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1 Einleitung

Die magnetische Niedrigtemperaturphase (Itp - low temperature phase, meist a-Phase oder
o-MnBi genannt) von Mangan-Bismut-Legierungen stellt eine gut Moglichkeit dar, als
Bestandteil von seltenerdenfreien Permanentmagneten verwendet zu werden [1-5], weshalb
diese in den letzten Jahren vermehrt Thema verschiedener Forschungsarbeiten geworden ist.
Eine Besonderheit des a-MnBi ist ein positiver Temperaturkoeffizient der Koerzitivfeldstarke
[1, 2, 4-6]. Obwohl das theoretisch erreichbare maximale Energieprodukt (BH)max bei
Raumtemperatur 20MGOe betragt [2, 3], kommen die real erreichten Werte (11,9MGOe fiir
Pulver [1] und 7,8 fiir gesinterte Bulk-Magnete [1]) nicht an jene von NdFeB (45MGOQe [7])
oder SmCo (20MGOe [7]) heran, welche zur Zeit als die wichtigsten Vertreter in der
kommerziellen Nutzung von hartmagnetischen Materialien gelten. Bei neuartigen
magnetischen Komposit-Materialien wird eine Austauschwechselwirkung (engl.: exchange
coupling) zwischen einer weich- und hartmagnetischen Phase induziert. Vor allem fiir
Anwendungen oberhalb der Raumtemperatur wie zum Beispiel im aktuell stark wachsenden
Markt der Elektromobilitat, sind leistungsstarke und temperaturstabile Magnete notwendig.
Die Verwendung der hartmagnetischen a-Phase fiir austauschgekoppelte Magnete wiirde die

Energieeffizienz und Temperaturbestandigkeit dieser Materialien stark verbessern [7].

Bei Raumtemperatur liegt die a-Phase in einer Zusammensetzung von jeweils 50At.-%
Mangan und Bismut vor (Siehe Abb. 1.1) [1]. Die Herstellung ist aus verschiedenen Griinden
schwierig. Das Phasendiagramm von MnBi bildet, bedingt durch die sehr unterschiedlichen
Schmelzpunkte der beiden Komponenten (1519 K bzw. 1246 °C fiir Mangan und 544,4 K bzw.
271,3 °C fir Bismut) ein peritektisches System [1, 8]. Gleichzeitig reagiert das reine Mangan
sehr stark mit Sauerstoff [1, 6]. Dieser Oxidationsprozess ist fiir die meisten
Herstellungsrouten irreversibel [1] und fihrt somit dazu, dass ein Teil des eingebrachten
Mangans gar nicht mehr fir die Erzeugung der a-Phase zur Verfligung steht. Allein das
Vorhandensein des Mangan-Oxid als zusatzlich Phase kénnte negative Auswirkungen auf das
System und die Entstehung der a-Phase haben. Um einen moglichst hohen Anteil an reiner a-

Phase zu erhalten, sollte der Herstellungsprozess daher unter Sauerstoffausschluss erfolgen.
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Abb. 1.1: Phasendiagramm MnBi [16].

Ziel dieser Arbeit ist eine Untersuchung, durch welche Produktionswege ein moglichst hoher
Anteil der a-Phase erzeugt werden kann. Um dies zu erreichen, werden folgende drei

Herstellungswege untersucht:

e Hochdruck-Torsionsumformung (engl.: High Pressure Torsion - HPT)
e Mechanisches Legieren mittels Planetenkugelmiihle (engl.: Ball Mill - BM)

e Schmelzmetallurgisch durch Lichtbogenschmelzen (engl.: Arc-Melting - AM)

Bindre Mischung aus jeweils 50At.-% Mangan und Bismut (kommerziell erhéltliche Pulver bei
HPT und Planetenkugelmihle, Granulat bzw. Flakes beim Lichtbogenschmelzen) bilden das
Ausgangsmaterial. Bei den beschriebenen Herstellungswegen wird die Verdnderung der
entstehenden Mikrostruktur (und gegebenenfalls die Entstehung der a-Phase) bei Variation
einzelner Prozessparameter mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und/oder
Rontgendiffraktometrie (engl.: X-Ray Diffraction - XRD) untersucht, um so die Entstehung der

a-Phase qualitativ bestimmen zu kénnen.
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2 Theoretische Grundlagen und verwendete Methoden

2.1 Hochdruck Torsionsumformen (HPT - High Pressure Torsion)

Das Hochdruck Torsionsumformen zahlt zu den Methoden der plastischen Hochverformung
(engl.: Severe Plastic Deformation - SPD). Hierbei wird eine scheibenférmige Probe zwischen
zwei zylinderformigen Stempel, welche hydraulisch aneinander gepresst werden, durch
Drehung einer der Stempel verformt. Proben mit einem Durchmesser von 8mm und einer
Dicke von 1mm liefern gute Ergebnisse. Je nach Maschine sind auch groRere Durchmesser (bis
60mm) moglich. Eine jeweils an den Stirnflaichen der Stempel liegende zylinderférmige
Aussparung ermoglicht das Wirken eines quasi hydrostatischen Druckes auf die Probe [11, 12].
Vor dem Verformen werden diese Aussparungen in der Regel zusatzlich sandgestrahlt, um so
ein ,,Durchrutschen” der Probe durch erhéhte Reibung an den Stempeloberflichen zu
verhindern. Dieser Prozessaufbau ermoglicht das Herstellen von ultrafeinkdrnigen- sowie
nanokristallinen Metallen [11]. Bei Pulvermischungen mit positiver Mischungsenthalpie
AH,,;, ist die Bildung Ubersattigter Mischkristalle (engl.: Supersaturated Solid Solutions - SSSS)
moglich [12].
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Verformung einer Probe mittels Hochdruck Torsionspresse (a), sowie der
Probengeometrie (b), der Beanspruchungsrichtungen der Probe (c) und der méglichen Probengréfien (d). Abbildung (a-c)

entnommen aus Ref. [13].
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Im idealen HPT-Prozess kann die aufgebrachte Scherverformung y in folgender Weise
berechnet werden [11, 13, 14]:

27r
y = Tn (2.1)

Wobei r und t den Radius bzw. die Dicke der Probe und n die Anzahl der Umdrehungen

bezeichnet. Die entsprechende plastische Verformung ¢ ergibt sich aus [11, 13, 14]:

£=— (2.2)

Da die Scherverformung y linear vom Radius abhadngt, ergibt sich bei der verformten Probe
mit zunehmendem Radius ein starker verformtes und damit (bis zu einer gewissen Sattigung)
feinkornigeres Geflige, womit auch die Harte der Probe ansteigt [13]. In der Mitte der Probe,
bei einem Radius von 0, findet theoretisch keine Verformung statt. In der Realitat ist dies
jedoch trotzdem der Fall, da die beiden Stempel wahrend des Umformprozesses in der Regel
nicht perfekt in einer Achse liegen und somit auch in der Probenmitte Verformung in das
Geflige eingebracht wird. Mit steigender Umdrehungsanzahl wird auch das Geflige bei
geringen Radien immer feiner [11]. Bei der Analyse des verformten Gefliges (zum Beispiel im

REM) erweist sich die Bestimmung der exakten Probenmitte in der Praxis als schwierig.

Die Herstellung der zylinderformigen Proben fir die HPT-Verformung erfolgt durch
Kompaktierung von pulver- oder granulatformigem Ausgangsmaterial. Dieses wird in
Kombination mit einer geringen Scherbeanspruchung unter hohem Druck verpresst. Da
manche Werkstoffe anfallig gegeniber der Bildung von Oxiden sind, gibt es auch die
Moglichkeit, das Verpressen der Proben unter Schutzgasatmosphadre (meist Argon)
vorzunehmen. Der gesamte Vorgang des Verformens kann dariiber hinaus auch bei erhéhter
Temperatur (die Stempel werden induktiv mit einer Spule erwdrmt) oder bei reduzierter

Temperatur (Kihlung mit einem Kihlmittel, zum Beispiel fliissigem Stickstoff) erfolgen.

2.2 Rontgendiffraktometrie (XRD - X-Ray Diffraction)

Unter Rontgenbeugung (auch Rontgendiffraktometrie) versteht man die Beugung von
Rontgenstrahlen an einer periodischen Struktur, wie zum Beispiel einem Kristall [16]. Die fir
die Messung erforderliche Réntgenstrahlung wird entweder mit einer Rontgenrdhre oder

einem Synchrotron erzeugt. Bei polykristallinen bzw. pulverférmigen Proben ist es notwendig,
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Rontgenstrahlen mit nur einer Wellenlange zu verwenden. Um dies zu erreichen, wird (im Fall
der Rontgenrohre) ein Monochromator eingesetzt, der den kontinuierliche Anteil der
erhaltenen Strahlung absorbiert, wodurch nur noch der fiir das Targetmaterial

charakteristische (monochromatische) Strahlungsanteil Gberbleibt [17].

