wo 2011/020826 A1 I 0K 000 O OO

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

Internationales Biiro W

8] ()

10) Internationale Veroffentlichungsnummer
(43) Internationales Veroffentlichungsdatum )\s:,/ (10) &
24. Februar 2011 (24.02.2011) PCT WO 2011/020826 A1
(51) Internationale Patentklassifikation: (74) Anwalt: FEAUX DE LACROIX, Stefan; Isenbruck
HOIF 1/01 (2006.01) C22C 22/00 (2006.01) Bosl Horschler LLP, Eastsite One, Seckenheimer Land-
C22C 19/07 (2006.01) C22C 30/00 (2006.01) strafle 4, 68163 Mannheim (DE).

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2010/061962 (81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
. ) Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
(22) Internationales Anmeldedalt;m:\. 2010/(17.08.2010 AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,
- August 2010 (17.08.2010) BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,
(25) Einreichungssprache: Deutsch DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
. . GT, HN, HR, HU, ID, I, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN,
(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA,
(30) Angaben zur Prioritiit: MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG,
09168051.2  18. August 2009 (18.08.2009) EP NI, NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC,
SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN,

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
vorn US): TECHNOLOGY FOUNDATION STW [NL/ . L .
NL]; Van Vollenhovenlaan 661, NL-3527 JP Utrecht (84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
(NLS. ’ Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ,
(72) Erfinder; und UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD,
(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): REESINK, Bennie RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY,

[NL/NL]; Vosseveldseweg 25, NL-7107 AD Winterswijk-
Kotten (NL).

CZ, DE, DK, EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS,
IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
SE, SL SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CL, CM,
GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]

(54) Title: POLYCRYSTALLINE MAGNETOCALORIC MATERIALS
(54) Bezeichnung : POLYKRISTALLINE MAGNETOKALORISCHE MATERIALIEN

FIG.1

60

(57) Abstract: The invention relates to
polycrystalline magnetocaloric materi-
als of the general formula Mn,CovGe.
Axwith A,BorC;0<x<05;09<a
<11, 09<b<11,09 <c <10,
wherein up to 30 mole % of Mn or Co

50 1

250
T(K)

150 200

300

350

may be replaced with Fe, Ni, Cr, V or
Cu, or up to 30 mole % of Mn, Co or
Ge may be replaced with vacancies,
wherein phases of the orthorhombic
TiNiSi structure type and of the hexa-
gonal Nipln structure type are present
at temperatures below -40°C.

(57) Zusammenfassung: Beschricben
sind polykristalline magnetokalorische
Materialien der allgemeinen Formel
Mn,Co,Ge Aymit A, Boder C; 0 <x <
0,5,09<a<1,1;09<b<1,1;,09<
¢ < 1,0 wobei bis zu 30 mol-% des Mn
oder Co durch Fe, Ni, Cr, V oder Cu
ersetzt sein kénnen oder bis zu 30 mol
% des Mn, Co oder Ge durch Leerstel-
len ersetzt sein konnen, in denen bei
einer Temperatur unterhalb von -40°C
Phasen des orthorhombischen TiNiSi-
Strukturtyps und des hexagonalen
Ni,In-Strukturtyps vorliegen.

400



WO 2011/020826 A1 I 0000 ) AT 0O AR RO

Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/020826 PCT/EP2010/061962

1
Polykristalline magnetokalorische Materialien

Beschreibung

Die Erfindung betrifft polykristalline magnetokalorische Materialien, Verfahren zu ihrer
Herstellung und ihre Verwendung in Kiihlern, Warmetauschern oder Generatoren, ins-
besondere Kihlschranken.

Thermomagnetische Materialien, auch als magnetokalorische Materialien bezeichnet,
kénnen zur Kihlung, beispielsweise in Kiihlschranken oder Klimaanlagen, in Warme-
pumpen oder zur direkten Gewinnung von Strom aus Wéarme ohne Zwischenschaltung
einer Umwandlung in mechanische Energie eingesetzt werden.

