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Zielsetzung und Losungsweg

Ziel des Projektes war die Erzeugung komplex
geformter Warmetauscherstrukturen aus
La(Fe,Si)13-Verbindungen (LaFe118Sii2 mit und
ohne Co-Zusatz) fir den Einsatz in magneto-
kalorischen Kduhlgeraten. Dazu sollte untersucht
werden, inwieweit mittels Pulverherstellung durch
Gasverdisung und anschlieBendes selektives
Laserschmelzen (Laser-Beam-Melting, LBM) komp-

Pulvererzeugung

Zur Variation der Curietemperatur wurden drei
unterschiedliche Legierungen (LaFe11,8Si1z,
LaFe11,8Si12,Co04 auch mit Co00.4 abgekirzt,
LaFe11,8Si12,Co0s auch mit Co00.8 abgekirzt)
zerstaubt. Dabei kamen sowohl Freifallzerstauber
(FFA) als auch Close-Coupled-Zerstauber (CCA)
zum Einsatz. Das Rohpulver wurde charakterisiert
und klassiert.
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Projektbegleitender Fachausschuss
FA 22 (Sprihkompaktieren /
Schmelzezerstaubung)

lex geformte Bauteile aus der genannten
Legierungerzeugt werden koénnen, die nach einer
entsprechenden Warmebehandlung einen
magnetokalorischen Effekt zeigen. Durch gezielte
Variation der Legierungszusammensetzung und der
Prozessparameter in allen Teilprozessen sollten die
Eigenschaften optimiert und die Prozesskosten
verringert werden.

Ein entscheidendes Kriterium fir die wirtschaftliche
Bewertung ist die Ausbringung im Bereich < 63 pm,
ausgehend von einer standardisierten Fraktions-
groRe des LBM-Verfahrens. Abbildung 1 zeigt den
Einfluss des Gas-Metall-Verhéltnisses (GMR) auf die
Ausbringung (Partikel kleiner 63 pum).
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Abbildung 1: Vergleich der FFA, CCA und
CCA+Tangentialgas und deren Ausbringung im LBM
relevanten KorngrofRenbereich x < 63 pm

Das CCA-Dusensystem liefert im Vergleich zum FFA-
Dusensystem weitaus hohere Ausbringungen von bis
zu 87 % im Bereich <63 um bei nur geringfugigen
Anderungen der Legierungszusammensetzung.
Grundlegend ist zu festzuhalten, dass der
verwendete Dusentyp (CCA oder FFA) einen
entscheidenden  Einfluss auf die erzielte
KorngréRRenverteilung hat. So konnte beispielsweise
bei gleicher Materialzusammensetzung
(LaFe11,8Si12) und gleichem GMR (ca. 3,1) eine
Steigerung der Ausbringung von bis zu 38 % Punkten
generiert werden. MaRRgebend hierfur ist die Art der
Zerstaubung bzw. der Desintegrationsmechanismus
der Flussigkeitslamelle am Zerstdubungspunkt.
Beispielhaft zeigt Abbildung 2 REM-Aufnahmen der
Fraktion kleiner 63 pm, mit der LBM-Versuche
durchgefuhrt wurden. Das Pulver wurde mit dem
Close-Coupled-Zerstauber hergestellt. Die Partikel
sind vorwiegend kugelférming und lassen sich ohne
die Abtrennung des Feinanteils weiterverarbeiten.

200 ym
+—>

> :
Abbildung 2: Beispielhafte REM-Aufnahme der
Fraktion < 63 pm, LaFe11,8Si1,2C00,4, GMR = 2,2

Aus allen Versuchen zur Herstellung und
Charakterisierung des Pulver konnten die folgende
Schussfolgerungen abgeleitet werden:

= Das FFA-DUsensystem liefert enge
KorngroRenverteilung mit geringer Ausbeute im
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Bereich <63 um, wobei die Ausbringung
tendenziell mit steigendem GMR fiir LaFe11,8Si1,2
auf bis zu 39 % steigt

= Das CCA-Dusensystem erzeugt breitere
KorngréRenverteilungen mit erhéhter Ausbeute im
Bereich < 63 um bis zu 87 % fiir LaFe11,8Si1,2

= Der Einsatz von Tangentialgas resultiert in
Ausbeuten bis zu 73 % im Bereich < 63 pm

= Das CCA-Diusensystem ist hinsichtlich der
Wirtschaftlichkeit der Zerstaubung zu favorisieren

Laser-Beam-Melting

Fir eine erste Parametervariation wurde die
Laserleistung p und die Scangeschwindigkeit v
ausgehend von in der Literatur [Mool3] angege-
benen Parametern (p=175W, v =450 mm/s)
variiert. Alle weiteren Parameter wurden konstant
gehalten  (Schichtdicke: 50 um; Spurabstand:
100 um; Atmosphare: Ar; Temperatur Bauplatte:
80 °C).