Strahlungs-

Strahlungsdetektor detektor

(bewegt sich auf dem
Goniometerkreis)

120 ‘1/90-4&, 50/ Ausschnitt eines
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. : ‘0 4
gmlallender . : D T S
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Goniometer eingebaute Probe Im Kristall

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Bragg-Brentano-Anordnung (li.) und der Beugungsgeometrie in der Probe (re.).

Abbildung entnommen aus Ref. [17].

Fiir eine quantitative Phasenanalyse werden Rontgendiffraktometer meistens in der
sogenannte Bragg-Brentano-Anordnung verwendet (siehe Abb. 2.2 li.) [16, 17]. Hierbei wird
die monochromatische Rontgenstrahlung auf eine Probe gerichtet, wobei ein Detektor
wahrend der Messung so bewegt wird, dass er einen vorher festgelegten Winkelbereich
abfahrt. Bei manchen Bauweisen werden sowohl Emitter als auch Detektor bewegt. Die
Abstdande von Emitter und Detektor zur Probe bleiben die ganze Zeit liber konstant. Immer
dann, wenn es unter dem aktuellen Winkel 26 zwischen einfallendem und gebeugtem Strahl

eine Ebene in der Probe gibt, die bei der verwendeten Wellenldnge die Bragg-Gleichung

n-A=2-d-sin(8) (2.3)

erfillt, tritt konstruktive Interferenz auf und der Detektor registriert einen Intensitdtsanstieg.
n bezeichnet hier die Ordnung des Interferenzmaximums, A die Wellenldnge, d den
Netzebenenabstand und 6 den Reflexionswinkel [17]. Tragt man die erhaltenen Intensitaten
Uber die zugehorigen Winkel 26 auf, erhdlt man ein sogenanntes Diffraktogramm (Siehe Abb.
2.3). Dieses besteht aus einem Hintergrund-Anteil sowie den charakteristischen Peaks, welche
den einzelnen hkl-Ebenen der in der Probe vorhandenen Kristalliten zugeordnet werden
konnen. Allerdings ist zu beachten, dass je nach Kristallstruktur nicht jede hkl-Ebene einen

Reflex liefert. Im kfz-Gitter sind dies zum Beispiel nur jene Ebenen, deren Miller-Indizes hkl
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entweder alle gerade oder ungerade sind. Die Reflexe der Ubrigen Ebenen interferieren

untereinander destruktiv und l6schen sich daher gegenseitig aus [16, 17, 22].
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Abb. 2.3: Diffraktogramm eines NaCl-Pulvers, die Zahlen (iber den Peaks bezeichnen die zugehérigen Kristallebenen.

Abbildung entnommen aus Ref. [17].

Ist die Zusammensetzung der Probe grundsatzlich bekannt, kdnnen die erhaltenen Peaks im
Diffraktogramm mithilfe von Datenbanken den einzelnen Kristallebenen (und mit den
erhaltenen Winkeln in weiterer Folge auch verschiedenen Phasen) zugeordnet werden [17].
Der relativen Hohe der Peaks kann dann enthommen werden, in welchem Verhaltnis die
einzelnen Phasen in der Probe vorhanden sind. Die Breite der erhaltenen Peaks gibt hingegen
Aufschluss Gber die GroBe der in der Probe vorhandenen Kristallite [22]. Ein theoretisch
perfekter Einkristall wiirde einen strichformigen Peak hervorrufen. Da in der Probe aber viele
Kristalle mit unzahligen Defekten vorkommen, ergibt sich eine gewisse Verteilung der
gestreuten Intensitdaten und die Peaks weisen eine gewisse Breite auf. Mit der sogenannten
Halbwertsbreite (engl.: Full Width at Half Maximum - FWHM), welche der Breite des Peaks auf

der Halfte seiner Maximalhohe entspricht, kann mit der Scherrer-Gleichung

K-2
FWHM%ﬁCM)zBiHmﬁ (2.4)

die GroRRe der in der Probe vorhandenen Kristallite berechnet werden. Wobei FWHM bzw.
B(20) die Halbwertsbreite, K den Scherrer-Formfaktor (typischer Wert zwischen 0,62 und
2,08), A die Wellenldnge, D die KristallitgroRe und 8 den Reflexionswinkel bezeichnet [22].
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2.3 Planetenkugelmihle (BM - Ball Mill)

Die Planetenkugelmihle stellt eine spezielle Bauform der Kugelmiihle dar. Sie wird
verwendet, um pulverférmiges Ausgangsmaterial mechanisch zu legieren oder zu zermahlen
(engl.: Mechanical Milling - MM) [14]. Die Mihle besteht aus mehreren zylinderformigen
Mahltegeln die exzentrisch auf einer rotierenden Scheibe (manchmal Sonnenrad genannt)
befestigt sind und ihrerseits um die eigene Achse rotieren. Die Rotationsrichtung der
Mahltegel ist entgegengesetzt zu jener der zentralen Scheibe. Ausgangsmaterial bilden Pulver
unterschiedlicher PartikelgréoBen. In den Mahltegeln befinden sich kugelformige Mahlkorper

aus gehartetem Stahl, Hartmetallen (zum Beispiel WC-Co) etc. [14].

Die entgegengesetzte Drehrichtung von Mahltegel und zentraler Scheibe flihrt dazu, dass die
auf den Tegelinhalt wirkende Zentrifugalkraft standig die Richtung andert. Die Mahlkorper
wandern dadurch zunéchst tGber die Tegelinnenwand und wirken dabei durch Reibung auf das
Pulver. Im Anschluss daran heben die Kugeln ab, fliegen frei durch den Tegel und prallen an
die gegeniliberliegenden Wand und somit auch auf das gerade dort befindlichen Pulver. Durch
wiederholtes KaltverschweiBen und anschlieBendem Wiederaufbrechen infolge der

Tegelbewegung, wird das Pulver mechanisch legiert bzw. zerkleinert. (siehe Abb. 2.4) [15].

Horizontal Section P
Movement of the

supporting disc

Centrifugal
force

Rotation of the grinding bowl

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Mahlkérperbewegung wdihrend des Mahlprozesses. Abbildung entnommen aus Ref.
[15].

Der auf das Probenmaterial wirkende Energieeintrag kann durch verschiedene
Prozessparameter wie Mahlzeit, Mahlgeschwindigkeit, GréBe der Mahlkorper, Verhaltnis

zwischen Proben- und Mahlkérpermasse und Temperatur beeinflusst werden [15].
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Auch ein Mahlen bei niedrigen Temperaturen ist moglich (Kryomillen). Hierbei wird der Tegel
von auflen mit fliissigem Stickstoff auf eine Temperatur von ca. 77K gekiihlt. Dies bewirkt eine
Versprodung des Probenmaterials und kann insbesondere bei duktilen Werkstoffen ein
JVerkleben“ des Pulvers mit der Tegelinnenwand oder den Mahlkérpern wahrend des
Mahlprozesses verhindern.

Dariber hinaus gibt es die Moglichkeit, durch Zugabe von Dispergiermittel (zum Beispiel
Alkohol, Toulol etc.) geringere PartikelgroBen zu erzielen (Nassvermahlung). Das
Probenmaterial sollte dadurch aber nicht gel6st oder chemisch verdandert werden, weshalb
auch eine eventuelle Verunreinigung der Probe durch das Dispergiermittel bertlicksichtigt
werden muss [19]. Unter Umstanden ist eine nachtragliche thermische Behandlung
notwendig. Bei Trockenvermahlung lassen sich Feinheiten von <100um, bei Nassvermahlung

<10um erreichen [19].

2.4 Lichtbogenschmelzen (AM - Arc-Melting)

Unter Lichtbogenschmelzen (engl. Arc-Melting) versteht man das Aufschmelzen einer Probe
durch einen elektrischen Lichtbogen. Lichtbogendéfen werden hauptsachlich in der
Stahlindustrie eingesetzt. Dort wo hohe Reinheiten gefordert sind, kann der Schmelzprozess
auch unter Schutzgasatmosphare (meist Argon, manchmal auch Helium) durchgefiihrt
werden. Der Lichtbogen spannt sich hierbei zwischen einer Elektrode aus Wolfram und dem
Probenmaterial.

