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1 Einleitung 
 

Die magnetische Niedrigtemperaturphase (ltp - low temperature phase, meist α-Phase oder 

α-MnBi genannt) von Mangan-Bismut-Legierungen stellt eine gut Möglichkeit 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 α-MnBi ist ein positiver Temperaturkoeffizient der Koerzitivfeldstärke 

[1, 2, 4-6]. Obwohl das theoretisch erreichbare maximale Energieprodukt (BH)max bei 

Raumtemperatur 20MGOe beträgt [2, 3], kommen die real erreichten Werte (11,9MGOe für 

Pulver [1] und 7,8 für gesinterte Bulk-Magnete [1]) nicht an jene von NdFeB (45MGOe [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 für 

Anwendungen oberhalb der Raumtemperatur wie zum Beispiel im aktuell stark wachsenden 

Markt der Elektromobilität, sind leistungsstarke und temperaturstabile Magnete notwendig. 

Die Verwendung der hartmagnetischen α-Phase für austauschgekoppelte Magnete würde die 

Energieeffizienz und Temperaturbeständigkeit dieser Materialien stark verbessern [7]. 

 

Bei Raumtemperatur liegt die α-Phase in einer Zusammensetzung von jeweils 50At.-% 

Mangan und Bismut vor (Siehe Abb. 1.1) [1]. Die Herstellung ist aus verschiedenen Gründen 

schwierig. Das Phasendiagramm von MnBi bildet, bedingt durch die sehr unterschiedlichen 

Schmelzpunkte der beiden Komponenten (1519 K bzw. 1246 °C für Mangan und 544,4 K bzw. 

271,3 °C für Bismut) ein peritektisches System [1, 8]. Gleichzeitig reagiert das reine Mangan 

sehr stark mit Sauerstoff [1, 6]. Dieser Oxidationsprozess ist für die meisten 

Herstellungsrouten irreversibel [1] und führt somit dazu, dass ein Teil des eingebrachten 

Mangans gar nicht mehr für die Erzeugung der α-Phase zur Verfügung steht. Allein das 

Vorhandensein des Mangan-Oxid als zusätzlich Phase könnte negative Auswirkungen auf das 

System und die Entstehung der α-Phase haben. Um einen möglichst hohen Anteil an reiner α-

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 möglichst hoher 

Anteil der α-Phase erzeugt werden kann. Um dies zu erreichen, werden folgende drei 

Herstellungswege untersucht: 

 

• Hochdruck-Torsionsumformung (engl.: High Pressure Torsion - HPT) 

• Mechanisches Legieren mittels Planetenkugelmühle (engl.: Ball Mill - BM) 

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

 

Binäre Mischung aus jeweils 50At.-% Mangan und Bismut (kommerziell erhältliche Pulver bei 

HPT und Planetenkugelmühle, Granulat bzw. Flakes beim Lichtbogenschmelzen) bilden das 

Ausgangsmaterial. Bei den beschriebenen Herstellungswegen wird die Veränderung der 

entstehenden Mikrostruktur (und gegebenenfalls die Entstehung der α-Phase) bei Variation 

einzelner Prozessparameter mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und/oder 

Röntgendiffraktometrie (engl.: X-Ray Diffraction - XRD) untersucht, um so die Entstehung der 

"-Phase qualitativ bestimmen zu können. 
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2 Theoretische Grundlagen und verwendete Methoden 
 

2.1 Hochdruck Torsionsumformen (HPT - High Pressure Torsion) 

 

Das Hochdruck Torsionsumformen zählt zu den Methoden der plastischen Hochverformung 

(engl.: Severe Plastic Deformation - SPD). Hierbei wird eine scheibenförmige Probe zwischen 

zwei zylinderförmigen 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 größere Durchmesser (bis 

60mm) möglich. Eine jeweils an den Stirnflächen der Stempel liegende zylinderförmige 

Aussparung ermöglicht das Wirken eines quasi hydrostatischen Druckes auf die Probe [11, 12]. 

Vor dem Verformen werden diese Aussparungen in der Regel zusätzlich sandgestrahlt, um so 

ein „Durchrutschen“ der Probe durch erhöhte Reibung an den Stempeloberflächen zu 

verhindern. Dieser Prozessaufbau ermöglicht das Herstellen von ultrafeinkörnigen- sowie 

nanokristallinen Metallen [11]. Bei Pulvermischungen mit positiver Mischungsenthalpie 

∆$!"# ist die Bildung übersättigter Mischkristalle (engl.: Supersaturated Solid Solutions - SSSS) 

möglich [12]. 

 

 
Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Verformung einer Probe mittels Hochdruck Torsionspresse (a), sowie der 

Probengeometrie (b), der Beanspruchungsrichtungen der Probe (c) und der möglichen Probengrößen (d). Abbildung (a-c) 

entnommen aus Ref. [13]. 

Mögliche Probengrößen 

a) 

b) 

c) 

d) 
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Im idealen HPT-Prozess kann die aufgebrachte Scherverformung % in folgender Weise 

berechnet werden [11, 13, 14]: 

 

% =
2()
*
+ (2.1) 

 

Wobei ) und * den Radius bzw. die Dicke der Probe und + die Anzahl der Umdrehungen 

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

 

, =
%

√3
 (2.2) 

 

Da die Scherverformung % linear vom Radius abhängt, ergibt sich bei der verformten Probe 

mit zunehmendem Radius ein stärker verformtes und damit (bis zu einer gewissen Sättigung) 

feinkörnigeres Gefüge, womit auch die Härte der Probe ansteigt [13]. In der Mitte der Probe, 

bei einem Radius von 0, findet theoretisch keine Verformung statt. In der Realität ist dies 

jedoch trotzdem der Fall, da die beiden Stempel während des Umformprozesses in der Regel 

nicht perfekt in einer Achse liegen und somit auch in der Probenmitte Verformung in das 

Gefüge eingebracht wird. Mit steigender Umdrehungsanzahl wird auch das Gefüge bei 

geringen Radien immer feiner [11]. Bei der Analyse des verformten Gefüges (zum Beispiel im 