Derartige Materialien sind prinzipiell bekannt und beispielsweise in WO 2004/068512
beschrieben. Die magnetischen Kihlungstechniken basieren auf dem magnetokalori-
schen Effekt (MCE) und kdnnen eine Alternative zu den bekannten Dampf-Kreislauf-
Kihlverfahren darstellen. In einem Material, das einen magnetokalorischen Effekt
zeigt, fuhrt die Ausrichtung von zufallig orientierten magnetischen Momenten durch ein
externes Magnetfeld zu einem Erwarmen des Materials. Diese Warme kann vom MCE-
Material in die Umgebungsatmosphare durch einen Warmetransfer abgefiihrt werden.
Wenn das Magnetfeld daraufhin abgestellt wird oder entfernt wird, gehen die magneti-
schen Momente wieder in eine Zufallsanordnung Uber, was zu einem Abklihlen des
Materials unter Umgebungstemperatur fihrt. Dieser Effekt kann zu Kiihlzwecken aus-
genutzt werden, siehe auch Nature, Vol. 415, 10. Januar 2002, Seiten 150 bis 152.
Typischerweise wird ein Warmetransfermedium wie Wasser zur Warmeabfuhr aus dem
magnetokalorischen Material eingesetzt.

Die in thermomagnetischen Generatoren eingesetzten Materialien basieren ebenfalls
auf dem magnetokalorischen Effekt. In einem Material, das einen magnetokalorischen
Effekt zeigt, fihrt die Ausrichtung von zufallig orientierten magnetischen Momenten
durch ein externes Magnetfeld zu einem Erwarmen des Materials. Diese Warme kann
vom MCE-Material in die Umgebungsatmosphare durch einen Warmetransfer abge-
fuhrt werden. Wenn das Magnetfeld daraufhin abgestellt oder entfernt wird, gehen die
magnetischen Momente wieder in eine Zufallsanordnung Uber, was zu einem Abkiihlen
des Materials unter Umgebungstemperatur flihrt. Dieser Effekt kann einerseits zu
Kihlzwecken ausgenutzt werden, andererseits, um Warme in elektrische Energie um-
zuwandeln.

Die magnetokalorische Erzeugung von elektrischer Energie ist verbunden mit der
magnetischen Heizung und Kihlung. In den Zeiten der ersten Konzipierung wurde das
Verfahren zur Energieerzeugung als pyromagnetische Energieerzeugung beschrieben.
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2
Verglichen mit Vorrichtungen der Peltier- oder Seebeck-Typs konnen diese magneto-
kalorischen Vorrichtungen eine wesentlich hGhere Energieeffizienz aufweisen.

Die Forschung zu diesem physikalischen Phanomen begann im spaten 19. Jahrhun-
dert, als zwei Wissenschaftler, Tesla und Edison, pyromagnetische Generatoren zum
Patent anmeldeten. Im Jahr 1984 beschrieb Kirol zahlreiche mdgliche Anwendungen
und fihrte thermodynamische Analysen davon durch. Damals wurde Gadolinium als
ein potentielles Material flir Anwendungen nahe Raumtemperatur angesehen.

Ein pyromagneto-elektrischer Generator ist beispielsweise von N. Tesla in US 428,057
beschrieben. Es ist angegeben, dass die magnetischen Eigenschaften von Eisen oder
anderen magnetischen Substanzen teilweise oder ganz zerstért werden kdnnen oder
verschwinden kdénnen durch Erhitzen auf eine bestimmte Temperatur. Beim Abkihlen
werden die magnetischen Eigenschaften wiederhergestellt und kehren in den Aus-
gangszustand zuriick. Dieser Effekt kann ausgenutzt werden, um elektrischen Strom
zu erzeugen. Wird ein elektrischer Leiter einem variierenden Magnetfeld ausgesetzt,
fuhren die Veranderungen des Magnetfelds zur Induzierung eines elektrischen Stroms
im Leiter. Wird beispielsweise das magnetische Material von einer Spule umschlossen
und sodann in einem permanenten Magnetfeld erhitzt und nachfolgend abgekiihlt, so
wird jeweils beim Aufwarmen und Abkihlen ein elektrischer Strom in der Spule indu-
ziert. Hierdurch kann Warmeenergie in elektrische Energie umgewandelt werden, ohne
dass zwischenzeitlich eine Umwandlung in mechanischer Arbeit erfolgt. In dem von
Tesla beschriebenen Verfahren wird Eisen als magnetische Substanz (iber einen Ofen
oder eine geschlossene Feuerstelle erhitzt und nachfolgend wieder abgekihit.