Das meist granulatférmige Ausgangsmaterial wird zunachst in einer Vertiefung, dem
Schmelztiegel (engl.: crucible), auf einer aus Kupfer bestehenden Platte (engl.: Copper Hearth)
in der Vakuumkammer platziert. Kupferplatte und Wolframelektrode sind wassergekiihlt, um
deren Aufschmelzen zu verhindern. Um eine inerte Arbeitsatmosphére zu erzeugen, wird die
Vakuumkammer evakuiert und mit Argon geflutet. Das Schmelzen selbst findet unter
geringem Unterdruck des Schutzgases in der Vakuumkammer statt. Der Lichtbogen wird dann
hdndisch an einer kleinen Erhohung auf der Kupferplatte geziindet und zur Probe ,gezogen”,
wobei die Hitze des Lichtbogens das Probenmaterial aufschmilzt. In der Vakuumkammer
befindet sich dariiber hinaus ein Sauerstoff-Getter, eine Titankugel, die ebenfalls erwarmt
wird und die nach dem Herstellen der Arbeitsatmosphare bzw. wahrend dem Schmelzprozess
noch vorhandene Sauerstoff-Molekile bindet [20]. Eine schematische Darstellung eines
Lichtbogenofens ist in Abb. 2.5 ersichtlich.
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Abb. 2.5: Schematische Darstellung eines Lichtbogenofens. Abbildung entnommen aus Ref. [20].
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3 Experimentelle Durchfihrung

Bei der verwendeten Torsionspresse handelt es sich um eine umgebaute Hydraulikpresse der
Firma Schenk Hydraulik. Durch Verformen bindren Pulvermischungen mittels HPT wurde
versucht ein feinkoérniges MnBi-Gefilige zu erzeugen. Die dafilir verwendeten Pulver wurden
mit den jeweils in Tabelle 3.1 angegebenen Zusammensetzungen aus reinem Mangan- (Alfa
Aesar, -325 mesch, 99,95%) und Bismutpulver (Alfa Aesar, -200 mesch, 99,999%) hergestellt.
Das Vermischen sowie das anschlieBende Verpressen zu einer scheibenférmigen Probe mit
einem Durchmesser von 8mm geschah unter Argonatmosphare. Das Verpressen wurde in der
HPT unter einem Druck von 5GPa mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 0,63U/min fir
eine Dauer von 20 Sekunden durchgefiihrt. Eine Ubersicht aller hergestellten Proben mit den
zugehorigen Prozessparametern ist in Tabelle 3.1 angegeben. Die erhaltenen Proben wurden
halbiert und deren Geflige in tangentialer Richtung im REM (Zeiss LEO 1525) mittels Detektion
von Riickstreuelektronen (engl.: backscattered electrons - BSE) und gegebenenfalls zusatzlich
durch XRD (BRUKER D2 Phaser) mittels Co-K,-Strahlung und/oder energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (engl.: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDX, Oxford Instruments
Model 7426) untersucht. Ausgehend von den REM-Aufnahmen wurden die PartikelgroBen
(Feret-Durchmesser) systematisch mit dem Programm Imagel ermittelt (siehe Anhang, Abb.
8.1). Fiir die Harteprifung kam ein Mikrohéarteprifer nach Vickers (Buehler Micromet 5100)
zum Einsatz. Gemessen wurde auf halber Hohe der Probendicke entlang des Radius in

tangentialer Richtung.

Probe Zusammensetzung T f P n Y

- At.-% - U/min GPa - -

Mn Bi

HPT1 50 50 RT 0,63 5 25 470
HPT2 50 50 LN> 0,63 5 20 375
HPT3 50 50 RT 0,63 5 91,1 1715
HPT4 50 50 RT 1,28 5 306 5765
HPTS 90 10 RT 0,63 5 31,7 595
HPT6 90 10 RT 1,28 5 166,2 3130

Tabelle 3.1: Zusammensetzung und Prozessparameter der mittels HPT verformten Pulver-Proben; T = Temperatur (RT...
Raumtemperatur, LN2... Temperatur von fliissigem Stickstoff); f = Umdrehungsgeschwindigkeit der HPT; p = Druck wéhrend
des Verformens; N = Gesamtanzahl der Umdrehungen; y = theoretisch aufgebrachte Scherverformung bei einem Radius von

3mm.
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Die in der Planetenkugelmiihle (Retsch PM400) gemahlenen Pulver wurden aus reinem
Mangan- (Alfa Aesar, -325 mesch, 99,95%) bzw. Bismutpulver (Alfa Aesar, -200 mesch,
99,999%) hergestellt. Als Mahlkorper fungierten Edelstahlkugeln mit einem Durchmesser von
5mm und 10mm. Der Mahlprozess wurde in mehreren Durchgéangen durchgefiihrt, zwischen
denen jeweils 0,3g des Probenmaterials entnommen und mittels XRD untersucht wurden. Um
die Oxidation des Mangans zu verhindern, geschah das Mischen der Ausgangskomponenten,
das Befiillen des Tegels, das anschlieRende Mahlen sowie das Entnehmen von Proben fiir die
XRD-Analyse unter Argonatmosphédre. Die erhaltenen Reflexe wurden mit Daten aus der
,Crystallography Open Database” (Mangan: COD 9011108, Bismut: COD 9008576, a-MnBi:
COD 9008899) verglichen. Die hergestellten Pulverproben als auch die zugehorigen

Prozessparameter sind in Tabelle 3.2 ersichtlich.

Probe @ Zusammensetzung X Einwaage T f t tg
- At.-% - g - U/min min h
Mn Bi Mn Bi
BM1 50 50 1:20 1,309 4,990 RT 300 60 4
BM2 80 20 1:13,3 3,229 3,071 LN; 150 15 1
BM3 50 50 1:13,3 1,311 4,989 LN; 150 15 1
BM4 90 10 1:10,75 5,715 2,415 LN; 150 15 0,25

Tabelle 3.2: Zusammensetzung und Prozessparameter der mittels Planetenkugelmiihle gemahlenen Pulver; X =

Massenverhdiltnis Probe: Mahlkérper; T = Temperatur; f = Umdrehungsgeschwindigkeit der Planetenkugelmiihle; t

Mahldauer eines Durchganges; t; = gesamte Mahldauer.

Das Ausgangsmaterial fir im Lichtbogenofen aufgeschmolzenen Proben bildete eine
Mischung aus 50At.-% Bismutgranulat (HMW Hauner GmbH & Co.KG, <5mm, 99,99%) und
50At.-% Mangan-Flakes (HMW Hauner GmbH & Co.KG, <25mm, 99,8%). Um eine geeignete
Arbeitsatmosphére herzustellen, wurde die Vakuumkammer zunichst auf 10 mbar evakuiert
und anschlieBend mit Argon geflutet. Dieser Vorgang wurde insgesamt dreimal wiederholt.
Das Aufschmelzen geschah mit Unterdruck unter Argonatmosphare. Mehrmaliges Umdrehen
und erneutes Aufschmelzen der Probe (insgesamt fliinfmal) sollte hierbei eine moglichst
homogene Probe erzeugen. Auch das Abkiihlen der Probe fand unter Argonatmosphére statt.
Das entstandene Geflige wurde im REM (BSE-Detektor) und mittels XRD-Analyse (Co-K,-

Strahlung) untersucht.
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4 Ergebnisse

4.1 Verformte Pulver in der Hochdruck Torsionspresse

Die Ergebnisse und Beschreibung der HPT-Proben wurde in die beiden Unterkapitel
,Strukturanalyse” und ,Phasenanalyse” aufgeteilt. Ersteres beschaftigt sich mit Verteilung
und Auftreten der verschiedenen in der Probe auftretenden Strukturen wahrend das Kapitel

Phasenanalyse die Verteilung der in der Proben enthaltenen Phasen beschreibt.

4.1.1 Strukturanalyse

Eine aus jeweils 50At.-% Mangan- und Bismutpulver bestehende Probe (HPT1) wurde mit den
in Tabelle 3.1 angegebenen Parametern hergestellt und mittels REM untersucht. Das Geflige

bei unterschiedlichen Radien (unterschiedlichen Scherverformungen) ist in Abb. 4.1 gezeigt.

-

Abb. 4.1: Geflige einer in der HPT verformten Probe (HPT1) aus jeweils 50At.-% Mangan- und Bismutpulver bei Radien von 0

bis 3mm nach 25 Umdrehungen; verformt bei Raumtemperatur; Ersichtlich sind 0,1-50um grof3e Manganpartikel in einer

Bismutmatrix.
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Die Aufnahmen zeigen dunkle Manganpartikel, die von einer Bismutmatrix umgeben sind. Die

Haufigkeit der grofRere Manganpartikel (bis50 um) nimmt mit zunehmender Verformung zwar

ab, die MaximalgroRRe der Manganpartikel bleibt aber konstant.

Man erkennt in den REM-Aufnahmen, dass das viel weichere Bismut (16-19HV [22]) den

GroRteil der Verformung erfahrt und das hartere Mangan (500HV [21]) so weitestgehend

unverformt bleibt. Aus diesem Grund wurde versucht, diesem Effekt durch Verfestigung des

Bismut entgegenzuwirken. Dies sollte durch permanenter Kiihlung der Probe mit fliissigem

Stickstoff wahrend der Verformung erreicht werden. Das Geflige einer so umgeformten Probe

bei verschiedenen Radien und dhnlichem Verformungsgrad ist in Abb. 4.2 gezeigt.

Abb. 4.2: Gefiige einer in der HPT verformten Probe (HPT2) aus jeweils 50At.-% Mangan- und Bismutpulver bei Radien von 0

-

=R v & ~

bis 3mm nach 20 Umdrehungen; verformt mit LN,-Kiihlung (77K); Ersichtlich sind 0,1-50um grof3e Manganpartikel in einer

Bismutmatrix.