Mit allen verwendeten Parametern konnten stabile
Wairfel hergestellt werden. Eine Dichtemessung
(Archimedes-Verfahren) ergab eine relative Dichte im
Bereich von 96,6 % bis 98,1%. Da an den
metallografischen Schliffen der Wirfelgeometrien die
Aufbaurichtung im  LBM-Prozess nicht Klar
nachvollzogen werden konnte, wurden fir die
folgenden Versuche stehende Zylinder hergestellt
(Abbildung 3). In weiteren LBM-Versuchen wurden
Benchmark-Geometrien je zweimal hergestellt,
einmal fiur einen Parametersatz mit einfacher
Belichtung und Konturparameter und einmal flir einen
Parametersatz mit Belichtung, Nachbelichtung und
Konturparametern. Ein  Foto der einzelnen
Komponenten nach dem Abtrennen ist in Abbildung 3
ebenfalls gezeigt.

Abbildung 3: Im LBM-Prozess mittels
verschiedener Parameter hergestellte
Probegeometrien (links) und
Benchmarkgeometrien (rechts)

Anhand  von Lichtmikroskopaufnahmen  der
Schliffproben wurde deutlich, dass alle Proben Risse
enthalten, die senkrecht zur Schichtaufbaurichtung
verlaufen. Aufgrund des Rissverlaufs senkrecht zur
Schichtaufbaurichtung werden innere Spannungen
durch die hohe Abkuhlgeschwindigkeit beim
Laserschmelzen als Ursache vermutet. Um diesen
Spannungen  entgegenzuwirken, wurden drei
MaRnahmen getestet: gezieltes Einbringen von
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Porositat durch Erhéhung der Scanlinienabstande;
ein Nachbelichtungsschritt (wobei auch fir die
Nachbelichtung verschiedene Parameter verwendet
wurden) sowie die Nutzung einer Bauraumheizung.
Zwei Ergebnisse sind exemplarisch in Abbildung 4
gezeigt.

Nachbelichtung Bauraumheizung

P =190 W, P=190W,;
v =350 mm/s v = 350mm/s
+P =190 W, Temperatur Bauplatte:

V= 5001mm/s 250 °C

Abbildung 4: Schliffbilder von im LBM-Prozess
hergestellter Zylinder, Untersuchung MalRBhahmen
zur Rissreduktion (Pulver mit Co0.4 fur Probe mit

Bauraumheizung)

Zur optischen Begutachtung wurden die Proben von
der Bauplatte getrennt und unter einem
Lichtmikroskop betrachtet. Von Interesse ist dabei vor
allem, inwieweit die Kandle der Wé&rmetauscher-
strukturen gleichmafig und offen sind. Abbildung 5
zeigt Aufnahmen der Probenoberflachen von jeweils
einzelbelichteten Proben mit 300 um Kanélen vor und
nach der Warmebehandlung. Demnach weisen die
Proben des Pulvers Co00.4 vergleichsweise offene
Kanéle mit wenigen Anhaftungen auf, wahrend fir
den Versuch mit Bauraumheizung nahezu alle
Kanale einen deutlich verringerten Durchmesser
zeigen.

Bauraumheizung

Co0.4

Abbildung 5: Im LBM-Prozess hergestellte
Warmetauscherstrukturen mit Wandstérke/
Kanaldurchmesser 300 um; Untersuchung der
Oberflachenbeschaffenheit im Lichtmikroskop.
Vor der Warmebehandlung (oben).

Nach der Warmebehandlung (unten)
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Die wesentlichen Ergebnisse zum Laser-Beam-
Melting kénnen folgenden MalRen zusammengefasst
werden:

= Die Herstellung stabiler Strukturen im LBM-
Prozess ist fur alle drei untersuchten Legierungen
maglich; ein signifikanter Einfluss des Co-Gehalts
auf die Verarbeitbarkeit wurde nicht festgestellt;
auch Mischungen aus Pulvern verschiedener Co-
Gehalte wurden verarbeitet

= Bei der Herstellung kommt es zur Rissbildung
innerhalb der Bauteile, die durch Anpassung der
Prozessparameter (Nachbelichtung, Heizung der
Bauplatte) vermindert werden koénnen; dazu
werden weitere Untersuchungen empfohlen