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

 

Die Herstellung der zylinderförmigen Proben für die HPT-Verformung erfolgt durch 

Kompaktierung von pulver- oder granulatförmigem Ausgangsmaterial. Dieses wird in 

Kombination mit einer geringen Scherbeanspruchung unter hohem Druck verpresst. Da 

manche Werkstoffe anfällig gegenüber der Bildung von Oxiden sind, gibt es auch die 

Möglichkeit, das Verpressen der Proben unter Schutzgasatmosphäre (meist Argon) 

vorzunehmen. Der gesamte Vorgang des Verformens kann darüber hinaus auch bei erhöhter 

Temperatur (die Stempel werden induktiv mit einer Spule erwärmt) oder bei reduzierter 

Temperatur (Kühlung mit einem Kühlmittel, zum Beispiel flüssigem Stickstoff) erfolgen. 

 

2.2 Röntgendiffraktometrie (XRD - X-Ray Diffraction) 

 

Unter Röntgenbeugung (auch Röntgendiffraktometrie) versteht man die Beugung von 

Röntgenstrahlen an einer periodischen Struktur, wie zum Beispiel einem Kristall [16]. Die für 

die Messung erforderliche Röntgenstrahlung wird entweder mit einer Röntgenröhre oder 

einem Synchrotron erzeugt. Bei polykristallinen bzw. pulverförmigen Proben ist es notwendig, 
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Röntgenstrahlen mit nur einer Wellenlänge zu verwenden. Um dies zu erreichen, wird (im Fall 

der Röntgenröhre) ein Monochromator eingesetzt, der den kontinuierliche Anteil der 

erhaltenen Strahlung absorbiert, wodurch nur noch der für das Targetmaterial 

charakteristische (monochromatische) Strahlungsanteil überbleibt [17]. 

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

Abbildung entnommen aus Ref. [17]. 

Für eine quantitative Phasenanalyse werden Röntgendiffraktometer meistens in der 

sogenannte Bragg-Brentano-Anordnung verwendet (siehe Abb. 2.2 li.) [16, 17]. Hierbei wird 

die monochromatische Röntgenstrahlung auf eine Probe gerichtet, wobei ein Detektor 

während der Messung so bewegt wird, dass er einen vorher festgelegten Winkelbereich 

abfährt. Bei manchen Bauweisen werden sowohl Emitter als auch Detektor bewegt. Die 

Abstände von Emitter und Detektor zur Probe bleiben die ganze Zeit über konstant. Immer 

dann, wenn es unter dem aktuellen Winkel 2/ zwischen einfallendem und gebeugtem Strahl 

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

 

+ ∙ 1 = 2 ∙ 2 ∙ sin(/) (2.3) 

 

erfüllt, tritt konstruktive Interferenz auf und der Detektor registriert einen Intensitätsanstieg. 

n bezeichnet hier die Ordnung des Interferenzmaximums, 1 die Wellenlänge, d den 

Netzebenenabstand und  / den Reflexionswinkel [17]. Trägt man die erhaltenen Intensitäten 

über die zugehörigen Winkel 2/ auf, erhält 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 

können. 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 übrigen Ebenen interferieren 

untereinander destruktiv und löschen sich daher gegenseitig aus [16, 17, 22]. 

 

 
Abb. 2.3: Diffraktogramm eines NaCl-Pulvers, die Zahlen über den Peaks bezeichnen die zugehörigen Kristallebenen. 

Abbildung entnommen aus Ref. [17]. 

Ist die Zusammensetzung der Probe grundsätzlich bekannt, können 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 Höhe der Peaks kann dann entnommen werden, in welchem Verhältnis die 

einzelnen Phasen in der Probe vorhanden sind. Die Breite der erhaltenen Peaks gibt hingegen 

Aufschluss über die Größe der in der Probe vorhandenen Kristallite [22]. Ein theoretisch 

perfekter Einkristall würde einen strichförmigen Peak hervorrufen. Da in der Probe aber viele 

Kristalle mit unzähligen Defekten vorkommen, ergibt sich eine gewisse Verteilung der 

gestreuten Intensitäten 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 Hälfte seiner Maximalhöhe entspricht, kann mit der Scherrer-Gleichung 

 

89$: ≈ <(2/) =
= ∙ 1

> ∙ cos(/)
 (2.4) 

 

die Größe der in der Probe vorhandenen Kristallite berechnet werden. Wobei FWHM bzw. 

<(2/) die Halbwertsbreite, K den Scherrer-Formfaktor (typischer Wert zwischen 0,62 und 

2,08), 1 die Wellenlänge, D die Kristallitgröße und / den Reflexionswinkel bezeichnet [22]. 
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2.3 Planetenkugelmühle (BM - Ball Mill) 

 

Die Planetenkugelmühle stellt eine spezielle Bauform der Kugelmühle dar. Sie wird 

verwendet, um pulverförmiges Ausgangsmaterial mechanisch zu legieren oder zu zermahlen 

(engl.: Mechanical Milling - MM) [14]. Die Mühle besteht aus mehreren zylinderförmigen 

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 Partikelgrößen. In den Mahltegeln befinden sich kugelförmige Mahlkörper 

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

 

Die entgegengesetzte Drehrichtung von Mahltegel und zentraler Scheibe führt dazu, dass die 

auf den Tegelinhalt wirkende Zentrifugalkraft ständig die Richtung ändert. Die Mahlkörper 

wandern dadurch zunächst über 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 gegenüberliegenden Wand und somit auch auf das gerade dort befindlichen Pulver. Durch 

wiederholtes Kaltverschweißen und anschließendem Wiederaufbrechen infolge der 

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

 

 
Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Mahlkörperbewegung während des Mahlprozesses. Abbildung entnommen aus Ref. 

[15]. 