Verglichen mit der Verformung bei Raumtemperatur, treten weniger kleine Manganpartikel

auf. Die groReren Partikel haben eine ahnliche GroRenverteilung (bis 50um). Anders als bei

Verformung bei Raumtemperatur, haben diese eine gezackte Form, was auf Sprodbruch

aufgrund der tiefen Temperaturen hindeutet (vergleich Abb. 4.1 und Abb. 4.2).
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Erhoht man den Verformungsgrad bei Raumtemperatur, verandert sich die Gefligestruktur
weiter. Die Geflige zweier Proben (HPT3 und HPT4) bei unterschiedlichen Radien sind in Abb.
4.3 und Abb. 4.4 gezeigt.

| a0 .. %

Abb. 4.3: Gefiige einer in der HPT verformten Probe (HPT3) aus jeweils 50At.-% Mangan- und Bismutpulver bei Radien von 0

bis 3,5mm nach 91 Umdrehungen; verformt bei Raumtemperatur; Ersichtlich sind 0,1-50um grofse Manganpartikel in einer

Bismutmatrix.

Die Erhohung der Umdrehungsanzahl auf 91 bewirkt ein hdufigeres Auftreten von kleineren
Manganpartikeln (bis 3um). GroRe Manganpartikel (bis 48um) sind aber nach wie vor in
unregelmaRiger Verteilung vorhanden und haben eine rundere Form als bei geringeren
Umdrehungszahlen (vergleich Abb. 4.1 und Abb. 4.3).
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Abb. 4.4: Gefiige einer in der HPT verformten Probe (HPT4) aus jeweils 50At.-% Mangan- und Bismutpulver bei Radien von 0

bis 3,5mm nach 306 Umdrehungen; verformt bei Raumtemperatur; Ersichtlich sind 0,1-38um grofse Mn-Partikel in einer Bi-
Matrix.

Nach weiterer Erhohung der Umdrehungsanzahl auf 306, kommt es aber zu einer feineren
Verteilung der Manganpartikel (Vergleich Abb. 4.5 li. u. und re. u.). Deren MaximalgréRe (bis
38um) sinkt jedoch nur geringfligig. Dass trotz des hohen Verformungsgrades nach wie vor
Manganpartikel in der Probe vorliegen, wird ebenfalls auf den groflen Harteunterschied der
beiden Elemente (Mangan: 500HV [21], Bismut: 16-19HV [22]) zurlickgeflihrt, weshalb das
hartere Mangan nur langsam in kleinere Teilchen aufbricht und das Bismut, wie bereits bei

Probe HPT1 beschrieben, den Grof3teil der Verformung erfahrt.
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=3

25U (RT)

306U (RT)
Abb. 4.5: Vergleich der Gefiige von in der HPT verformten Proben (HPT1: li. 0., HPT2: re. o., HPT3: li. u., HPT4: re. u.) nach

verschiedenen Umdrehungsanzahlen. Ersichtlich ist die Auswirkung der Umdrehungsanzahl bzw. der Verformungstemperatur

auf die Gefligeentwicklung.

Ein Vergleich der Harteverlaufe der Proben HPT3 (91,1 Umdrehungen) und HPT4 (306
Umdrehungen) zeigt den Einfluss der Umdrehungsanzahl bzw. der eingebrachten Verformung
(siehe Abb. 4.6). Die Schwankungen in den Kurven werden auf die unregelmalige Verteilung

der Manganpartikel in den Bereichen der Harteeindriicke zurtickgefiihrt.
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Abb. 4.6: Mikrohdrteverlauf der Proben HPT3 (91,1 Umdrehungen) und HPT4 (306 Umdrehungen). Ersichtlich ist der Einfluss
der eingebrachten Verformung auf die Hérte der Probe in Abhéngigkeit des Radius.

Um die Verformung des Mangan zu beglinstigen, wurde der relative Anteil des duktileren
Bismut bei den nachsten Proben (HPT5 und HPT6) verringert (90At.-% Mangan und 10At.-%

Bismut).

Abb. 4.7: Geflige einer in der HPT verformten Probe (HPT 6) aus 90At.-% Mangan- und 10At.-% Bismutpulver bei einem Radius

von 3mm; verformt bei Raumtemperatur nach 166,2 Umdrehungen; Ersichtlich sind Risse und kreisférmige Strukturen (10-

20um) in einer manganreichen Matrix.
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Durch den héheren Mangangehalt ergibt sich eine viel sprodere Probe, was sich in einer
gesteigerte Rissbildung bemerkbar macht. Im Geflige sind mehrere Punkte zu erkennen, bei
denen es sich um kleine Manganpartikel, Locher oder Oxide handeln kénnte. Einzelne Kérner
sind nicht zu erkennen. Es treten kleinere, wie Wirbel aussehende, kreisformige Strukturen
mit einer GroRe von 10-20um auf (siehe Abb. 4.7). Deren Anzahl wird im Bereich hoherer
Radien (und somit auch hoherer Verformung) geringer. Abgesehen von grolReren axialen
Rissen, die moglicherweise beim Entlasten der Probe nach dem Umformen in der HPT
entstanden sind (siehe zum Beispiel Abb. 4.8 li.), treten weitere Risse vor allem in den
kreisformigen Strukturen bzw. in deren Umgebung auf (siehe Abb. 4.7 re.) und scheinen dort
ihren Ursprung zu haben. Dies lasst vermuten, dass das Geflige dieser Strukturen sproder als
das der umgebenden Matrix ist. Eine moglich Erklarung daflir ware eine heterogenere
Verteilung der beiden Komponenten in den Strukturen, die durch punktuell héhere
Mangangehalte (dunkle Bereiche) wahrend des Verformens in der HPT verursacht wird und
so zu deren Ausbildung fiihrt. Die EDX-Analyse des Gefliges zeigt einen erhohten
Sauerstoffanteil in den kreisformigen Strukturen. Es handelt sich daher um eine Versprédung

bedingt durch die Oxidation des Mangan vor dem Verformen in der HPT.

Erhoht man die Umdrehungsanzahl bei derselben chemischen Zusammensetzung auf 166,
treten die kreisférmigen Strukturen weiterhin auf. In den Bereichen héherer Scherverformung
zeigt sich eine dhnlich Verteilung (siehe Abb. 4.8). In der Mitte der Probe treten diese aber bei
der geringer verformten Probe (HPT5) haufiger auf als bei der hoher verformten Probe (HPT6)
Die Bildung der kreisférmigen Strukturen diirfte also verformungsabhéangig sein, wobei schon
nach geringer Verformung eine gewisse , Sattigung” einsetzt. Eine héhere Verformung flihrt
zu weniger der kreisformigen Artefakte und geringerer Rissbildung. Aufgrund des sehr
sproden Gefliges war es bei den Proben HPT5 und HPT6 nicht moglich, giiltige Hartewerte zu

erhalten.



Ergebnisse Seite 19

Abb. 4.8: Geflige zweier in der HPT verformten Proben: HPT5 (li.) und HPT6 (re.), beide aus 90At.-% Mangan- und 10At.-%
Bismutpulver bei einem Radius von 2mm; verformt bei Raumtemperatur; Ersichtlich sind Risse und kreisférmige Strukturen
(10-20um) in einer manganreichen Matrix.

4.1.2 Phasenanalyse

Weiters wurde das Geflige der Probe HPT2 mittels EDX analysiert. Die enthaltenen Anteile von

Mangan, Bismut und Sauerstoff sind in Abb. 4.9 gezeigt.

Abb. 4.9: EDX-Aufnahme einer in der HPT verformten Probe (HPT2) aus jeweils 50At.-% Mangan- und Bismutpulver; verformt
mit LN,-Kiihlung (77K); Ersichtlich sind die Bereiche mit erh6htem Mn-, Bi- und O-Gehalt im Geflige.
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Die EDX-Aufnahmen (Abb. 4.9) sowie ein fir den untersuchten Bereich aufgenommenes
Phasendiagramm (Abb. 4.10, , All other” bezeichnet hierbei Bismut) bestatigen das Bild der in
einer Bismutmatrix eingebetteten Manganpartikel. An den Stellen erhohter
Mangankonzentration (den Manganpartikeln) ist kein Bismut vorhanden. Sauerstoff tritt vor
allem dort auf, wo auch Mangan vorhanden ist. Dies zeigt die hohe Sauerstoffaffinitat des
Mangan (siehe Einleitung) sowie das separate Auftreten von Mangan (bzw. Manganoxid) und
Bismut (siehe Kreis in Abb. 4.9). Das zuséatzlich erstellte Phasendiagramm, welches die
Haufigkeit der verschiedenen Elemente in den einzelnen Messpunkten abbildet, zeigt eine
Haufung der detektierten Messpunkte bei Zusammensetzungen von Mangan und Sauerstoff
bei gleichzeitiger Abwesenheit von Bismut sowie bei reinem Bismut. Reiner Sauerstoff kommt

hingegen kaum bis gar nicht vor, was auf eine vollstandige oxidative Bindung schlieRen Iasst.

10+

()« N
100 20

Abb. 4.10: Phasendiagramm Mn-Bi-O (in Gew.-%) der Probe HPT2 bei einer Scherverformung y~375. Ersichtlich ist das

grofSteils getrennte Auftreten von Manganoxid (li. 0.) und Bismut (re. u.).

