geringstem Si-
Gehalt und damit geringstem 7; zeigt nach der Hydrierung die héchste Umwand-
lungstemperatur. Damit ist die gezielte Einstellung der Umwandlungstemperatur
durch Variation des Si-Gehaltes und anschliefsender H-Séttigung auf diesen Tem-

peraturbereich eingeschrankt.



VI Quaternare Legierungen mit Mangan

Das vorhergehende Hauptkapitel hat gezeigt, dass die Einsatztemperatur in ter-
narem La(Fe,Si);3 durch Hydrierung zwar nahe an Raumtemperatur gebracht wer-
den kann, allerdings sind zumindest teilhydrierte Legierungen nicht langzeitstabil.
Eine mogliche Losung ist die Kombination der Substitution von Eisen mit anderen
3d-Elementen und anschlieffender Séttigung des Gitters mit Wasserstoff. Es werden
in diesem Hauptkapitel Ergebnisse zu den magnetokalorischen Eigenschaften von
quaternidrem La(Fe,Si,Mn);3 und dessen Hydriden vorgestellt.

Dafiir wurden zwei Serien LaFe;s . SixMny mit x = 1,2 bzw. 1,4 und y = 0; 0,1;
0,2; 0,3 und 0,4 als Massivmaterial hergestellt. Im Folgenden wird auf den Einfluss
des zusétzlichen Elementes Mangan auf die Bildung der 1:13-Phase, sowie auf die
Einstellbarkeit der Umwandlungstemperatur und die magnetokalorischen Grofen

eingegangen.

VI.1 Einfluss auf die Phasenbildung

Abbildung VI.1 (unten) zeigt den Verlauf der Phasenanteile mit zunehmendem Mn-
Gehalt in LaFe;; g ¢Si; oMny, die mittels Rietveld-Analyse bestimmt wurden. Der
Anteil der 1:13-Phase wird mit zunehmender Substitution durch Mangan geringer
und sinkt von ca. 91 m% auf 83 m% kontinuierlich ab. In gleichem Mafse steigt der
Anteil von a-Fe, in dem sowohl Silizium, als auch Mangan gelost sind (aus EDX-
Analyse). In den Gefiigeaufnahmen sind zwar La-reiche Phasen augenfillig, die
mittels EDX als 1:1:1-Phase oder La(Si)-Phasen identifiziert wurden. Insgesamt ist
der Anteil La-reicher Phasen jedoch so gering, dass diese durch Rontgendiffraktion
nicht nachzuweisen waren.

Der Sekundéarphasenanteil ist im Vergleich dazu in LaFe;; .4Si; 4Mn, fiir alle Pro-

ben geringer, da durch den erhéhten Si-Gehalt die Bildung der 1:13-Phase generell
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Abbildung VI.1 — Ergebnisse der Rietveld-Analyse aus Diffraktogrammen und Gefii-
geaufnahmen im BSE-Kontrast von LaFe;y,g.,Sii 2Mny. Die Sekundarphasen erschei-
nen in weif (La-reich) bzw. schwarz (a-Fe), die 1:13-Phase in grau.

begiinstigt ist. Dies wird in Abbildung VI.2 deutlich. Somit ist auch der Einfluss des
Mangans auf die Phasenbildung geringer und der Anteil der 1:13-Phase nimmt mit
steigendem Mn-Gehalt weniger stark ab als fiir die Serie mit x = 1,2 (von ca. 96 m%
auf 91 m%). Der unterschiedliche Einfluss von Mangan bzw. Silizium kann anhand
der Tendenz zur Phasenbildung erklart werden. Das Phasendiagramm La-Si weist
verschiedene Verbindungen auf, so ist beispielsweise auch die Bildungsenthalpie der
dquiatomaren LaSi-Phase negativ [159]. In den Phasendiagrammen La-Fe und La-
Mn existieren hingegen keine intermetallischen Phasen [160, 161]. Die Bildungsent-
halpie der dquiatomaren Verbindungen ist hier positiv [154]. Die Legierungsbildung
zwischen Eisen und Mangan dagegen ist begiinstigt. In a-Fe” kénnen bis zu 3m%

Mangan gelost werden, also mehr, als in der nominellen Zusammensetzung mit y =

"Mangan erweitert den Stabilitéitsbereich des kubisch flichenzentrierten Eisens (y-Fe) bis zu
tiefen Temperaturen, dieses konnte jedoch in Diffraktionsexperimenten nicht nachgewiesen
werden.
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0,4 (entspricht ca. 2,6 m%) vorhanden ist [162]. Dass dennoch nahezu der nominelle

Mn-Gehalt in die 1:13-Phase eingebaut wird, ist aus Abbildung V1.3 ersichtlich.
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Abbildung V1.2 — Ergebnisse der Rietveld-Analyse aus Diffraktogrammen und Gefii-
geaufnahmen im BSE-Kontrast von LaFe;1,6.ySi1 4Mny. Die Sekundarphasen erschei-
nen in weifl (La-reich) bzw. schwarz (a-Fe), die 1:13-Phase in grau.