Fir die thermomagnetischen oder magnetokalorischen Anwendungen sollte das Mate-
rial einen effizienten Warmeaustausch zulassen, um hohe Wirkungsgrade erreichen zu
kénnen. Sowohl bei der Kiihlung als auch bei der Stromerzeugung wird das thermo-
magnetische Material in einem Warmetauscher eingesetzt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung magnetokalorischer Materia-
lien mit grolem magnetokalorischen Effekt.

Die Aufgabe wird erfindungsgemalf} geldst durch polykristalline magnetokalorische Ma-
terialien der allgemeinen Formel

Mn,CopGeAx
mit
A; B oder C, d. h. Bor oder Kohlenstoff

0=<x<0,5,
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wobei bis zu 30 mol-% des Mn oder Co durch Fe, Ni, Cr, V oder Cu ersetzt sein kon-
nen, oder bis zu 30 mol% des Mn, Co oder Ge durch Leerstellen ersetzt sein kbnnen,

in denen bei einer Temperatur unterhalb von -40 °C Phasen des orthorhombischen
TiNiSi-Strukturtyps und des hexagonalen NiyIn-Strukturtyps vorliegen.

Gemaly einer Ausfiihrungsform der Erfindung ist 2,8 < a + b + ¢ < 3,2 oder
a + b + ¢ = 3. A kann Bor oder Kohlenstoff bedeuten.

Es wurde erfindungsgemaf’ gefunden, dass polykristalline magnetokalorische Materia-
lien, in denen sowohl Phasen des orthorhombischen TiNiSi-Strukturtyps als auch des
hexagonalen NixIn-Strukturtyps vorliegen, einen unerwartet hohen magnetokalorischen
Effekt zeigen. Es handelt sich quasi um intrinsisch zweiphasige magnetokalorische
Materialien. Von beiden genannten Phasen liegen in den polykristallinen magnetokalo-
rischen Materialien vorzugsweise mindestens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt mindes-
tens 10 Gew.-%, insbesondere mindestens 15 Gew.-% vor.

Im Vergleich zu den erfindungsgemalien Materialien zeigen solche Materialien, die nur
eine der angegebenen Phasen aufweisen, nur geringe magnetokalorische Effekte.
Dies ist umso erstaunlicher, als normalerweise davon ausgegangen wird, dass einpha-
sige Materialien gilinstigere Anwendungseigenschaften aufweisen.

Zwei Arten von magnetokalorischen Materialien zeigen diesen Effekt: Materialien des
MnCoGe-Typs, die nicht stdchiometrisch sind und entweder Leerstellen im Ge-
Untergitter oder Fe-, Ni-, Cr-, V- oder Cu-Substitutionen im Co-Untergitter zeigen. Zu-
dem zeigen durch Bor als Zwischengitteratome gebildete MnCoGe-Strukturen, die
durch Zugabe geringer Mengen von Bor zu stdchiometrischem MnCoGe erhalten wer-
den, grof3e magnetokalorische Effekte. Die grofdten magnetokalorischen Effekte wer-
den fir interstitielle Legierungen beobachtet.