Die zunachst durchgefihrte EDX-Analyse zeigte in der in Abb. 4.9 als ,,Loch” gekennzeichneten
Stelle keines der untersuchten Elemente an. Durch eine neue Software (maximum pixel
spectrum) wurde das schon aufgenommene EDX-Signal nochmal genauer ausgewertet,
wodurch auch in Bereichen mit schwachem Signal fiir jeden Pixel ein EDX-Spektrum erstellt
werden konnte (in Abb. 4.9 sind bereits die neu ausgewerteten EDX-Karten abgebildet). Dies
ermoglichte eine Auswertung der , Locher”, in denen davor aufgrund der Topographie und
eines daraus resultierenden schwachen Signals keine Elemente in der Auswertung ersichtlich
waren. Dabei zeigt sich, dass auch auf dem Grund der Lécher Manganoxid vorhanden ist.
(siehe Abb. 4.9). Abb. 4.11 zeigt das Auftreten von Sauerstoff im untersuchten Gefiige vor und

nach der Auswertung mit der neuen Software.
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Abb. 4.11: Gegenliberstellung vor (li.) und nach (re.) Auswertung mit der neuen Software der EDX-Analyse einer in der HPT
verformten Probe (HPT2) aus jeweils 50At.-% Mangan- und Bismutpulver;  Scherverformung y~375;
Umdrehungsgeschwindigkeit: 0,63U/min; Druck: 5GPa; verformt mit LN»-Kiihlung (77K); Ersichtlich sind die Anteile von
Sauerstoff im Gefiige.

4.2 Gemahlene Pulver in der Planetenkugelmuhle

Ein Pulvermischung aus jeweils 50At.-% Mangan- und Bismutpulver (BM1) wurde mit
insgesamt 120g Mahlkugeln (70Gew.-% der 5mm- und 30Gew.-% der 10mm-Kugeln) in den
Mahltegel eingeschlossen und mit den in Tabelle 3.2 angegebenen Parametern gemahlen. Um
einer Erwarmung des Probenmaterials entgegenzuwirken, wurde der Tegel nach jedem
Mahldurchgang (jeweils eine Stunde) fir 30min mit Luft gekihlt. Die Ergebnisse der XRD-

Analysen an den entnommenen Proben sind in Abb. 4.12 dargestellt.
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Abb. 4.12: Réntgen-Diffraktogramm einer pulverférmigen Mischung aus jeweils 50at% Mangan- und Bismut nach
unterschiedlichen ~ Mahlzeiten in  einer  Planetenkugelmiihle  (BM1);, gemahlen unter Argonatmosphdre;

Umdrehungsgeschwindigkeit: 300U/min; Massenverhdltnis Probe:Mahlkérper = 1:20; gemessen mit Co-K,-Strahlung.

Bereits nach einer Stunde begann sich das Probenmaterial aufgrund der Duktilitat des Bismut
an der Innenwand des Mahltegels anzulagern und wurde daher vor der Probenentnahme
hdndisch von dieser heruntergel6st. Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass schon nach einer
Mahldauer von einer Stunde eine sichtbare Verbreiterung der Rontgenpeaks auftritt (zu sehen
zum Beispiel an den Peaks bei den Winkeln 26 = 46,3°, 50,4° und 57,2°). Dies deutet auf eine
Verringerung der KristallitgroRe des Pulvermaterials hin. Die nach verschiedenen Mahldauern
nach Scherrer berechneten KristallitgroBen der Peaks bei 26 = 46,3° (Bismut) und 260 = 50,4
(Mangan) sind in Abb. 4.13 gezeigt.
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Abb. 4.13: Kristallitgréf3en der Peaks bei 20 = 46,3° (Bismut) und 26 = 50,4 (Mangan) der Probe BM1 nach Mahldauern von 0-
4h.

Da sich die KristallitgroRe nach weiterer Mahldauer (2, 3 und 4h) nicht mehr merklich
verandern wird angenommen, dass eine Mahldauer lber einer Stunde entweder zu keiner
weiteren Verfeinerung fuhrt, oder die plastische Verformung durch das Anlagern an der

Tegelinnenwand weitestgehend verhindert wird.

Um das Anlagern des Probenmaterials an der Tegelinnewand zu vermeiden, wurden mehrere
Ansatze verfolgt. Zum einen wurde die Zusammensetzung zu einem hdheren Mangananteil
(80 At.-% Mangan und 20 At.-% Bismut) verandert, zum anderen sollte durch ein Kiihlen des
Tegels mit fliissigem Stickstoff auf ca. 77K eine Versprodung des Pulvers erreicht werden. Um
zusatzlich den Energieeintrag und die damit verbundene Erwarmung zu verringern, wurden
die groBen Kugeln (10mm) entfernt und die Umdrehungsgeschwindigkeit auf 150U/min
reduziert. Jeder Mahldurchgang bestand aus drei Intervallen zu jeweils finf Minuten.
Zwischen den Intervallen wurde der Tegel fiir etwa 10 Minuten mit flissigem Stickstoff
gekiihlt. Die gesamte effektive Mahldauer betrug eine Stunde. Die Ergebnisse der XRD-
Analysen sind in Abb. 4.14 dargestellt.
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Abb. 4.14: Réntgen-Diffraktogramm einer pulverférmigen Mischung aus 80At.-% Mangan und 20At.-% Bismut nach
unterschiedlichen ~ Mahlzeiten in  einer  Planetenkugelmiihle  (BM2); gemahlen unter  Argonatmosphdre;

Umdrehungsgeschwindigkeit: 150U/min; Massenverhdiltnis Probe:Mahlkérper = 1:13,3; gemessen mit Co-Ky-Strahlung.

Durch erhoéhen des relativen Mangangehaltes treten neue Reflexe auf, die bei einer
Zusammensetzung von jeweils 50At.-% kaum oder gar nicht beobachtet werden konnten (26
=56,2°, 58,9 und 61,6°). Auffilligist eine Abnahme der relativen Hohe mancher dem Mangan
zuordenbarer Reflexe bei 26 = 50,4° und 56,2° bei gleichzeitigem Anstieg jener des
Bismutreflexes bei 260 = 46,3° mit zunehmender Mahldauer. Eine mogliche Erklarung ist ein
durch Verformung hervorgerufener Uberzug von Manganpartikeln durch das Bismut, was
bedingt durch die fast viermal so hohe Ordnungszahl zu geringeren Intensitdten der

Manganreflexe fiihrt.

Es wurde auch eine Probe mit einer Zusammensetzung von jeweils 50At.-% Mangan und
Bismut bei Stickstofftemperatur und geringerem Energieeintrag gemahlen (BM3). Bereits
nach 15min Mahldauer zeichnete sich jedoch erneut ein Anlagern des Probenmaterials an die
Tegelinnenwand ab. Dies legt nahe, dass das Verringern des Energieeintrages und das Kihlen
mit flissigem Stickstoff alleine nicht ausreicht und die Anpassung der chemischen
Zusammensetzung daher der entscheidende Faktor ist, um das Verkleben der Probe zu
verhindern. Der Vergleich mit einer Probe derselben Zusammensetzung (BM1) nach einer
Stunde Mahldauer ohne Stickstoffkiihlung ist in Abb. 4.15 dargestellt.
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Abb. 4.15: Vergleich zweier pulverférmigen Mischung aus jeweils 50At.-% Mangan und Bismut nach 1h Mahldauer bei RT
(BM1) und nach 15min Mahldauer mit LN,-Kiihlung (BM3); gemessen mit Co-K4-Strahlung.

Die hohere Mahldauer macht sich in einer Verbreiterung aller sichtbaren Reflexe bemerkbar,
was einer Verringerung der KristallitgroBe entspricht. Dies zeigt, dass trotz des Anlagerns des
Probenmaterials eine Verformung stattfindet. Weiters ist auch hier eine Verkleinerung des
Manganreflexes bei 26 = 50,4° bzw. eine VergréRerung von Bismutreflexen (zum Beispiel bei
260 =53,8°, 54° und 66,1°) erkennbar. Diese Beobachtung ist somit konsistent mit jener der
vorherigen Probe (BM2, Siehe Abb. 4.14). Ein Einfluss der Stickstoffkiihlung ist bei der

gegebenen chemischen Zusammensetzung nicht zu erkennen.

Um Material und Ressourcen zu sparen, wurde die Zusammensetzung der Probe BM3 durch
Zugabe von Manganpulver auf insgesamt 90At.-% Mangan und 10At.-% Bismut verandert
(Dies verhinderte das Anlagern bei der vorherigen Probe BM2) und bis zu einer Gesamtdauer
von einer Stunde weitergemahlen (—=BM4). Die Ergebnisse der XRD-Analysen sind in Abb. 4.16
dargestellt.