Zwar wird im a-Fe mehr Mangan gelost, allerdings nimmt der reale Mn-Gehalt
in der 1:13-Phase mit nominellem Mn-Gehalt weiter linear zu. Dies gilt im Ubrigen
fiir beide Probenserien. Dies ist insofern interessant, da durch die Affinitat zwischen
Mangan und Eisen ein konstanter Mn-Gehalt im a-Fe zu erwarten wére. In diesem
Falle wiirde sich dann ein entsprechend niedrigerer (in Abhéngigkeit vom «-Fe
Anteil nach der Homogenisierung) Mn-Gehalt in der 1:13-Phase im Vergleich zur
nominellen Einwaage einstellen. Dies ist jedoch nicht der Fall, wie Abb. V1.3 zeigt.
Eine Untersuchung der Diffusionswege des Mangans wahrend der Homogenisierung

wurde in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.
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Abbildung V1.3 — Vergleich zwischen der Léslichkeit von Mangan in der 1:13-Phase
und in der Sekundarphase a-Fe. Die Mn-Gehalte wurden durch EDX bestimmt.

V1.2 Einfluss auf den magnetokalorischen Effekt

Die aus Magnetisierungsmessungen ermittelte Entropieanderung ASis,(7') ist in Ab-
bildung VI.4 fiir die unhydrierten (a) und die hydrierten (b) Proben beider Serien
bei den Si-Gehalten x = 1,2 und 1,4 dargestellt. Ein solches Diagramm kann auch
fiir die adiabatische Temperaturianderung AT,q(T") aufgestellt werden, die im Fol-
genden diskutierten Tendenzen des ASi,(T')-Verlaufs gelten fiir AT,q(7) ebenfalls.
Unabhéngig davon, ob es sich um hydriertes oder unhydriertes Material handelt,
wird die Entropieinderung durch die Art und den Anteil der Substitutionselemente,
d. h. sowohl durch den Si-, als auch durch den Mn-Gehalt, beeinflusst. Es wird deut-
lich, dass mit steigendem Mn-Gehalt, die maximale Lage von ASi,(T') zu geringeren
Temperaturen verschoben wird. Diese Temperatur, T},.«, entspricht in erster Na-
herung der magnetostrukturellen Umwandlungstemperatur 7;, da das Magnetfeld
wahrend der M (H)-Messung kontinuierlich erhéht wird. Die Einfithrung dieser Gro-
fse ist dennoch geeignet, denn sie verkniipft den grofsten Wert ASha* eines Materials

mit dessen Arbeitstemperatur. Neben T, verringert sich auch der magnetokalori-

sche Effekt mit zunehmendem Mn-Gehalt. Mangan dndert, ahnlich wie Silizium, die
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Ordnung des Phaseniiberganges der 1:13-Phase, sodass die Umwandlung fiir héhe-
re Mn-Gehalte kontinuierlich verlauft und die Magnetisierungsdnderung innerhalb
eines Temperaturintervalls Cfl—]\f geringer ist.

Aus diesem Grund liegen auch die Werte von ASi,, bzw. AT,q fiir alle Proben
mit dem niedrigeren Si-Gehalt x = 1,2 iiber denen der Serie mit x = 1,4.
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Abbildung V1.4 — Entropiednderung ASis, in Abhidngigkeit von der Temperatur in
LaFe13.4ySixMny bei x = 1,2 (rot) bzw. 1,4 (griin) und deren Hydriden. Die Mn-

Gehaltey = 0,0; 0,1; 0,2; 0,3 und 0,4 werden durch Kreis, Stern, Dreieck, Raute und
Quadrat symbolisiert.

Dies ist auch der zweidimensionalen Projektion entlang der Si-Gehalt-Achse zu
entnehmen (Abbildung VI.5a). In Abbildung VI.5b sind auch die Ergebnisse der
direkt bestimmten adiabatischen Temperaturdanderung gezeigt.

Im Ubrigen spielt der erhéhte Fremdphasenanteil in den Proben mit hoherem Mn-

Gehalt innerhalb einer Serie in Hinblick auf die Héhe der Entropiednderung eine un-
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tergeordnete Rolle. Dies kann aus dem Vergleich der AS["** bezogen auf die Gesamt-

probenmasse, bzw. auf die Masse der 1:13-Phase fiir die Reihe LaFe;; g.,Si; o2Mny
in Anhang A.4 gefolgert werden.
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Abbildung V1.5 — a) Zweidimensionale Darstellung der Abb. V1.4 mit Blickrichtung
entlang der Si-Gehalt-Achse. Die adiabatische Temperaturdnderung A T,q ist eben-
falls dargestellt (b). Zum Vergleich mit dem hydrierten Material ist auch der magne-

tokalorische Effekt von Gadolinium (Daten von K. Skokov) nahe Raumtemperatur
gezeigt.