» Anhand der Benchmark-Geometrien wurde
ermittelt, dass die minimale stabil herstellbare
Wandstéarke bei ca. 300 um liegt; die Kanalbreite
ist dabei frei wahlbar, wird aber fir spatere
Bauteile durch die Notwenigkeit zur Entpulverung
und evtl. durch die Oberflachenrauigkeit begrenzt

= Erste Untersuchungen zur Optimierung der
Konturparameter und damit der Oberflachen-

beschaffenheit der Bauteile wurden
vorgenommen
Warmebehandlung
Die Proben wurden unter  verschiedenen

Bedingungen warmebehandelt. Variiert wurden die
Temperatur (bis 1150 °C), die Haltezeit (15-480 min)
und Abktihlbedingungen (Ofenabkihlen/Ab-
schrecken).

Im Anschluss an die Warmebehandlung wurden die
Proben hinsichtlich der ausgebildeten Phasen-
verteilung untersucht. Fur die Untersuchung des
Gefluges im Rasterelektronenmikroskop (REM)
wurden zundchst metallografische Schliffe prapariert.
Um die Leitfahigkeit zu gewahrleisten, wurden diese
Proben entsprechend nach der Praparation fir 5 s mit
Kohlenstoff bedampft. Damit wurde eine Schichtdicke
von unter 10 nm gewadhrleistet. Die so praparierten
Probenoberflachen wurden an einer Elektronen-
strahlmikrosonde mit Feldemissionskathode
untersucht. Mit einer Beschleunigungsspannung von
10-20kV und wunter Nutzung der Sekundar
(secondary electrons, SE)- bzw. Riickstreuelektronen
(back  scattered electrons, BSE) wurden
kontrastreiche  Aufnahmen erzeugt. Da mit
zunehmender Ordnungszahl die Primarelektronen
starker am Atomkern gebeugt werden, konnten die
verschiedenen Phasen bereits anhand ihres
Kontrastes mit dem Riuckstreuelektronendetektor
unterschieden werden. Eine quantitative Bestimmung
der chemischen Zusammensetzung der sich
abgrenzenden Gebiete erfolgte Uber EDX.
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Die Proben mit unterschiedlichem Kobaltgehalt
wurden metallografisch  vor und nach der
Warmebehandlung analysiert. Abbildung 6 zeigt die
BSE-Aufnahme von Ausgangsmaterial-, Pulver- und
SLM-Proben bzw. vor der Warmebehandlung mit
variierendem Kobaltgehalt.

Ausgan Pulver

gsmaterial
AR P

Abbildung 6: Gefiigezustand des
Ausgangsmaterial, des Pulver sowie nach dem
LBM-Verfahren

Die gemischte Matrix in allen analysierten Proben
besteht aus den hauptséachlichen dunklen und hellen
Mikrostrukturen. Gemaf den Ergebnissen der EDX-
Analyse der Proben sind die dunklen und hellen
Mikrostrukturen jeweils a-Fe- bzw. LaFeSiCo-
Phasen, wie auch der Literatur entnommen werden
kann [Chel4]. Die graue Phase veréandert sich
farblich graduell von hellgrau zu dunkelgrau mit
Zunahme von Fe-Masse-% und der Abnahme der
Masse-% von La, Si und Co, was mit einem
Diffusionsprozess der Atome der verschiedenen
Phasen verbunden ist.

Abbildung 7 zeigt den Vergleich der Mikrostruktur der
Probe, die beschleunigt abgekihlt und langsam
abgekuhlt wurden. Ein deutlicher Effekt der
Kuhlmethode auf die Mikrostruktur ist sichtbar. Die
Probe, die langsam auf Raumtemperatur abgekuhlt
wurde (Ofenkuhlung), zeigt eine grolRere Menge an
(1 : 13)-Phase, verglichen mit der Probe, die schnell
abgeschreckt wurde. Laut Literatur [Chel7] wird
aufgrund der peritektischen Reaktion eine (1 : 13)-
Phase gebildet. Wahrend des Abschreckens ist nicht
genug Zeit vorhanden, um die peritektische
Transformation zu vervollstindigen, was zu einer
geringeren Bildung der (1 : 13)-Phase flhrt.
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en 1100 °C — 60 Minuten - Abschrecken

1100 °C — 60 Minuten - Ofenabkuihl

Abbildung 7 : Vergleich der Mikrostruktur der
Proben mit unterschiedlichem Abschreckprozess

Die Ergebnisse der Warmebehandlung werden im
Folgenden zusammengefasst:

=  Die Warmebehandlung in einem herkdmmlichen
Vakuumofen baut Lanthanoxide aufgrund
unzureichender Atmosphare auf (Vakuum
~2,0x 1072 und verhindert hierdurch eine
effektive Umwandlung in die (1 : 13)-Phase

= Die Wamebehandlung mit Argon als Schutzgas
in Kombination mit der Induktionserwéarm-
technologie reduziert die Bildung von La-Oxiden
in der Probe. Erwiinschte Ergebnisse kdnnen
bei niedrigeren Temperaturen und kirzeren
Zeiten erreicht werden, als es im Ofenprozess
erfolgt. FUr eine bessere Temperaturkontrolle ist
jedoch eine weitere Entwicklung erforderlich

= Durch die Integration einer externen Turbo-
Vakuumpumpe wird das Vakuum im System auf
~2,0e-5 mbar erhtht, wodurch eine ausreichen-
de Atmosphéare zur Verringerung der Oxid-
bildung und somit zur Bildung einer (1:13)-
Phase geschaffen wird

= Langsames Abkuhlen auf Raumtemperatur fuhrt
zu besseren Ergebnissen als Abschrecken in
Bezug auf die Menge der (1 : 13)-Phase

Magnetokalorische Eigenschaften

Zur Charakterisierung der magnetokalorischen
Eigenschaften wurde die Magnetisierung der Proben
Uber der Temperatur bestimmt. Die resultierenden
Messkurven erlauben sowohl die Bestimmung der
Curietemperatur als auch Aussagen zur Breite des
Umwandlungsbereiches und zum Anteil an a-Eisen
im Geflge.

Die weiteren Warmebehandlungsversuche wurden
an Proben der Zusammensetzung Co00.4
durchgefuhrt, die Ergebnisse sind in Abbildung 8
dargestellt. Mittels der Thermowaage wird bei einer
Warmebehandlungsdauer von 60 min (bei 1100 °C)
die geringste Restmagnetisierung gemessen. Durch
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die Nutzung der Ofenkiihlung wird diese weiter
verringert, der entsprechende a-Fe Gehalt betrégt ca.
20 %.

—— 1100°C_30min_Vakuum_Thermowaage

—— 1100°C_60min_Vakuum_Thermowaage

—— 1100°C_120min_Vakuum_Thermowaage

——— 1100°C_240min_Vakuum_Thermowaage
1100°C_60min_Vakuum_Thermowaage_Ofenabkihlung

—— 1150°C_60min_Vakuum_Thermowaage_Ofenabkihlung
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Abbildung 8: Ergebnis Magnetisierungsmessung
fur alle Proben des Ausgangspulvers/der
Zusammensetzung Co00.4

Zum Vergleich wurden einige der Benchmarkbauteile
im Sinterofen des Fraunhofer IFAM bei gleicher
Temperatur und Haltedauer warmebehandelt. Es
zeigten sich dabei &hnliche Magnetisierungskurven.

Die wesentlichen Ergebnisse zu den magnetischen
Eigenschaften lassen sich wie folgt
zusammenfassen:
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» Der Sauerstoffgehalt wird durch den LBM-Prozess
nicht erhéht; eine Beeintrdchtigung der
magnetokalorischen Eigenschaften durch
Oxidation ist nicht zu erwarten

= Sowohl die Ergebnisse der Sauerstoffmessung
nach der Warmebehandlung als auch der
Messung der magnetokalorischen Eigenschaften
bestatigen die beschriebenen Erkenntnisse zu
geeigneten Warmebehandlungsverfahren

= Laut der Magnetometermessung betragt der
minimal erreicht Gehalt an Resteisen ca. 20 %

= Stichversuch zu Pulvermischungen zur
Einstellung der Curietemperatur zeigt vielver-
sprechende Ergebnisse

Zusammenfassung

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass
die wesentlichen Projektziele — die Erzeugung
komplex geformter Warmetauscherstrukturen aus
La(Fe,Si)13-Verbindungen und gezielte Variation der
Legierungszusammensetzung und der Prozesspara-
meter in allen Teilprozessen — erreicht wurden. Es
wurde gezeigt, dass mittels Pulverherstellung durch
Gasverdisung und anschlieBendem Laserschmel-
zen komplex geformte Bauteile erzeugt werden
kénnen, die nach einer entsprechenden Warmebe-
handlung einen magnetokalorischen Effekt zeigen.
Durch Variation der Zusammensetzung ist es
maoglich, den Anwendungstemperaturbereich (bzw.
die Curietemperatur) des magnetokalorischen Effekts
einzustellen.
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