Der auf das Probenmaterial wirkende Energieeintrag kann durch verschiedene 

Prozessparameter wie Mahlzeit, Mahlgeschwindigkeit, Größe der Mahlkörper, Verhältnis 

zwischen Proben- und Mahlkörpermasse und Temperatur beeinflusst werden [15]. 
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Auch ein Mahlen bei niedrigen Temperaturen ist möglich (Kryomillen). Hierbei wird der Tegel 

von außen mit flüssigem Stickstoff auf eine Temperatur von ca. 77K gekühlt. Dies bewirkt eine 

Versprödung des Probenmaterials und kann insbesondere bei duktilen Werkstoffen ein 

„Verkleben“ des Pulvers mit der Tegelinnenwand oder den Mahlkörpern während des 

Mahlprozesses verhindern. 

Darüber hinaus gibt es die Möglichkeit, durch Zugabe von Dispergiermittel (zum Beispiel 

Alkohol, Toulol etc.) geringere Partikelgrößen zu erzielen (Nassvermahlung). Das 

Probenmaterial sollte dadurch aber nicht gelöst oder chemisch verändert werden, weshalb 

auch eine eventuelle Verunreinigung der Probe durch das Dispergiermittel berücksichtigt 

werden muss [19]. Unter Umständen ist eine nachträgliche thermische Behandlung 

notwendig. Bei Trockenvermahlung lassen sich Feinheiten von <100Am, bei Nassvermahlung 

<10Am erreichen [19]. 

 

2.4 Lichtbogenschmelzen (AM - Arc-Melting) 

 

Unter Lichtbogenschmelzen (engl. Arc-Melting) versteht man das Aufschmelzen einer Probe 

durch einen elektrischen Lichtbogen. Lichtbogenöfen werden hauptsächlich in der 

Stahlindustrie eingesetzt. Dort wo hohe Reinheiten gefordert sind, kann der Schmelzprozess 

auch unter Schutzgasatmosphäre (meist Argon, manchmal auch Helium) durchgeführt 

werden. Der Lichtbogen spannt sich hierbei zwischen einer Elektrode aus Wolfram und dem 

Probenmaterial. 

Das meist granulatförmige Ausgangsmaterial wird zunächst in einer Vertiefung, dem 

Schmelztiegel (engl.: crucible), auf einer aus Kupfer bestehenden Platte (engl.: Copper Hearth) 

in der Vakuumkammer platziert. Kupferplatte und Wolframelektrode sind wassergekühlt, um 

deren Aufschmelzen zu verhindern. Um eine inerte Arbeitsatmosphäre 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 

händisch an einer kleinen Erhöhung auf der Kupferplatte gezündet und zur Probe „gezogen“, 

wobei die Hitze des Lichtbogens das Probenmaterial aufschmilzt. In der Vakuumkammer 

befindet sich darüber hinaus ein Sauerstoff-Getter, eine Titankugel, die ebenfalls erwärmt 

wird und die nach dem Herstellen der Arbeitsatmosphäre bzw. während dem Schmelzprozess 

noch vorhandene Sauerstoff-Moleküle 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]. 

  



Experimentelle Durchführung Seite 10 

3 Experimentelle Durchführung 
 

Bei der verwendeten Torsionspresse handelt es sich um eine umgebaute Hydraulikpresse der 

Firma Schenk Hydraulik. Durch Verformen binären Pulvermischungen mittels HPT wurde 

versucht ein feinkörniges MnBi-Gefüge zu erzeugen. Die dafür 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 anschließende Verpressen zu einer scheibenförmigen Probe mit 

einem Durchmesser von 8mm geschah unter Argonatmosphäre. Das Verpressen wurde in der 

HPT unter einem Druck von 5GPa mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 0,63U/min für 

eine Dauer von 20 Sekunden durchgeführt. Eine Übersicht aller hergestellten Proben mit den 

zugehörigen Prozessparametern ist in Tabelle 3.1 angegeben. Die erhaltenen Proben wurden 

halbiert und deren Gefüge in tangentialer Richtung im REM (Zeiss LEO 1525) mittels Detektion 

von Rückstreuelektronen (engl.: backscattered electrons - BSE) und gegebenenfalls zusätzlich 

durch XRD (BRUKER D2 Phaser) mittels Co-Kα-Strahlung und/oder energiedispersiver 

Röntgenspektroskopie (engl.: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDX, Oxford Instruments 

Model 7426) untersucht. Ausgehend von den REM-Aufnahmen wurden die Partikelgrößen 

(Feret-Durchmesser) systematisch mit dem Programm ImageJ ermittelt (siehe Anhang, Abb. 

8.1). Für die Härteprüfung kam ein Mikrohärteprüfer nach Vickers (Buehler Micromet 5100) 

zum Einsatz. Gemessen wurde auf halber Höhe der Probendicke entlang des Radius in 

tangentialer Richtung. 

 

Probe 
- 

Zusammensetzung 
At.-% 

T 

- 
f 

U/min 
P 

GPa 
n 
- 

C 
- 

 Mn Bi      

HPT1 50 50 RT 0,63 5 25 470 

HPT2 50 50 LN2 0,63 5 20 375 

HPT3 50 50 RT 0,63 5 91,1 1715 

HPT4 50 50 RT 1,28 5 306 5765 

HPT5 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 flüssigem Stickstoff); f = Umdrehungsgeschwindigkeit der HPT;  p = Druck während 

des Verformens; N = Gesamtanzahl der Umdrehungen; ! = theoretisch aufgebrachte Scherverformung bei einem Radius von 

3mm. 
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Die in der Planetenkugelmühle (Retsch PM400) gemahlenen Pulver wurden aus reinem 

Mangan- (Alfa Aesar, -325 mesch, 99,95%) bzw. Bismutpulver (Alfa Aesar, -200 mesch, 

99,999%)  hergestellt. Als Mahlkörper fungierten Edelstahlkugeln mit einem Durchmesser von 

5mm und 10mm. Der Mahlprozess wurde in mehreren Durchgängen durchgeführt, 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 Befüllen des Tegels, das anschließende Mahlen sowie das Entnehmen von Proben für die 

XRD-Analyse unter Argonatmosphäre. Die erhaltenen Reflexe wurden mit Daten aus der 

„Crystallography Open Database“ (Mangan: COD 9011108, Bismut: COD 9008576, α-MnBi: 

COD 9008899) verglichen. Die hergestellten Pulverproben als auch die zugehörigen 

Prozessparameter sind in Tabelle 3.2 ersichtlich. 