Ergebnisse Seite 26

BM4 30min
45min
1h

v  a-MnBi
_E' ¢ Mn
w y . e Bi
T
= !
c " " WPV,
3 ]
=
Q
o
o
\ A 4" f y
b gy nar WAL A e’ W Nt s el 4
d # X 5.0 P PEN o*
......... "G NN, S . SR GUITEL SRS ) S
40 50 60 70
20/ [°]

Abb. 4.16: Réntgen-Diffraktogramm einer pulverférmigen Mischung aus 90At.-% Mangan und 10At.-% Bismut nach
unterschiedlichen ~ Mahlzeiten in  einer  Planetenkugelmiihle  (BM4);, gemahlen unter  Argonatmosphdre;

Umdrehungsgeschwindigkeit: 150U/min; Massenverhdiltnis Probe:Mahlkérper = 1:13,3; gemessen mit Co-Ky-Strahlung.

Wie zu erwarten war, ist die relative Hohe der Manganreflexe im Vergleich zu Probe BM3
(Abb. 4.15 o.) deutlich angestiegen (zum Beispiel bei 26 = 50,4°, 58,9° und 61,6°). Auch hier
tritt mit zunehmender Mahldauer ein Anstieg der relativen Héhe von Bismutreflexen auf (zum
Beispiel bei 20 =46,3° und 57,2°). Verglichen mit der Zusammensetzung von 80At.-% Mangan
und 20At.-% Bismut (BM?2), ist die relative Intensitatsabnahme des Manganpeaks bei 20 =
50,4° geringer ausgepragt (Vergleich Abb. 4.14 und Abb. 4.16). Auch das spricht wieder fiir
den schon vorher vermuteten Uberzug des Mangan durch das Bismut. Die geringere

Auspragung des Effektes kann durch den geringeren Bismutanteil in der Probe erklart werden.
Die Peaks der bei den XRD-Analysen erhaltenen Diffraktogramme passen gut zu den

erwarteten Winkeln von Mangan und Bismut. Es konnte jedoch in keiner der untersuchten

Proben die Bildung des gesuchten a-MnBi beobachtet werden.

4.3 Aufschmelzen im Lichtbogenofen

Ein Querschnitt durch das im Lichtbogenofen aufgeschmolzene Material (Probe AM), zeigt

Manganpartikel verschiedener Groflen (bis 400um) in einer Bismutmatrix. Grolle
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Manganpartikel befinden sich hauptsachlich im Bereich der Probenmitte. Zuséatzlich ist noch
eine dritte (in den Bildern als hellgrau sichtbare) Phase zu erkennen bei der angenommen

wird, dass es sich um die gesuchte a-Phase handelt. Diese Annahme beruht auf der

unterschiedlichen Empfindlichkeit des BSE-Detektors auf schwere und leichte Elemente.

5 ’ - ;‘ =D ‘A .“.

Abb. 4.17: Gefiige einer im Vakuum Lichtbogenofen aufgeschmolzenen Probe (AM) aus 90At.-% Mangan- und 10At.-% bei

unterschiedlichen Vergréf3erungen. Ersichtlich sind Manganpartikel, manganhaltige Bereiche sowie eine neue Phase in einer

Bismutmatrix.

Die XRD-Analyse bestatigt das Auftreten der a-Phase (Siehe Abb. 4.18). Weiters sind
Uberwiegend aus Mangan bestehende Bereiche vorhanden, in deren Zwischenrdume die neue
Phase zu erkennen ist (Siehe Abb. 4.17 o. re. und o. li.). Kleinere Manganpartikel (bis 15um)
sowie Bereiche aus vermeintlicher a-Phase sind in der gesamten Probe auffindbar (Siehe Abb.
4.17 u. li.). Letztere kommt sowohl alleine in der Bismutmatrix als auch an den Grenzflachen
zwischen Mangan und Bismut vor. Dort scheint sie durch Diffusion des Bismuts in die
Manganpartikel (oder umgekehrt) zu entstehen (Siehe Abb. 4.17 u. re.). Die Uber die
Halbwertsbreiten berechneten KristallitgroRen der einzelnen a-MnBi-Reflexe bewegen sich

im Bereich von 30-40nm.
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Abb. 4.18: Réntgen-Diffraktogramm im Vakuum Lichtbogenofen aufgeschmolzenen Probe (AM) aus 90At.-% Mangan- und

10At.-%,; gemessen mit Co-K,-Strahlung.
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5 Diskussion

In der HPT wurden Pulver verschiedener Zusammensetzungen (50/50At.-% und 90/10At.-%)
verformt und mittels REM (BSE-Detektor) und XRD (Co-K,-Strahlung), unter Variation von
Temperatur und Umdrehungsanzahl untersucht. Bedingt durch das viel duktilere Bismut
konnte das Mangan kaum bis gar nicht verformt werden, wodurch selbst bei sehr hohen
Umdrehungszahlen immer noch gréRere Manganpartikel (bis 38um) in der Probe vorhanden
waren.

In der Planetenkugelmuhle wurde Pulver verschiedener Zusammensetzungen (50/50At.-%,
80/20At.-% und 90/10At.-%) unter Variation von Umdrehungsgeschwindigkeit,
Mahlkorpermasse und Temperatur fir verschiedene Zeiten unter Argonatmosphare
gemahlen. Die Duktilitdt des Bismut fiihrte zu einem ,Verkleben” und Ablagern des
Probenmaterials an der Tegelinnenwand und verhinderte so den angestrebten
Umformungsprozess. Eine Auswertung der XRD-Peaks nach Scherrer zeigt, dass die
KristallitgroBe bereits nach zwei Stunden zu 30um (Bismut) und 10um (Mangan) konvergiert.
Durch Anderung der chemischen Zusammensetzung (Erhéhung des Mangananteils), Kiihlung
mit flissigem Stickstoff, sowie einer Verringerung des Energieeintrages konnte ein weiteres
Anlagern verhindert werden.

Im Lichtbogenofen wurde eine 50/50At.-% Mischung aus Mangan-Flakes und Bismutgranulat
unter Argonatmosphare mehrmals aufgeschmolzen. Im durch die XRD-Analyse erhaltenen
Diffraktogramm und den REM-Aufnahmen ist deutlich die Bildung einer neuen Phase
erkennbar.

Reprasentative Ergebnisse der XRD-Analysen der drei untersuchten Herstellungswege mit
einer Zusammensetzung 50/50At.-% sind in Abb. 5.1 gezeigt und mit den Daten aus der COD

fir Mangan, Bismut und der a-Phase verglichen.
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Abb. 5.1: Vergleich dreier Proben aus jeweils 50At.-% Mangan und Bismut mit unterschiedlichen Herstellungsverfahren:
Hochdruck-Torsionspresse (HPT), Planetenkugelmtihle (BM) und Lichtbogenschmelzen (AM)

In den Diffraktogrammen der HPT- und BM-Proben kann keiner der Peaks der a-Phase
zugeordnet werden. Im Vergleich dazu treten bei der AM-Probe gleich fiinf markante neue
Peaks auf (siehe griine Pfeile, Abb. 5.1), deren Winkel der a-Phase zugeordnet werden kénnen
(26 =49,3°, 60°, 60,5°, 61,1° und 68,6°). Auch der Peak bei 260 = 61,1° stammt von der a-Phase.
Der bei der HPT- und BM-Probe an dieser Stelle ebenso auftretende sehr kleine Peak bei 20 =
61,6° (vermutlich Mangan) ist auch bei der AM-Probe sichtbar und verschmilzt dort mit dem
a-Peak (siehe roter Pfeil, Abb. 5.1).

In der Literatur wurden meist Kombinationen verschiedener Herstellungsverfahren
angewandt, um moglichst hohe Anteile an a-MnBi zu erzeugen, wodurch ein direkter
Vergleich schwierig ist. Auch erfolgt der Nachweis oft (iber eine magnetische Messung,

anstelle einer Gefligeanalyse des Materials, wie in dieser Arbeit.

Etliche Arbeiten, unter anderem von A. M. Gabay et al. [3] gelang mit einer Kombination aus
Lichtbogenschmelzen, Schmelzschleudern (engl.: Melt-Spinning) und einer anschliefRenden
Glihbehandlung ein a-MnBi-Gehalt von 98 Vol.-%. Wobei vor der Gliihbehandlung noch kein

o-MnBi mittels XRD-Analyse nachgewiesen werden konnte.
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J.Cuietal. [1],Y. L. Maetal. [4], N. Poudyal et al. [5] und C. Chen et al. [9] setzten alle auf die
Herstellungsroute Lichtbogenofen - Zerkleinern - Mahlen mit einer zuséatzlichen
Glihbehandlung an jeweils verschiedenen Punkten der Herstellung. Bei Cui et al [1] wurde ein
Anteil von 91 Gew.-% erreicht, wobei laut jener Arbeit die Mahldauer und die Dauer der
Glihbehandlung einen signifikanten Einfluss auf das maximale Energieprodukt (BH)max und
somit auch auf die Bildung des a-MnBi haben.