Zunichst sollen die Unterschiede der Serien untereinander an unhydriertem Ma-
terial diskutiert werden: Wie bereits festgestellt, liegen bei gleichem Mn-Gehalt y
die Th.x der Serie mit x = 1,2 bei niedrigeren Temperaturen als fiir die Serie mit

x =1,4. Bei genauer Betrachtung der Serien untereinander ist zu erkennen, dass
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genau die Ty, der Proben aus den Serien zusammenfallen, deren Mn-Gehalt sich
um Ay = 0,1 unterscheidet. Das heifst, T}, der Probe mit y = 0,0 der Serie mit
Si-Gehalt x = 1,2 entspricht mit 188 K nahezu der T}, der Probe mit y = 0,1 und
x = 1,4. Die Probe mit y = 0,1 und x = 1,2 hat die gleiche Maximallage von ASi,
wie die Probe aus der Serie mit x = 1,4 und einem Mn-Gehalt von y = 0,2 usw. Dies
gilt auch fiir die Lage der Maxima der adiabatischen Temperaturdnderung (Abb.
VL5b).

Im Vergleich zum unhydrierten Material sind die Umwandlung bzw. T},., bei
den hydrierten Proben zu hoheren Temperaturen verschoben. Die Tendenz zur Ab-
nahme des magnetokalorischen Effektes mit steigendem Mn-Gehalt bleibt jedoch
erhalten. Der Vergleich mit dem magnetokalorischen Effekt von Gadolinium zeigt
zum einen, dass die Legierungen LaFe;3SixMn,H, bis zu einem Mn-Gehalt von
y = 0,4 eine hohere Entropieinderung zeigen. Zum anderen, wird deutlich, dass
durch die graduelle Abstufung des Verhéltnisses an 3d-Metallen in der 1:13-Phase
eine dhnlich grofte adiabatische Temperaturdnderung wie bei Gadolinium, aller-
dings in einem grofseren Temperaturbereich, erreicht werden kann. Die Maxima
von ASiso(T) und AT,(T') der Proben aus der Serie mit x = 1,2 fallen nicht, wie
beim unhydrierten Material, mit den um Ay = 0,1 verschiedenen Proben der Serie
mit x = 1,4 zusammen, sondern liegen dazwischen.

Hinsichtlich der Verschiebung der Umwandlungstemperatur bzw. der Maximalla-
ge des magnetokalorischen Effektes T}, mit zunehmendem Mn-Gehalt ist zunéchst

sowohl fiir das hydrierte, als auch fiir das unhydrierte Material ein linearer Zusam-

_ATmax
Ay

ist im unhydrierten Material fiir beide Serien gleich und damit unabhéngig vom Si-

menhang zu erkennen. Dieser ist in Abbildung VI.6 dargestellt. Der Anstieg

Gehalt. Da ebenfalls ein linearer Zusammenhang zwischen der Umwandlungstempe-
ratur und dem Si-Gehalt besteht (sieche Abschnitt I1.3.3.2), liegen erwartungsgemafs
alle Tr,.x der Proben aus der Serie mit geringerem Si-Gehalt unter denen der Proben
aus der Serie mit x = 1,4.

Dies trifft auf das hydrierte Material nicht zu. Hier liegen die T,,,, der Proben
aus der Legierung mit geringerem Si-Gehalt, {iber denen der Legierung mit x =
1,4. Die eingefiigten Graphen zeigen die aus den M (T')-Messungen ermittelten Um-
wandlungstemperaturen 7;. Hier ist die gleiche Tendenz zu verzeichnen. Ein solches

Verhalten der Umwandlungstemperatur 7;(x,z) wurde auch in den hydrierten ter-
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naren Legierungen aus Hauptkapitel V beobachtet. Nach der Hydrierung liegen auch
dort die Umwandlungstemperaturen derjenigen Proben mit geringerem Si-Gehalt
iiber denen mit héherem Si-Gehalt. Dies konnte auf die verringerte H-Konzentration
aufgrund des niedrigeren Gitterparameters in den Proben mit héherem Si-Gehalt
zuriickgefithrt werden. Eine solche Analyse ist fiir die vorliegenden quaternéren
Proben jedoch schwierig. In Abbildung VI.6b sind die H-Gehalte pro Formeleinheit
an den zugehorigen Datenpunkten vermerkt. Ein direkter Zusammenhang zwischen

Mn- bzw. Si-Gehalt und eingelagertem Wasserstoff ist jedoch nicht zu erkennen.
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Abbildung VI.6 — Zusammenhang zwischen dem Mn-Gehalt y und T« fiir a)
LaFei1,6-ySi1 2Mny (ausgefiillte Symbole) und LaFe;;6.ySi1 4Mny (offene Symbole)
und b) deren Hydride. Der H-Gehalt (in FE) ist an den entsprechenden Datenpunkten
vermerkt. Der aufgetragene Mn-Gehalt wurde iber EDX ermittelt. Zur Information
ist auch die Abhangigkeit der Umwandlungstemperatur T; vom Mn-Gehalt bei poH =
0,01 T dargestellt.