 

Probe 
- 

Zusammensetzung 
At.-% 

X 

- 
Einwaage 

g 
T 

- 
f 

U/min 
t 

min 
tg 

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 LN2 150 15 1 

BM3 50 50 1:13,3 1,311 4,989 LN2 150 15 1 

BM4 90 10 1:10,75 5,715 2,415 LN2 150 15 0,25 

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

Massenverhältnis Probe: Mahlkörper; T = Temperatur; f = Umdrehungsgeschwindigkeit der Planetenkugelmühle; t = 

Mahldauer eines Durchganges; tg = gesamte Mahldauer. 

Das Ausgangsmaterial für 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 

Arbeitsatmosphäre herzustellen, wurde die Vakuumkammer zunächst auf 10-6 mbar evakuiert 

und anschließend mit Argon geflutet. Dieser Vorgang wurde insgesamt dreimal wiederholt. 

Das Aufschmelzen geschah mit Unterdruck unter Argonatmosphäre. Mehrmaliges Umdrehen 

und erneutes Aufschmelzen der Probe (insgesamt fünfmal) sollte hierbei eine möglichst 

homogene Probe erzeugen. Auch das Abkühlen der Probe fand unter Argonatmosphäre statt. 

Das entstandene Gefüge wurde im REM (BSE-Detektor) und mittels XRD-Analyse (Co-Kα-

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 beschäftigt sich mit Verteilung 

und Auftreten der verschiedenen in der Probe auftretenden Strukturen während 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 Gefüge 

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

 

  

    
Abb. 4.1: Gefüge 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 0,1-50"m große Manganpartikel in einer 

Bismutmatrix. 

Mn 
Bi 

50!" r = 0mm 50!" r = 1mm 

50!" r = 2mm 50!" r = 3mm 
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Die Aufnahmen zeigen dunkle Manganpartikel, die von einer Bismutmatrix umgeben sind. Die 

Häufigkeit der größere Manganpartikel (bis50	µm) nimmt mit zunehmender Verformung zwar 

ab, die Maximalgröße der Manganpartikel bleibt aber konstant. 

 

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

Großteil der Verformung erfährt und das härtere Mangan (500HV [21]) so weitestgehend 

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

Bismut entgegenzuwirken. Dies sollte durch permanenter Kühlung der Probe mit flüssigem 

Stickstoff während der Verformung erreicht werden. Das Gefüge einer so umgeformten Probe 

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

 

   

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

bis 3mm nach 20 Umdrehungen; verformt mit LN2-Kühlung (77K); Ersichtlich sind 0,1-50"m große Manganpartikel in einer 

Bismutmatrix. 

Verglichen mit der Verformung bei Raumtemperatur, treten weniger kleine Manganpartikel 

auf. Die größeren Partikel haben eine ähnliche Größenverteilung (bis 50µm). Anders als bei 

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

aufgrund der tiefen Temperaturen hindeutet (vergleich Abb. 4.1 und Abb. 4.2). 

 

50!" r = 0mm 50!" r = 1mm 

50!" r = 2mm 50!" r = 3mm 
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Erhöht man den Verformungsgrad bei Raumtemperatur, verändert sich die Gefügestruktur 

weiter. Die Gefüge zweier Proben (HPT3 und HPT4) bei unterschiedlichen Radien sind in Abb. 

4.3 und Abb. 4.4 gezeigt. 

 

   

    
Abb. 4.3: Gefüge 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 0,1-50"m große Manganpartikel in einer 

Bismutmatrix. 

Die Erhöhung der Umdrehungsanzahl auf 91 bewirkt ein häufigeres Auftreten von kleineren 

Manganpartikeln (bis 3µm). Große Manganpartikel (bis 48µm) sind aber nach wie vor in 

unregelmäßiger Verteilung vorhanden und haben eine rundere Form als bei geringeren 

Umdrehungszahlen (vergleich Abb. 4.1 und Abb. 4.3). 

 

50!" r = 0mm 50!" r = 1mm 

50!" r = 3,5mm 50!" r = 2mm 
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Abb. 4.4: Gefüge 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 0,1-38"m große Mn-Partikel in einer Bi-

Matrix. 

Nach weiterer Erhöhung der Umdrehungsanzahl auf 306, kommt es aber zu einer feineren 

Verteilung der Manganpartikel (Vergleich Abb. 4.5 li. u. und re. u.). Deren Maximalgröße (bis 

38µm) sinkt jedoch nur geringfügig. Dass trotz des hohen Verformungsgrades nach wie vor 

Manganpartikel in der Probe vorliegen, wird ebenfalls auf den großen Härteunterschied der 

beiden Elemente (Mangan: 500HV [21], Bismut: 16-19HV [22]) zurückgeführt, weshalb das 

härtere Mangan nur langsam in kleinere Teilchen aufbricht und das Bismut, wie bereits bei 

Probe HPT1 beschrieben, den Großteil der Verformung erfährt. 

 

50!" r = 0mm 50!" r = 1mm 

50!" r = 2mm 50!" r = 3,5mm 
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Abb. 4.5: Vergleich der Gefüge von in der HPT verformten Proben (HPT1: li. o., HPT2: re. o., HPT3: li. u., HPT4: re. u.) nach 

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

auf die Gefügeentwicklung. 

Ein Vergleich der Härteverläufe 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 unregelmäßige Verteilung 

der Manganpartikel in den Bereichen der Härteeindrücke zurückgeführt. 