K. Kanari et al. [10] wiederum kommen mit Lichtbogenschmelzen und anschlieBender
Glihbehandlung auf einen Anteil von 82,6Gew.-% der a-Phase. Das daraus ermittelte
Diffraktogramm zeigt die ebenfalls bei der Probe AM ermittelten Reflexe mit durch die
Glihbehandlung bedingten héheren relativen Intensitdten des a-MnBi (Andere Winkel 26
durch Cu-K,-Strhalung). Die nach Scherrer errechneten KristallitgroBen der in dieser Arbeit
hergestellten Probe (AM) fallen etwas geringer aus (30-40nm), als jene auf die K. Kanari et al.
kommen (40-45nm), was von einem durch die Glihbehandlung induzierten Wachstum der a-

Bereiche schliefen herriihren konnte.

Die erwdhnten Arbeiten legen den Schluss nahe, dass ein Produktionsschritt mit erhdhter
Temperatur (durch Lichtbogenschmelzen, Gliihbehandlung etc.) unumganglich fir die
Erzeugung des a-MnBi ist. Dies deckt sich mit der Beobachtung, dass im Gegensatz zu den
durch Verformung hergestellten Proben (HPT1-HPT6 und BM1-BM4) nur im Lichtbogenofen
o-Phase erzeugt werden konnte (siehe Abb. 5.1). Umformung alleine fihrt daher nicht zum
gewlinschten Ziel, kann in Kombination mit einer Warmebehandlungen aber die Ausbeute des
a-MnBi erhohen.

K. Kanari et al [10] beschreiben in ihrer Arbeit den Einfluss verschiedener Mahldauern, einer
durch Lichtbogenschmelzen hergestellten und anschlieBend gegliihten und zerkleinerten
Probe, auf die Hystereseschleife bzw. die Koerzitivfeldstarke, welche mit dem a-MnBi-Anteil
korrelieren. Die Ergebnisse zeigen, dass sich dieser zunachst erhdht, nach einer Dauer von
35min ein Maximum erreicht und anschlieRend wieder zuriickgeht. Vermutet wird eine
Aufspaltung der a-Phase durch die immer feiner werdenden Partikel.

Die HPT bleibt dennoch durch ihre gute Moglichkeit Bulk-Magnete aus Pulver unter
Schutzgasatmosphare herzustellen (Kompaktieren von Pulver bei geringer Umdrehungszahl),
fir die Kombination mit anderen Herstellungsrouten zur Erzeugung von MnBi-Magneten
relevant. Da die in der HPT umgeformten Proben (HPT1-HPT4) bei hohen
Umdrehungsanzahlen zu einer immer feineren Verteilung von immer kleineren
Manganpartikeln (bei der Probe HPT4 bis <0,1um) fiihrte, konnte eine Glihbehandlung einer
stark verformten Probe so durch Verkiirzung der Diffusionswege die Entstehung der a-Phase

begiinstigen.
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C. Chen et al [9] nutzten die magnetischen Eigenschaften des a-MnBi, um dessen Reinheit in
einer gegliihten und gemahlenen Probe durch magnetische Separation zu erhéhen. Da sich
diese Methode vor allem dafiir eignet, das diamagnetische Bismut zu entfernen (Mangan ist
paramagnetisch), sollten fir kiinftige Proben ein Uberschuss an Bismut in Betracht gezogen
werden. Ein geringerer relativer Mangangehalt wiirde die Chance erhdhen, dass dieses in
Folge von erhdhten Temperaturen wahrend der Herstellung (theoretisch) vollstéandig im a-
MnBi gebunden wird. Das Uberschiissige Bismut liefe sich dann einfach magnetisch
separieren. Dies wird durch die Arbeit von C. Chen et al gestiitzt, wo in den so hergestellten
pulverférmigen Proben mit hoherem Bismutgehalt (55Gew.-%) deutlich hohere Anteile von a-
MnBi mittels XRD nachgewiesen werden konnten als in den korrespondierenden Proben mit

hoherem Mangangehalt.

Eine andere Vvielversprechende Moglichkeit bildet eine Herstellung Gber die
Hochtemperaturphase (S-Phase, Mn1,0sBi) des MnBi, wie es z.B. von H. Yoshida et al [8]
angewandt wurde. Anstatt das a-MnBi direkt herzustellen, wurde durch Lichtbogenschmelzen
und anschlieBendem Abschrecken zundchst die f-Phase hergestellt und diese durch eine

nachtragliche Warmebehandlung in a-MnBi Gberfihrt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die drei Herstellungswege  Hochdruck-Torsionsumformung, Mahlen in  der
Planetenkugelmiihle und Lichtbogenschmelzen wurden hinsichtlich einer Ausbildung der
Niedrigtemperaturphase (a-Phase) in MnBi gegenlibergestellt. Die Untersuchung der Proben
erfolgte mittels REM und XRD-Analyse. Bei der HPT-Verformung konnte eine Verkleinerung
der ManganpartikelgroBe mit steigendem Verformungsgrad gefunden werden. Selbst bei
hohen Umdrehungszahlen oder LN,-Kiihlung limitierte das viel duktilere Bismut aber eine

hinreichend grofRe Verformung der sproderen Manganpartikel.

In der Planetenkugelmiihle verursachte das duktile Bismut eine Ablagerung des
Probenmaterials an der Innenwand des Mahltegels. Dies konnte durch eine Veranderung der
chemischen Zusammensetzung zu einem hoheren Mangangehalt verhindert werden.

Trotz einer KristallitgroBen von bis zu 10nm (Mangan) konnte ohne einer thermischen

Behandlung keine Bildung der a-Phase beobachtet werden.

Die durch Umschmelzen im Lichtbogenofen hergestellte Probe flihrte zur Entstehung der a-
Phase, welche im REM und mittels XRD-Analyse nachgewiesen werden konnte. Dies lasst
vermuten, dass die a-Phase nicht durch plastische Verformung alleine, sondern vor allem in
Kombination mit Diffusionsprozesse bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur
entsteht.

Den Ausgangspunkt flir weitere Untersuchungen bilden daher vor allem komplexere
Herstellungsrouten. Diese beinhalten ein schmelzmetallurgisches  Verfahren
(Lichtbogenschmelzen, Schmelzschleudern etc.) als auch ein Aufbrechen, Mahlen und
Separieren der erhaltenen Legierungen, sowie Gliihbehandlungen der Pulver. Ein darauf
folgendes Verpressen und Kompaktieren in der HPT wiirde einerseits zum Erhalt von Bulk-
Magneten fiihren und andererseits die Oxidation dieser Proben und die meist damit

einhergehende Verschlechterung der magnetischen Eigenschaften verringern.
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7 Verzeichnisse

7.1 Abbildungen

Abb. 1.1: Phasendiagramm MNBi [16]. ....cceiiiiieiiiiiiiiiiiiiiirereeeeeee e e e e e e eeeseeararrreeeeereeeeeeeeeeseens 2
Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Verformung einer Probe mittels Hochdruck
Torsionspresse (a), sowie der Probengeometrie (b), der Beanspruchungsrichtungen der Probe
(c) und der moglichen ProbengroRen (d). Abbildung (a-c) entnommen aus Ref. [13].............. 3
Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Bragg-Brentano-Anordnung (li.) und der
Beugungsgeometrie in der Probe (re.). Abbildung entnommen aus Ref. [17]....ccccvevveeveeeiennnnnn. 5
Abb. 2.3: Diffraktogramm eines NaCl-Pulvers, die Zahlen lber den Peaks bezeichnen die
zugehorigen Kristallebenen. Abbildung entnommen aus Ref. [17]....ccccvvvveeeeeeiieiiiiiiniiiiiecinnnns 6
Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Mahlkorperbewegung wahrend des Mahlprozesses.
Abbildung entnommen aus REf. [15]. wuuueiiiiiiiiiiiiiiieciiirreeeeeee e eee e rre e e e e e eeeeeeeas 7
Abb. 2.5: Schematische Darstellung eines Lichtbogenofens. Abbildung entnommen aus Ref.
220 RO PTRPR 9
Abb. 4.1: Geflige einer in der HPT verformten Probe (HPT1) aus jeweils 50At.-% Mangan- und
Bismutpulver bei Radien von 0 bis 3mm nach 25 Umdrehungen; verformt bei
Raumtemperatur; Ersichtlich sind 0,1-50um groBe Manganpartikel in einer Bismutmatrix.. 12
Abb. 4.2: Geflige einer in der HPT verformten Probe (HPT2) aus jeweils 50At.-% Mangan- und
Bismutpulver bei Radie von 0 bis 3mm nach 20 Umdrehungen; verformt mit LN»-Kiihlung
(77K); Ersichtlich sind 0,1-50um grofRe Manganpartikel in einer Bismutmatrix. .................... 13
Abb. 4.3: Geflige einer in der HPT verformten Probe (HPT3) aus jeweils 50At.-% Mangan- und
Bismutpulver bei Radien von 0 bis 3,5mm nach 91 Umdrehungen; verformt bei
Raumtemperatur; Ersichtlich sind 0,1-50um groBe Manganpartikel in einer Bismutmatrix.. 14
Abb. 4.4: Geflige einer in der HPT verformten Probe (HPT4) aus jeweils 50At.-% Mangan- und
Bismutpulver bei Radien von 0 bis 3,5mm nach 306 Umdrehungen; verformt bei
Raumtemperatur; Ersichtlich sind 0,1-38uum groRe Mn-Partikel in einer Bi-Matrix. .............. 15
Abb. 4.5: Vergleich der Geflige von in der HPT verformten Proben (HPT1: li. 0., HPT2: re. o.,
HPT3: li. u., HPT4: re. u.) nach verschiedenen Umdrehungsanzahlen. Ersichtlich ist die
Auswirkung der Umdrehungsanzahl bzw. der Verformungstemperatur auf die
GEflZEENTWICKIUNG. ..ottt e et e e s e eeeeeeeeeeeeeeessessensnnssnnes 16
Abb. 4.6: Mikroharteverlauf der Proben HPT3 (91,1 Umdrehungen) und HPT4 (306
Umdrehungen). Ersichtlich ist der Einfluss der eingebrachten Verformung auf die Harte der