Ebenso konnte mittels Rontgenbeugung keine Abhéngigkeit des Gitterparame-
ters vom Mn-Gehalt festgestellt werden. Riickschliisse auf die Platzverhéltnisse im
Gitter und damit auf die Moglichkeit zur H-Einlagerung kénnen daher nicht gezo-
gen werden. Dariiber hinaus ist der Einfluss von Wasserstoff auf die Bandstruktur
gering, wihrend sich durch die Substitution von Eisen durch Mangan weniger Elek-
tronen im 3d-Band befinden. Dieser Einfluss auf die Zustandsdichte kann nicht
unabhéngig vom Einfluss des Mangans auf die Fe-Fe Abstande betrachtet werden.

Zusammenfassend ist zu bemerken, dass durch die Variation des Gehaltes an 3d-

Metallen in der 1:13-Phase durch Mangan und die anschlieftende Hydrierung ein
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weiter Temperaturbereich abgedeckt werden kann, der den MCE von Gadolinium

iibersteigt.

V1.3 Evaluation der magnetokalorischen

Eigenschaften

Zur Beurteilung des Potentials magnetokalorischer Legierungen miissen sowohl die
Entropiednderung, als auch die adiabatische Temperaturdnderung herangezogen
werden. Die Entropiednderung bestimmt, wieviel Warme Q¢ = 7' |AS(T)| bei einer
bestimmten Temperatur T wiahrend eines Zyklus vom magnetokalorischen Material
an die Umgebung abgegeben werden kann [49]. Die maximal erreichbare Kiihlleis-
tung P,.c in einem Carnot-Prozess kann fiir 1kg Material mit P, = Q¢ - f
abgeschétzt werden, wobei f die Betriebsfrequenz des Kiihlsystems darstellt. So ist
beispielsweise fiir das Material Lape11 7511 2Mng; mit der Arbeitstemperatur 170 K
und fiir f = 1Hz die untere Grenze der maximalen Kiihlleistung beschrankt auf
3,4kW. Durch die Hydrierung wird die Arbeitstemperatur auf 340 K verschoben
und die maximal erreichbare Kiihlleistung betragt P.x &~ 4,0kW. Die Grofsen Q¢,
ASEE und AT,q fiir eine Felddnderung von pgH = 0 — 2T sind in Abbildung VI.7
zusammengefasst.

Bei Materialien mit Phasentibergang 1. Ordnung séttigen die magnetokalorischen
Grofsen ab einem bestimmten Magnetfeld. So nehmen AT,y und ASs, zuerst mit
steigendem Magnetfeld zu und erreichen dann einen maximalen Wert bei einem
Feld von pgH,pe. Erst bei diesem Feld ist die Phasenumwandlung ferro- zu parama-
gnetisch vollstiandig [163]. Nach Skokov et al. [164] (siehe auch [165]) kann fiir ein
Material mit Phaseniibegang 1. Ordnung aus den Grofen AT ASmax ynd der
feldunabhéngigen Warmekapazitiat C, die optimale Hohe eines dufleren Magnet-
feldes fiir die entsprechende Legierung angegeben werden. Dieses Feld ist gerade
grofs genug, um eine vollstandige Phasenumwandlung im Material zu initiieren und

berechnet sich aus:

(ATH2C,

AS-T, m (VLI)

Ho Hopt -
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Die Grofse m beschreibt die Verschiebung der Umwandlungstemperatur durch ein
aufkeres Magnetfeld. Bei vollstdndiger Umwandlung wird die grofitmaogliche adiaba-

tische Temperaturiinderung AT erreicht, die berechnet werden kann mit:

T, - AM

Co'm

AM stellt die Differenz der Magnetisierung des paramagnetischen und des fer-

AT = (V1.2)

romagnetischen Zustandes dar und kann durch thermomagnetische Messungen be-
stimmt werden. Aus diesen ergibt sich fiir verschiedene Magnetfelder auch m, das
fiir die untersuchten Legierungen ca. 3 KT ™! betrigt.

Nach Gleichung V1.2 folgt fiir Lagp.;17Si;9Mng; (Co = 480 Jkg K1) ein ATIM
von 9,1 K und fiir dessen Hydrid Lagei;7Si; 2Mng 1 Hy 75 (Co = 530 Jkg'K™1) er-
gibt sich ein dhnlicher Wert von AT =9 6 K.