 

100!" 91,1U (RT) 100!" 306U (RT) 

100!" 20U (LN2) 100!" 25U (RT) 
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Abb. 4.6: Mikrohärteverlauf der Proben HPT3 (91,1 Umdrehungen) und HPT4 (306 Umdrehungen). Ersichtlich ist der Einfluss 

der eingebrachten Verformung auf die Härte der Probe in Abhängigkeit des Radius. 

 

Um die Verformung des Mangan zu begünstigen, wurde der relative Anteil des duktileren 

Bismut bei den nächsten Proben (HPT5 und HPT6) verringert (90At.-% Mangan und 10At.-% 

Bismut). 

 

   
Abb. 4.7: Gefüge 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 kreisförmige Strukturen (10-

20"#) in einer manganreichen Matrix. 

100!" 10!" 
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Durch den höheren Mangangehalt ergibt sich eine viel sprödere Probe, was sich in einer 

gesteigerte Rissbildung bemerkbar macht. Im Gefüge sind mehrere Punkte zu erkennen, bei 

denen es sich um kleine Manganpartikel, Löcher oder Oxide handeln könnte. Einzelne Körner 

sind nicht zu erkennen. Es treten kleinere, wie Wirbel aussehende, kreisförmige Strukturen 

mit einer Größe von 10-20µm auf (siehe Abb. 4.7). Deren Anzahl wird im Bereich höherer 

Radien (und somit auch höherer Verformung) geringer. Abgesehen von größeren axialen 

Rissen, die möglicherweise 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 

kreisförmigen Strukturen bzw. in deren Umgebung auf (siehe Abb. 4.7 re.) und scheinen dort 

ihren Ursprung zu haben. Dies lässt vermuten, dass das Gefüge dieser Strukturen spröder als 

das der umgebenden Matrix ist. Eine möglich Erklärung dafür wäre eine heterogenere 

Verteilung der beiden Komponenten in den Strukturen, die durch punktuell höhere 

Mangangehalte (dunkle Bereiche) während des Verformens in der HPT verursacht wird und 

so zu deren Ausbildung führt. Die EDX-Analyse des Gefüges zeigt einen erhöhten 

Sauerstoffanteil in den kreisförmigen Strukturen. Es handelt sich daher um eine Versprödung 

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

 

Erhöht man die Umdrehungsanzahl bei derselben chemischen Zusammensetzung auf 166, 

treten die kreisförmigen Strukturen weiterhin auf. In den Bereichen höherer Scherverformung 

zeigt sich eine ähnlich Verteilung (siehe Abb. 4.8). In der Mitte der Probe treten diese aber bei 

der geringer verformten Probe (HPT5) häufiger auf als bei der höher verformten Probe (HPT6) 

Die Bildung der kreisförmigen Strukturen dürfte also verformungsabhängig sein, wobei schon 

nach geringer Verformung eine gewisse „Sättigung“ einsetzt. Eine höhere Verformung führt 

zu weniger der kreisförmigen Artefakte und geringerer Rissbildung. Aufgrund des sehr 

spröden Gefüges war es bei den Proben HPT5 und HPT6 nicht möglich, gültige Härtewerte zu 

erhalten. 
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Abb. 4.8: Gefüge 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 kreisförmige Strukturen 

(10-20"#) in einer manganreichen Matrix. 

 

4.1.2 Phasenanalyse 

 

Weiters wurde das Gefüge 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 LN2-Kühlung (77K); Ersichtlich sind die Bereiche mit erhöhtem Mn-, Bi- und O-Gehalt im Gefüge. 

Mn 100!" 

Bi O 

Loch 
 

100!" 100!" 31,7U 166U 
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Die EDX-Aufnahmen (Abb. 4.9) sowie ein für den untersuchten Bereich aufgenommenes 

Phasendiagramm (Abb. 4.10, „All other“ bezeichnet hierbei Bismut) bestätigen das Bild der in 

einer Bismutmatrix eingebetteten Manganpartikel. An den Stellen erhöhter 

Mangankonzentration (den Manganpartikeln) ist kein Bismut vorhanden. Sauerstoff tritt vor 

allem dort auf, wo auch Mangan vorhanden ist. Dies zeigt die hohe Sauerstoffaffinität des 

Mangan (siehe Einleitung) sowie das separate Auftreten von Mangan (bzw. Manganoxid) und 

Bismut (siehe Kreis in Abb. 4.9). Das zusätzlich erstellte Phasendiagramm, welches die 

Häufigkeit der verschiedenen Elemente in den einzelnen Messpunkten abbildet, zeigt eine 

Häufung 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 vollständige oxidative Bindung schließen lässt. 

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

großteils getrennte Auftreten von Manganoxid (li. o.) und Bismut (re. u.). 

Die zunächst durchgeführte 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 für jeden Pixel ein EDX-Spektrum erstellt 

werden konnte (in Abb. 4.9 sind bereits die neu ausgewerteten EDX-Karten abgebildet). Dies 

ermöglichte eine Auswertung der „Löcher“, 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 Löcher Manganoxid vorhanden ist. 

(siehe Abb. 4.9). Abb. 4.11 zeigt das Auftreten von Sauerstoff im untersuchten Gefüge vor und 

nach der Auswertung mit der neuen Software. 
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Abb. 4.11: Gegenüberstellung 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 !~375; 

Umdrehungsgeschwindigkeit: 0,63U/min; Druck: 5GPa; verformt mit LN2-Kühlung (77K); Ersichtlich sind die Anteile von 

Sauerstoff im Gefüge. 

 

4.2 Gemahlene Pulver in der Planetenkugelmühle 

 

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 Erwärmung des Probenmaterials entgegenzuwirken, wurde der Tegel nach jedem 

Mahldurchgang (jeweils eine Stunde) für 30min mit Luft gekühlt. Die Ergebnisse der XRD-

Analysen an den entnommenen Proben sind in Abb. 4.12 dargestellt. 