Probe in Abhangigkeit des RATIUS. ......uuvrveeeeiiiiiiiiiiiiicicccccreeeee e e e rerere e 17
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Abb. 4.7: Geflige einer in der HPT verformten Probe (HPT 6) aus 90At.-% Mangan- und 10At.-
% Bismutpulver bei einem Radius von 3mm; verformt bei Raumtemperatur nach 166,2
Umdrehungen; Ersichtlich sind Risse und kreisférmige Strukturen (10-20um) in einer
MANGANTEICNEN IMATTIX. vevviiiiiiiiiiiiiiieiccereee e e ee e s ee s re e e e et eeeeeeeeeesessesasssrssrreeereeeeens 17
Abb. 4.8: Geflige zweier in der HPT verformten Proben: HPT5 (li.) und HPT6 (re.), beide aus
90At.-% Mangan- und 10At.-% Bismutpulver bei einem Radius von 2mm; verformt bei
Raumtemperatur; Ersichtlich sind Risse und kreisférmige Strukturen (10-20um) in einer
MANGANTEICNEN IMATEIX. vevriiiiiiiiiiiieiceicceeee e e eee s ee e e e et e eeeeeeeeesessesassrarrreeeeeeeeens 19
Abb. 4.9: EDX-Aufnahme einer in der HPT verformten Probe (HPT2) aus jeweils 50At.-%
Mangan- und Bismutpulver; verformt mit LN2>-Kiihlung (77K); Ersichtlich sind die Bereiche mit
erhohtem Mn-, Bi- und O-Gehalt im GefliZe.......uuuveeeeieiiiiiiiiiiiieiicreeeeee e 19
Abb. 4.10: Phasendiagramm Mn-Bi-O (in Gew.-%) der Probe HPT2 bei einer Scherverformung
y~375. Ersichtlich ist das groRteils getrennte Auftreten von Manganoxid (li. 0.) und Bismut
(ST U T TSRO PPP 20
Abb. 4.11: Gegenliberstellung vor (li.) und nach (re.) Auswertung mit der neuen Software der
EDX-Analyse einer in der HPT verformten Probe (HPT2) aus jeweils 50At.-% Mangan- und
Bismutpulver; Scherverformung y~375; Umdrehungsgeschwindigkeit: 0,63U/min; Druck:
5GPa; verformt mit LN2-Kiihlung (77K); Ersichtlich sind die Anteile von Sauerstoff im Gefiige.

Abb. 4.12: Rontgen-Diffraktogramm einer pulverférmigen Mischung aus jeweils 50at%

Mangan- und Bismut nach unterschiedlichen Mahlzeiten in einer Planetenkugelmiihle (BM1);

gemahlen unter Argonatmosphare; Umdrehungsgeschwindigkeit: 300U/min;
Massenverhiéltnis Probe:Mahlkorper = 1:20; gemessen mit Co-Ka-Strahlung. ..........cceee...... 22
Abb. 4.13: KristallitgroRen der Peaks bei 260 = 46,3° (Bismut) und 26 = 50,4 (Mangan) der Probe
BM1 nach Mahldauern VON 0-4h...........oooiiiiiiie ettt e e iaae s 23

Abb. 4.14: Rontgen-Diffraktogramm einer pulverformigen Mischung aus 80At.-% Mangan und
20At.-% Bismut nach unterschiedlichen Mahlzeiten in einer Planetenkugelmiihle (BM2);
gemahlen unter Argonatmosphare; Umdrehungsgeschwindigkeit: 150U/min;
Massenverhiéltnis Probe:Mahlkorper = 1:13,3; gemessen mit Co-Kq-Strahlung. ...........c........ 24
Abb. 4.15: Vergleich zweier pulverférmigen Mischung aus jeweils 50At.-% Mangan und Bismut
nach 1h Mahldauer bei RT (BM1) und nach 15min Mahldauer mit LN;-Kihlung (BM3);
gemessen Mit Co-Ka-StranlUNG.......ueeeeeeiiiiiiiieeee e e e e e e e e e e 25
Abb. 4.16: Rontgen-Diffraktogramm einer pulverformigen Mischung aus 90At.-% Mangan und
10At.-% Bismut nach unterschiedlichen Mahlzeiten in einer Planetenkugelmihle (BM4);
gemahlen unter Argonatmosphare; Umdrehungsgeschwindigkeit: 150U/min;

Massenverhiéltnis Probe:Mahlkorper = 1:13,3; gemessen mit Co-Kq-Strahlung. ..........cee....... 26
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Abb. 4.17: Geflige einer im Vakuum Lichtbogenofen aufgeschmolzenen Probe (AM) aus 90At.-
% Mangan- und 10At.-% bei unterschiedlichen VergréBerungen. Ersichtlich sind
Manganpartikel, manganhaltige Bereiche sowie eine neue Phase in einer Bismutmatrix. ....27
Abb. 4.18: Rontgen-Diffraktogramm im Vakuum Lichtbogenofen aufgeschmolzenen Probe
(AM) aus 90AL.-% MaANZAN- UNG .....ccoiiiiiiiiiieriieieeeeeeeeeeeesisetirrreereeeeeeeeeeeeeesessesssssssrsseeereseens 28
Abb. 5.1: Vergleich dreier Proben aus jeweils 50At.-% Mangan und Bismut mit
unterschiedlichen Herstellungsverfahren: Hochdruck-Torsionspresse (HPT),
Planetenkugelmiihle (BM) und Lichtbogenschmelzen (AM).......uueeeeeieieiiiiiiiiciiccriereeeeeeeee. 30
Abb. 8.1: Darstellung von zwei Gefligeaufnahmen (beide HPT3), welche fiir die Ermittlung der
PartikelgroRen herangezogen wurden vor (jeweils li.) und nach (jeweils re.) der Umwandlung
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7.2 Tabellen

Tabelle 3.1: Zusammensetzung und Prozessparameter der mittels HPT verformten Pulver-
Proben; T = Temperatur (RT... Raumtemperatur, LN2... Temperatur von fllissigem Stickstoff);
f = Umdrehungsgeschwindigkeit der HPT, p = Druck wahrend des Verformens; N =
Gesamtanzahl der Umdrehungen; y = theoretisch aufgebrachte Scherverformung bei einem
RAAIUS VON BIMIM. ittt ettt ettt e e st e e st e e s bt e e e sbbee e sabeeesnbeeeennbaeens 10
Tabelle 3.2: Zusammensetzung und Prozessparameter der mittels Planetenkugelmiihle
gemahlenen Pulver; X = Massenverhdltnis Probe: Mahlkorper; T = Temperatur; f =
Umdrehungsgeschwindigkeit der Planetenkugelmihle; t = Mahldauer eines Durchganges; tg =

BESAMEE MANIAAUET. .ot e e e e e e e e e et s e bbb reereeeeaeeeeeeeeesenns 11

7.3 Gleichungen
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(2.2): Plastische Verformung durch die HPT ..ot e e e 4
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8 Anhang

Bildbearbeitung und -Analyse mit ImageJ:

Abb. 8.1: Darstellung von zwei Gefiigeaufnahmen (beide HPT3), welche fiir die Ermittlung der Partikelgréf3en herangezogen

wurden vor (jeweils li.) und nach (jeweils re.) der Umwandlung in ein bindres Bild.

Die minimal und maximal vorkommenden GréRen der in den Proben auftretenden
Manganpartikel wurden ausgehend von den REM-Aufnahmen systematisch Gber den Feret-
Durchmesser mit dem Programm Imagel) ermittelt. Daflir wurden die Aufnahmen zunéachst in
ein bindres Bild umgewandelt, so das jeder Pixel in Abhangigkeit eines bestimmten
eingestellten Schwellenwertes entweder weiR (Mangan) oder schwarz (Hintergrundmatrix,
Bismut) dargestellt wird (siehe Abb. 8.1). Aus diesem bearbeiteten Bild konnten in Imagel die
Feret-Durchmesser der einzelnen Manganpartikel berechnet und in einer Tabelle dargestellt
werden. Aus diesen Datensatzen wurden Mittelwerte, minimale und maximale Parameter der

Partikel ermittelt.