Es ist davon auszugehen, dass der Fehler bei der Bestimmung von AM, sowie von
T; den groften Einfluss auf AT™S" hat. Wird T; durch die Ableitung £ bestimmt,
ist dieses T; tendenziell niedriger als die Temperatur, bei der die Magnetisierung
tatsdchlich verschwindet. AM wird aus dem Linienschnitt der Magnetisierung der
para- bzw. ferromagnetischen Phase bestimmt und liegt ebenso tendenziell unter
dem tatsiichlichen Wert. Der Wert von AT wird daher durch diese Fehler un-
terschétzt. Dies gilt auch fiir den Wert des optimalen Magnetfeldes nach Glei-
chung VI.1, da hier T8 quadratisch eingeht. Dieses betrigt fiir die Legierung
Lape11,75911 2Mng; 2,5T bzw. 3,3 T fiir das Hydrid. Die Werte der adiabatischen
Temperaturdanderung und der Entropiednderung in Abb. VI.7 wurden in geringeren
Feldern bestimmt. Die untersuchten Proben mit Phasenumwandlung 1. Ordnung
besitzen daher einen grofseren magnetokalorischen Effekt, der unter den gegebenen

Messbedingungen nicht ausgeschopft wurde.
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Abbildung VI.7 — Zusammenfassung der magnetokalorischen GréBen AST2* und

iso
AT,q in einem &duReren Magnetfeld von poH < poHopt. Die maximale Kiihlleistung
kann aus dem Produkt |AST2¥| - Tphax ermittelt werden (f =1Hz).
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VII Zusammenfassung und Ausblick

Die eisenbasierten La(Fe,Si,M);3 Legierungen mit NaZn;s-Kristallstruktur sind im
Hinblick auf die Verwendung als Festkorperkiihlmittel bei Raumtemperatur eine
vielversprechende Alternative zum Vergleichsmaterial Gadolinium.

Aufgrund des peritektischen Phasenbildungsmechanismus ist die Herstellung ein-
phasiger Materialien insbesondere fiir geringe Si-Gehalte kompliziert. Daher wurde
in dieser Arbeit eine systematische Untersuchung des Einflusses der Gliihtempera-
tur auf die Phasenbildung in schmelzgesponnenen Béndern mit Si-Gehalt x = 1,4
durchgefiihrt. Im Gegensatz zum Gussgefiige von Massivmaterial, kann das Gefiige
nach dem Schmelzspinnen innerhalb weniger Stunden bei geeigneter Temperatur
nahezu einphasig eingestellt werden.

Es konnte gezeigt werden, dass die Homogenisierung in zwei Temperaturinterval-
len unterschiedlich verlduft. Ab einer Glithtemperatur von 400°C bleibt der 1:13-
Phasenanteil bis zu 800°C weitgehend konstant bei ca. 15m%. Ein Anstieg des
1:13-Anteils erfolgt dann fiir das Temperaturintervall 850 — 1050°C, bei dem eine
maximale Umsetzung von a-Fe und der La-reichen Phasen zu 90 m% 1:13-Phase er-
reicht wird. Auf Grundlage dieser und der von Liu et al. verdffentlichten Ergebnisse
zur Homogenisierung von Massivmaterial, konnten die optimalen Glithbedingungen
fiir Materialien mit verschiedenen Si-Gehalten ausgewéhlt werden [83].

Im Vergleich zum Guss oder auch zu pulvermetallurgischen Herstellungsverfah-
ren, fithrt der Schmelzspinnprozess zu teilweise grofen Abweichungen der realen von
der nominellen Zusammensetzung. Aus technologischer Sicht ist es daher sinnvoll
an der Optimierung der Prozessparameter, insbesondere jedoch erst einmal an der
Uberwachung dieser, zu arbeiten. Systematische Untersuchungen insbesondere zur
Einstellung der Abspinntemperatur und des Ausblasdruckes, bzw. der -atmosphére
kénnten zudem zu einer besseren Reproduzierbarkeit beitragen. So kénnen die Vor-

teile des Schmelzspinnprozesses gegeniiber dem Giefen genutzt werden.
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Ein weiteres Ziel der Arbeit war die Einstellung des Phaseniiberganges nahe
Raumtemperatur iiber die Einlagerung von Wasserstoff im 1:13-Gitter. Hierzu wur-
den grundlegende Sorptionsuntersuchungen durchgefiihrt, um geeignete Parameter
fiir die Hydrierung zu finden. Es wurden Unterschiede im Sorptionsverhalten von an
Luft bzw. unter Luftabschluss (in Argon) behandeltem Pulver festgestellt. Die Ab-
sorptionstemperatur des in Argon behandelten Pulvers ist bei 1 bar Wasserstoff um
30 K niedriger als diejenige des an Luft behandelten Pulvers, was auf Oberflachen-
oxidation zuriick zu fiihren ist. Die maximal absorbierte H-Konzentration konnte
tiber TG-Messungen in unoxidiertem LaFej; 6511 4 zu 0,273 m% bestimmt werden.
Sie liegt damit unter der theoretischen Konzentration von 0,365 m% bei vollstéin-
diger Besetzung der 24d-Gitterplitze. Eine vollstdndige Besetzung aufgrund der
gegenseitigen Beeinflussung der H-Atome ist ab einer bestimmten Konzentration
nicht zu erwarten. Es ist allerdings denkbar, dass der maximal absorbierbare H-
Gehalt von der realen Zusammensetzung der 1:13-Phase und damit von der Grofe
des Gitterparameters abhangt.