Standard maximum pixel spectrum 
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Abb. 4.12: Röntgen-Diffraktogramm einer pulverförmigen Mischung aus jeweils 50at% Mangan- und Bismut nach 

unterschiedlichen Mahlzeiten in einer Planetenkugelmühle (BM1); gemahlen unter Argonatmosphäre; 

Umdrehungsgeschwindigkeit: 300U/min; Massenverhältnis Probe:Mahlkörper = 1:20; gemessen mit Co-(!-Strahlung. 

Bereits nach einer Stunde begann sich das Probenmaterial aufgrund der Duktilität des Bismut 

an der Innenwand des Mahltegels anzulagern und wurde daher vor der Probenentnahme 

händisch von dieser heruntergelöst. Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass schon nach einer 

Mahldauer von einer Stunde eine sichtbare Verbreiterung der Röntgenpeaks auftritt (zu sehen 

zum Beispiel an den Peaks bei den Winkeln 2/ = 46,3°, 50,4° und 57,2°). Dies deutet auf eine 

Verringerung der Kristallitgröße des Pulvermaterials hin. Die nach verschiedenen Mahldauern 

nach Scherrer berechneten Kristallitgrößen der Peaks bei 2/ = 46,3° (Bismut) und 2/ = 50,4 

(Mangan) sind in Abb. 4.13 gezeigt. 
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Abb. 4.13: Kristallitgrößen der Peaks bei 2) = 46,3° (Bismut) und 2) = 50,4 (Mangan) der Probe BM1 nach Mahldauern von 0-

4h. 

Da sich die Kristallitgröße nach weiterer Mahldauer (2, 3 und 4h) nicht mehr merklich 

verändern wird angenommen, dass eine Mahldauer über einer Stunde entweder zu keiner 

weiteren Verfeinerung führt, 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 

Ansätze verfolgt. Zum einen wurde die Zusammensetzung zu einem höheren Mangananteil 

(80 At.-% Mangan und 20 At.-% Bismut) verändert, zum anderen sollte durch ein Kühlen des 

Tegels mit flüssigem Stickstoff auf ca. 77K eine Versprödung des Pulvers erreicht werden. Um 

zusätzlich den Energieeintrag und die damit verbundene Erwärmung zu verringern, wurden 

die großen Kugeln (10mm) entfernt und die Umdrehungsgeschwindigkeit auf 150U/min 

reduziert. Jeder Mahldurchgang bestand aus drei Intervallen zu jeweils fünf Minuten. 

Zwischen den Intervallen wurde der Tegel für etwa 10 Minuten mit flüssigem Stickstoff 

gekühlt. 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: Röntgen-Diffraktogramm einer pulverförmigen Mischung aus 80At.-% Mangan und 20At.-% Bismut nach 

unterschiedlichen Mahlzeiten in einer Planetenkugelmühle (BM2); gemahlen unter Argonatmosphäre; 

Umdrehungsgeschwindigkeit: 150U/min; Massenverhältnis Probe:Mahlkörper = 1:13,3; gemessen mit Co-Kα-Strahlung. 

Durch erhöhen des relativen Mangangehaltes treten neue Reflexe auf, die bei einer 

Zusammensetzung von jeweils 50At.-% kaum oder gar nicht beobachtet werden konnten (2/ 

= 56,2°, 58,9 und 61,6°).  Auffällig ist eine Abnahme der relativen Höhe mancher dem Mangan 

zuordenbarer Reflexe bei 2/ = 50,4° und 56,2° bei gleichzeitigem Anstieg jener des 

Bismutreflexes bei 2/ = 46,3° mit zunehmender Mahldauer. Eine mögliche Erklärung ist ein 

durch Verformung hervorgerufener Überzug von Manganpartikeln durch das Bismut, was 

bedingt durch die fast viermal so hohe Ordnungszahl zu geringeren Intensitäten der 

Manganreflexe führt. 

 

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 Kühlen 

mit flüssigem 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 Stickstoffkühlung ist in Abb. 4.15 dargestellt. 
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Abb. 4.15: Vergleich zweier pulverförmigen Mischung aus jeweils 50At.-% Mangan und Bismut nach 1h Mahldauer bei RT 

(BM1) und nach 15min Mahldauer mit LN2-Kühlung (BM3); gemessen mit Co-Kα-Strahlung. 

Die höhere Mahldauer macht sich in einer Verbreiterung aller sichtbaren Reflexe bemerkbar, 

was einer Verringerung der Kristallitgröße entspricht. Dies zeigt, dass trotz des Anlagerns des 

Probenmaterials eine Verformung stattfindet. Weiters ist auch hier eine Verkleinerung des 

Manganreflexes bei 2/ = 50,4° bzw. eine Vergrößerung von Bismutreflexen (zum Beispiel bei 

2/ = 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 Stickstoffkühlung 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 verändert 

(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.  
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Abb. 4.16: Röntgen-Diffraktogramm einer pulverförmigen Mischung aus 90At.-% Mangan und 10At.-% Bismut nach 

unterschiedlichen Mahlzeiten in einer Planetenkugelmühle (BM4); gemahlen unter Argonatmosphäre; 

Umdrehungsgeschwindigkeit: 150U/min; Massenverhältnis Probe:Mahlkörper = 1:13,3; gemessen mit Co-Kα-Strahlung. 

Wie zu erwarten war, ist die relative Höhe der Manganreflexe im Vergleich zu Probe BM3 

(Abb. 4.15 o.) deutlich angestiegen (zum Beispiel bei 2/ = 50,4°, 58,9° und 61,6°). Auch hier 

tritt mit zunehmender Mahldauer ein Anstieg der relativen Höhe von Bismutreflexen auf (zum 

Beispiel bei 2/ = 46,3° und 57,2°). Verglichen mit der Zusammensetzung von 80At.-% Mangan 

und 20At.-% Bismut (BM2), ist die relative Intensitätsabnahme des Manganpeaks bei 2/ = 

50,4° geringer ausgeprägt (Vergleich Abb. 4.14 und Abb. 4.16). Auch das spricht wieder für 

den schon vorher vermuteten Überzug des Mangan durch das Bismut. Die geringere 

Ausprägung des Effektes kann durch den geringeren Bismutanteil in der Probe erklärt 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 "-MnBi beobachtet werden. 