Interessant ist diese Vermutung auch unter Beriicksichtigung der auftretenden
Entmischungsreaktion in zwei stabile H-Gehalte. Diese wird durch Vakanzen, die
sich durch die unvollstindige Besetzung der Gitterpldatze ergeben, hervorgerufen.
Ausschlaggebend scheint jedoch die Koexistenz einer ferromagnetischen Phase mit
grofer Einheitszelle und einer paramagnetischen Phase mit kleiner Einheitszelle
nahe der Umwandlung zu sein. Bei Lagerung von (teil-)hydriertem Material mit
T; bei Raumtemperatur konnte diese Entmischung gezeigt werden. Es ist jedoch
davon auszugehen, dass aufgrund der Vakanzen eine Entmischung stets, d. h. auch
in geséttigtem Material, mit hoherer Phaseniibergangstemperatur stattfindet.

Baumfeld et al. [166] haben hierzu weitere Untersuchungen durchgefiihrt, die die
Entmischung generell auf die Differenz der freien Energie zwischen dem ferro- bzw.
paramagnetischen Zustand zuriickfithren. Die kerrmikroskopischen Aufnahmen in
der vorliegenden Arbeit konnten erstmals zeigen, dass sich die entmischten Bereiche
unterschiedlicher H-Konzentration in der Gréfsenordnung der Kristallite befinden.

Um die Entmischungsreaktion grundlegend aufzuklaren sollte die Besetzung der
Gitterplétze in entmischten und nichtentmischten Proben miteinander verglichen
werden. Mit Hilfe von Phononenspektroskopie werden Spektren aufgenommen, de-

ren Merkmale auf die Schwingung bestimmter Atome in der 1:13-Phase (auch der
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der H-Atome) zuriick gefiihrt werden konnen. Diese Auswertung erfordert ein Struk-
turmodell, das mit Hilfe der Dichtefunktionalrechnung auf die Phononenspektren
angewendet wird. Solche Arbeiten wurden in Zusammenarbeit mit Geresi (Trinity
College Dublin) angestofen, aber noch nicht zum Abschluss gefiihrt.

Von technologischer und grundlegender Bedeutung ist auch die Bestimmung ei-
nes La(Fe,Si) 3-H Phasendiagramms aus sogenannten pcT-Kurven. Diese stellen
den Zusammenhang von Druck (p), Konzentration (¢) und Temperatur (T') her.
Aufgrund der geringen H-Aufnahme ist die Interpretation der Ergebnisse solcher
Experimente komplex.

Da teilhydriertes Material entmischt und damit fiir die Anwendung ungeeignet
ist, fiihrt eine Kombination aus weiterer Substitution des Eisens der 1:13-Phase und
anschlieffender H-Séttigung zu langzeitstabilen magnetokalorischen Eigenschaften
nahe Raumtemperatur. Mangan wurde in zwei Serien zur Substitution von Eisen
(LaFe;s xySixMny mit x = 1,2 bzw. 1,4 und y = 0; 0,1; 0,2; 0,3 und 0,4) eingesetzt,
um die Umwandlungstemperatur 7T; soweit abzusenken, dass nach anschliefender
Wasserstoffabsorption Umwandlungstemperaturen im Raumtemperaturbereich ein-
gestellt werden konnten. Zunéchst wurde anhand von Rietveld-Analyse und Gefii-
geuntersuchungen festgestellt, dass Mangan destabilisierend auf die Bildung der
1:13-Phase wirkt. Des Weiteren nimmt der MCE aufgrund der Anderung der Ord-
nung der Phasenumwandlung von 1. zu 2. Art mit steigendem Mn-Gehalt ab. Ver-
glichen mit Gadolinium kénnen jedoch gréfsere MCE in den Mn-haltigen hydrierten
Materialien erreicht werden. Neben den Materialien mit Struktur des Typs FesP
ist das La(Fe,Si);3-System damit ein aussichtsreicher Kandidat fiir den Einsatz als
Kiihlmittel bei Raumtemperatur.

Auch wenn die Umwandlungstemperatur durch die Substitution von Eisen bzw.
Hydrierung erreicht werden kann, ist die Ursache hierfiir weitgehend ungeklart.
Theoretische Berechnungen des Einflusses der Substitutionselemente auf die Band-
struktur konnten zur systematischen Erschliefung der Abhéngigkeit von T;(M-
Gehalt) fiihren. Danach kénnten geeignete Legierungen hergestellt werden.

Abschliefend ist hervorzuheben, dass die Familie der Fe-basierten intermetalli-
schen Phasen mit NaZn3-Struktur gute magnetokalorische Eigenschaften aufweist,
die dariiber hinaus iiber einen weiten Temperaturbereich einstellbar sind. Allerdings

ist die Einstellung der geforderten Legierungseigenschaften, wie ein maximaler, iiber



92 VII ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

grofse Temperaturbereiche konstanter magnetokalorischer Effekt, sowie eine gerin-
ge thermische und magnetische Hysterese als Optimierungsaufgabe zu verstehen:
Hierfiir sollen die Materialien eine Umwandlung von nahezu 1. Ordnung aufweisen.
Der MCE ist hier noch sehr grofs, aber die Hysterese bereits drastisch reduziert.
Ein grofer Temperaturbereich kann nur mit Hilfe einer Kaskade solcher optimier-
ter Materialien eingestellt werden. Der Einfluss der Substitutionselemente, sowie
interstitieller Atome auf die Umwandlungstemperatur ist jedoch offensichtlich nicht
nur durch eine einfache Systematik abzuwégen. Insbesondere die Variation des 3d-
Elementgehaltes in Kombination mit einer interstitiellen Gittermodifikation (wie
hier durch Wasserstoff) fiihrt nicht zwangsléufig zur gewtinschten Umwandlung-
stemperatur unter Beibehaltung eines groffen MCE. Dieser letzte Aspekt wurde
erst in der vorliegenden Arbeit herausgehoben. Neben den genannten, stellen die
mechanischen Eigenschaften fiir die technischen Anforderungen, wie Zyklierbarkeit
und Bearbeitbarkeit eine grofse Herausforderung dar. An Kompositwerkstoffen mit
duktiler Matrix, in die 1:13-Partikel eingebettet sind, wird bereits vielfach geforscht.
Jedoch ist das Matrixmaterial meist magnetokalorisch inaktiv und der MCE des
Komposits um den Matrixanteil reduziert. Optimierte Materialkombinationen und
-mischungsverhéltnisse miissen noch gefunden werden.

Ein weiterer Aspekt mit erheblichem Forschungsbedarf ist die Implementierung
des magnetokalorischen Kiihlmittels in Prototypen. Zwar sind die magnetokalo-
rischen Eigenschaften von La(Fe,Si);; zufriedenstellend, allerdings sind technolo-
gische Anforderungen, wie die Formgebung zu einer geeigneten Geometrie, sowie
das Verhalten in Kombination mit Warmetauschermedien bisher nur unzureichend
untersucht worden.

Unbeachtet ist bisher zum Beispiel auch das Korrosionsverhalten bei Betrieb in
magnetischen Wechselfeldern, wie sie beim Ent- bzw. Magnetisierungszyklus auftre-
ten. Wenn die magnetische Kiihlung tatséchlich einmal konventionelle Kiihlgeréte
ersetzen soll, ist eine gesamtheitliche und damit umfassende Betrachtung von Kiihl-

material und Kiihlsystem unerlasslich.
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Anhang

A.1 Ubersicht der metallografischen Schritte

Tabelle A.1 — Priparationsparameter fiir das Polieren geschliffener Proben. Der Um-
laufsinn kennzeichnet die Drehrichtung von Probenhalter und Polierteller. Es werden
die iiblichen Bezeichnungen der Fa. Struers verwendet.

Schleifen Diamantpolieren Oxid- Spiilen
polieren

Unterlage Schleifpapier Mol Mol Chem Chem
Abrasivmittel SiC Diamant Diamant Si09 —
Koérnung P800 3pum  1pm 0,02 pm
(FEPA P) P1200

P2500

P4000
Schmiermittel Wasser ethanolbasiert ethanolbasiert OP-AN  Ethanol

DP-gelb DP-gelb

Drehzahl/ Umin=! 300 150 150 150 150
Anpressraft/ N per Hand 5 5 5 5
Umlaufsinn — > > > >
Dauer/ min 2 (bis plan) 10 10 2 2
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A.2 Rietveld-Analyse

Die Analyse eines gemessenen Diffraktogramms nach der Methode von Hugo Riet-
veld gibt neben Informationen zur Kristallstruktur (Gitterparameter, Atombeset-
zung, etc.) der enthaltenen Phasen auch die Moglichkeit Aussagen zur quantita-
tiven Phasenzusammensetzung, zur Korngréfse und zu auftretenden Spannungen
bzw. Dehnungen innerhalb der Kristallite zu treffen. Dabei ist es unerheblich mit
welcher Strahlungsart die Diffraktogramme erzeugt werden, anhand von Neutro-
nendaten konnen beispielsweise auch magnetische Reflexe modelliert werden.