 

4.3 Aufschmelzen im Lichtbogenofen 

 

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

Manganpartikel verschiedener Größen (bis 400µm) in einer Bismutmatrix. Große 
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Manganpartikel befinden sich hauptsächlich im Bereich der Probenmitte. Zusätzlich ist noch 

eine dritte (in den Bildern als hellgrau sichtbare) Phase zu erkennen bei der angenommen 

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

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

 

   

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

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

Bismutmatrix. 

Die XRD-Analyse bestätigt das Auftreten der α-Phase (Siehe Abb. 4.18). Weiters sind 

überwiegend aus Mangan bestehende Bereiche vorhanden, in deren Zwischenräume die neue 

Phase zu erkennen ist (Siehe Abb. 4.17 o. re. und o. li.). Kleinere Manganpartikel (bis 15µm) 

sowie Bereiche aus vermeintlicher α-Phase sind in der gesamten Probe auffindbar (Siehe Abb. 

4.17 u. li.). Letztere kommt sowohl alleine in der Bismutmatrix als auch an den Grenzflächen 

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 über die 

Halbwertsbreiten berechneten Kristallitgrößen der einzelnen α-MnBi-Reflexe bewegen sich 

im Bereich von 30-40nm. 

 

400!" 100!" 

200!" 20!" 

Mn 

Bi 

neue Phase 
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Abb. 4.18: Röntgen-Diffraktogramm im Vakuum Lichtbogenofen aufgeschmolzenen Probe (AM) aus 90At.-% Mangan- und 

10At.-%; gemessen mit Co-Kα-Strahlung. 

  



Diskussion Seite 29 

5 Diskussion 
 

In der HPT wurden Pulver verschiedener Zusammensetzungen (50/50At.-% und 90/10At.-%) 

verformt und mittels REM (BSE-Detektor) und XRD (Co-Kα-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 größere Manganpartikel (bis 38µm) in der Probe vorhanden 

waren. 

In der Planetenkugelmühle wurde Pulver verschiedener Zusammensetzungen (50/50At.-%, 

80/20At.-% und 90/10At.-%) unter Variation von Umdrehungsgeschwindigkeit, 

Mahlkörpermasse und Temperatur für verschiedene Zeiten unter Argonatmosphäre 

gemahlen. Die Duktilität des Bismut führte 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 

Kristallitgröße bereits nach zwei Stunden zu 30µm (Bismut) und 10µm (Mangan) konvergiert. 

Durch Änderung der chemischen Zusammensetzung (Erhöhung des Mangananteils), Kühlung 

mit flüssigem 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 Argonatmosphäre mehrmals aufgeschmolzen. Im durch die XRD-Analyse erhaltenen 

Diffraktogramm und den REM-Aufnahmen ist deutlich die Bildung einer neuen Phase 

erkennbar. 

Repräsentative 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 

für Mangan, Bismut und der α-Phase verglichen. 
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Abb. 5.1: Vergleich dreier Proben aus jeweils 50At.-% Mangan und Bismut mit unterschiedlichen Herstellungsverfahren: 

Hochdruck-Torsionspresse (HPT), Planetenkugelmühle (BM) und Lichtbogenschmelzen (AM) 

In den Diffraktogrammen der HPT- und BM-Proben kann keiner der Peaks der α-Phase 

zugeordnet werden. Im Vergleich dazu treten bei der AM-Probe gleich fünf markante neue 

Peaks auf (siehe grüne Pfeile, Abb. 5.1), deren Winkel der α-Phase zugeordnet werden können 

(2/ = 49,3°, 60°, 60,5°, 61,1° und 68,6°). Auch der Peak bei 2/ = 61,1° stammt von der α-Phase. 

Der bei der HPT- und BM-Probe an dieser Stelle ebenso auftretende sehr kleine Peak bei 2/ = 

61,6° (vermutlich Mangan) ist auch bei der AM-Probe sichtbar und verschmilzt dort mit dem 

α-Peak (siehe roter Pfeil, Abb. 5.1). 

 

In der Literatur wurden meist Kombinationen verschiedener Herstellungsverfahren 

angewandt, um möglichst hohe Anteile an α-MnBi zu erzeugen, wodurch ein direkter 

Vergleich schwierig ist. Auch erfolgt der Nachweis oft über eine magnetische Messung, 

anstelle einer Gefügeanalyse 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 anschließenden 

Glühbehandlung ein α-MnBi-Gehalt von 98 Vol.-%. Wobei vor der Glühbehandlung noch kein 

α-MnBi mittels XRD-Analyse nachgewiesen werden konnte. 
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J. Cui et al. [1], Y. L. Ma et al. [4], N. Poudyal et al. [5] und C. Chen et al. [9] setzten alle auf die 

Herstellungsroute Lichtbogenofen - Zerkleinern - Mahlen mit einer zusätzlichen 

Glühbehandlung 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 

Glühbehandlung einen signifikanten Einfluss auf das maximale Energieprodukt (BH)max und 

somit auch auf die Bildung des α-MnBi haben.  

K. Kanari et al. [10] wiederum kommen mit Lichtbogenschmelzen und anschließender 

Glühbehandlung auf einen Anteil von 82,6Gew.-% der α-Phase. Das daraus ermittelte 

Diffraktogramm zeigt die ebenfalls bei der Probe AM ermittelten Reflexe mit durch die 

Glühbehandlung bedingten höheren relativen Intensitäten des α-MnBi (Andere Winkel 2/ 

durch Cu-K%-Strhalung). Die nach Scherrer errechneten Kristallitgrößen 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 Glühbehandlung induzierten Wachstum der α-

Bereiche schließen herrühren könnte. 