Bei der Rietveld-Analyse wird also ein gemessenes Diffraktogramm durch ein ma-
thematisches Modell, das sogenannte Strukturmodell beschrieben. Dessen Funktion
erfasst Parameter, die eine Verdnderung der Form und Position eines Beugungsre-
flexes sowohl durch die Kristallstruktur als auch durch gerétespezifische Parameter
hervorrufen. Diese Ausgangsparameter werden iiber die Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate an die Intensitdten des gemessenen Diffraktogramms angepasst bzw.
verfeinert.

Als wichtigstes Kriterium fiir die Qualitat einer solchen Verfeinerung gilt zwar das
Differenzdiagramm, d. h. der Unterschied zwischen dem Modell und dem gemesse-
nen Diffraktogramm. Es werden aber auch numerische Ubereinstimmungskriterien

(sog. “Residuals” oder R-Werte) herangezogen [167]:

ZZ: w; (y; (obs) — y;(calc))?

B \ XZ: wiyi(ObS)Q

(N —P)
\ iwiyz’(ObS)Q

Ry, ist der gewichtete R-Wert des Profils mit den gemessenen y;(obs) bzw. be-
rechneten y;(calc) Intensitdten und der Wichtung w; = 1/y;(obs). In den theore-
tischen Erwartungswert R, geht die Anzahl der Datenpunkte N und die Anzahl

der verfeinerten Parameter P ein (Freiheitsgrade = N-P). Ein Vergleich dieser bei-
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den Werte liefert eine Abschéitzung der Qualitéit einer Verfeinerung (goodness of fit
oder GOF) x*:

R
2 _ e A3
X oy (A.3)

Bei vollstandiger Ubereinstimmung des Modells mit dem gemessenen Profil ist
x? = 1. Wie erwithnt, reicht es nicht aus, nur die R-Werte oder y? anzugeben, da
diese auch stark von der Anpassung der Hintergrundintensitéiten beeinflusst werden
und auch bei einem unzuléssigen (im Sinne von unzweckméfigem) Strukturmodell
kleine Werte annechmen kénnen [168]. In dieser Arbeit wird daher gegebenenfalls
das Differenzdiagramm gezeigt, das den direkten Vergleich zwischen Modellprofil

und Messung zeigt.

A.3 Arrott-Diagramme von LaFeq; 651 4H,

A.4 Vergleich der berechneten Entropieanderungen
fur LaFell,g_ySil,zMny

Die Abbildung vergleicht die maximale Entropieéinderung, ermittelt aus den Magne-
tisierungsdaten bezogen auf die Gesamtmasse der Probe (gestrichelt) und bezogen
auf die Masse der 1:13-Phase (durchgezogen) in den Proben. Die korrigierte Mas-
se an 1:13-Phase wurde mit Hilfe der Phasenverhéltnisse aus der Rietveld-Analyse
berechnet. Somit liegen die korrigierten ASi,,-Werte naturgeméf iiber denen, die
mit der Gesamtprobenmasse berechnet wurden.

Aussagen zum Einfluss des Mn-Gehaltes, und damit der Anderung der Ordnung
des Phaseniibergangens, sind streng genommen nur aus letztgenannter Kurve zu
treffen. Bei den Daten aus der Gesamtmasse kann der erhéhte Fremdphasenanteil
mit zunehmendem Mn-Gehalt ebenfalls eine Verringerung von ASjs, bewirken. Da
beide Kurven jedoch in gleichem Mafse mit steigendem Mn-Gehalt sinken, ist der
Einfluss der Fremdphasen auf die Entropieinderung gering. Die Entropieanderung
der Proben wird dominiert durch die Ordnung ihres Phaseniiberganges und dieser

andert sich mit steigendem Mn-Gehalt von 1. zu 2. Ordnung.
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Abbildung A.1 — Vollhydriertes und unhydriertes Material zeigt negative Anstiege der
Kurven. In den Kurven des teilhydrierten Materials stellen die Wendepunkte ebenfalls
ein Indiz fiir einen metamagnetischen Phaseniibergang dar [169, 170].



A.4 VERGLEICH DER BERECHNETEN ENTROPIEANDERUNGEN FUR
LAFE 1 8vSI1 2 MNy
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Abbildung A.2 — Exemplarische Berechnung der Entropiednderung bezogen auf die
Gesamtmasse der Probe (gestrichelt) bzw. auf die Masse der 1:13-Phase in den Pro-
ben (durchgehend) fiir LaFe11 g.,Sii 2Mny. Der Einfluss auf ASis, durch die Anderung
der Ordnung der Phasenumwandlung durch Mangan kann streng genommen nur an-
hand dieser Kurve diskutiert werden.
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