 

Die erwähnten Arbeiten legen den Schluss nahe, dass ein Produktionsschritt mit erhöhter 

Temperatur (durch Lichtbogenschmelzen, Glühbehandlung etc.) unumgänglich für die 

Erzeugung des α-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 

α-Phase erzeugt werden konnte (siehe Abb. 5.1). Umformung alleine führt daher nicht zum 

gewünschten Ziel, kann in Kombination mit einer Wärmebehandlungen aber die Ausbeute des 

α-MnBi erhöhen. 

K. Kanari et al [10] beschreiben in ihrer Arbeit den Einfluss verschiedener Mahldauern, einer 

durch Lichtbogenschmelzen hergestellten und anschließend geglühten und zerkleinerten 

Probe, auf die Hystereseschleife bzw. die Koerzitivfeldstärke, welche mit dem α-MnBi-Anteil 

korrelieren. Die Ergebnisse zeigen, dass sich dieser zunächst erhöht, nach einer Dauer von 

35min ein Maximum erreicht und anschließend wieder zurückgeht. Vermutet wird eine 

Aufspaltung der α-Phase durch die immer feiner werdenden Partikel. 

Die HPT bleibt dennoch durch ihre gute Möglichkeit Bulk-Magnete aus Pulver unter 

Schutzgasatmosphäre herzustellen (Kompaktieren von Pulver bei geringer Umdrehungszahl), 

für 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 <0,1µm) führte, könnte eine Glühbehandlung einer 

stark verformten Probe so durch Verkürzung der Diffusionswege die Entstehung der α-Phase 

begünstigen. 
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C. Chen et al [9] nutzten die magnetischen Eigenschaften des α-MnBi, um dessen Reinheit in 

einer geglühten und gemahlenen Probe durch magnetische Separation zu erhöhen. Da sich 

diese Methode vor allem dafür eignet, das diamagnetische Bismut zu entfernen (Mangan ist 

paramagnetisch), sollten für künftige Proben ein Überschuss an Bismut in Betracht gezogen 

werden. Ein geringerer relativer Mangangehalt würde die Chance erhöhen, dass dieses in 

Folge von erhöhten Temperaturen während der Herstellung (theoretisch) vollständig im α-

MnBi gebunden wird. Das überschüssige Bismut ließe sich dann einfach magnetisch 

separieren. Dies wird durch die Arbeit von C. Chen et al gestützt, wo in den so hergestellten 

pulverförmigen Proben mit höherem Bismutgehalt (55Gew.-%) deutlich höhere Anteile von α-

MnBi mittels XRD nachgewiesen werden konnten als in den korrespondierenden Proben mit 

höherem Mangangehalt. 

 

Eine andere vielversprechende Möglichkeit bildet eine Herstellung über die 

Hochtemperaturphase (<-Phase, Mn1,08Bi) des MnBi, wie es z.B. von H. Yoshida et al [8] 

angewandt wurde. Anstatt das α-MnBi direkt herzustellen, wurde durch Lichtbogenschmelzen 

und anschließendem Abschrecken zunächst die <-Phase hergestellt und diese durch eine 

nachträgliche Wärmebehandlung in α-MnBi überführt. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 
 

Die drei Herstellungswege Hochdruck-Torsionsumformung, Mahlen in der 

Planetenkugelmühle und Lichtbogenschmelzen wurden hinsichtlich einer Ausbildung der 

Niedrigtemperaturphase (α-Phase) in MnBi gegenübergestellt. Die Untersuchung der Proben 

erfolgte mittels REM und XRD-Analyse. Bei der HPT-Verformung konnte eine Verkleinerung 

der Manganpartikelgröße mit steigendem Verformungsgrad gefunden werden. Selbst bei 

hohen Umdrehungszahlen oder LN2-Kühlung limitierte das viel duktilere Bismut aber eine 

hinreichend große Verformung der spröderen Manganpartikel. 

 

In der Planetenkugelmühle verursachte das duktile Bismut eine Ablagerung des 

Probenmaterials an der Innenwand des Mahltegels. Dies konnte durch eine Veränderung der 

chemischen Zusammensetzung zu einem höheren Mangangehalt verhindert werden.  

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

Behandlung keine Bildung der α-Phase beobachtet werden. 

 

Die durch Umschmelzen im Lichtbogenofen hergestellte Probe führte zur Entstehung der α-

Phase, welche im REM und mittels XRD-Analyse nachgewiesen werden konnte. Dies lässt 

vermuten, dass die α-Phase nicht durch plastische Verformung alleine, sondern vor allem in 

Kombination mit Diffusionsprozesse bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur 

entsteht. 

Den Ausgangspunkt für 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 Glühbehandlungen der Pulver. Ein darauf 

folgendes Verpressen und Kompaktieren in der HPT würde einerseits zum Erhalt von Bulk-

Magneten führen und andererseits die Oxidation dieser Proben und die meist damit 

einhergehende Verschlechterung der magnetischen Eigenschaften verringern. 
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8 Anhang 
Bildbearbeitung und -Analyse mit ImageJ: 

    

    
Abb. 8.1: Darstellung von zwei Gefügeaufnahmen (beide HPT3), welche für die Ermittlung der Partikelgrößen herangezogen 

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

Die minimal und maximal vorkommenden Größen der in den Proben auftretenden 

Manganpartikel wurden ausgehend von den REM-Aufnahmen systematisch über den Feret-

Durchmesser mit dem Programm ImageJ ermittelt. Dafür wurden die Aufnahmen zunächst in 

ein binäres Bild umgewandelt, so das jeder Pixel in Abhängigkeit eines bestimmten 

eingestellten Schwellenwertes entweder weiß (Mangan) oder schwarz (Hintergrundmatrix, 

Bismut) dargestellt wird (siehe Abb. 8.1). Aus diesem bearbeiteten Bild konnten in ImageJ die 

Feret-Durchmesser der einzelnen Manganpartikel berechnet und in einer Tabelle dargestellt 

werden. Aus diesen Datensätzen wurden Mittelwerte, minimale und maximale Parameter der 

Partikel ermittelt. 

2!" 

50!" 50!" 

2!" 