Durch die Einstellung der Mengenverhaltnisse kdénnen die Phasenlibergdnge einge-
stellt werden, wodurch wiederum die magnetischen Momente und der magnetokalori-
sche Effekt eingestellt werden kénnen. Oberhalb der Curie-Temperatur liegen die Ma-
terialien in der Regel einphasig vor, unterhalb der Curie-Temperatur jedoch zweipha-

sig.
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Die intermetallische Verbindung MnCoGe kristallisiert im orthorhombischen TiNiSi-
Strukturtyp mit einer Curie-Temperatur von 345 K. MnCoGe zeigt einen typischen
magnetischen Phasenlibergang der zweiten Ordnung. Unter einer magnetischen Feld-
anderung von 5T betragt die isotherme magnetische Entropie-Veranderung von
MnCoGe etwa 5 J kg'K™". Es ware zu erwarten gewesen, dass beim Ersetzen von Co
durch andere Elemente sowohl das magnetische Moment als auch die Curie-
Temperatur herabgesetzt wiirden. Erfindungsgemal’ wurde jedoch gefunden, dass der
mdgliche strukturelle Ubergang vom orthorhombischen TiNiSi-Strukturtyp zum hexa-
gonalen NizIn-Strukturtyp zu grofden magnetokalorischen Effekten in den Verbindungen
flhrt.

In  den erfindungsgemallen magnetokalorischen Materialien ist bevorzugt
0,001 < x < 0,1. Besonders bevorzugt hat x den Wert 0,01 bis 0,05.

Bevorzugt sind bis zu 25 mol-% des Mn oder Co wie angegeben ersetzt, besonders
bevorzugt 1 bis 20 mol-%, insbesondere 3 bis 10 mol-%.

Die erfindungsgemalf eingesetzten thermomagnetischen Materialien kdnnen in beliebi-
ger geeigneter Weise hergestellt werden.

Die erfindungsgemaflen magnetokalorischen Materialien kénnen hergestellt werden
durch Festphasenumsetzung oder Flissigphasenumsetzung der Ausgangselemente
oder Ausgangslegierungen fiir das Material, nachfolgendes Abkilhlen, nachfolgendes
Verpressen, Sintern und Tempern unter Inertgasatmosphare und nachfolgendes Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur oder durch Schmelzspinnen einer Schmelze der Aus-
gangselemente oder Ausgangslegierungen.

Die Herstellung der thermomagnetischen Materialien erfolgt beispielsweise durch
Festphasenumsetzung der Ausgangselemente oder Ausgangslegierungen fiir das Ma-
terial in einer Kugelmihle, nachfolgendes Verpressen, Sintern und Tempern unter
Inertgasatmosphare und nachfolgendes, z. B. langsames, Abkiihlen auf Raumtempera-
tur. Ein derartiges Verfahren ist beispielsweise in J. Appl. Phys. 99, 2006, 08Q107 be-
schrieben.

Auch eine Verarbeitung Uber das Schmelzspinnen ist moglich. Hierdurch ist eine ho-
mogenere Elementverteilung mdglich, die zu einem verbesserten magnetokalorischen
Effekt flhrt, vergleiche Rare Metals, Vol. 25, Oktober 2006, Seiten 544 bis 549. In dem
dort beschriebenen Verfahren werden zunachst die Ausgangselemente in einer Argon-
gasatmosphare induktionsgeschmolzen und sodann in geschmolzenem Zustand tber
eine Duse auf eine sich drehende Kupferwalze gespriht. Es folgt ein Sintern bei
1000 °C und ein langsames Abkiihlen auf Raumtemperatur.
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5
Ferner kann fiir die Herstellung auf WO 2004/068512 verwiesen werden.

Bevorzugt ist daher ein Verfahren zur Herstellung der thermomagnetischen Materia-
lien, umfassend die folgenden Schritte:

a) Umsetzung von chemischen Elementen und/oder Legierungen in einer Stdchio-
metrie, die dem metallbasierten Material entspricht, in der Fest- und/oder Fliis-
sigphase,

b) gegebenenfalls Uberfilhren des Umsetzungsproduktes aus Stufe a) in einen
Festkorper,

c) Sintern und/oder Tempern des Festkdrpers aus Stufe a) oder b),

d)  Abschrecken des gesinterten und/oder getemperten Festkdrpers aus Stufe ¢) mit
einer Abkihlgeschwindigkeit von mindestens 100 K/s.

Die thermische Hysterese kann signifikant vermindert werden und ein grofder magneto-
kalorischer Effekt kann erreicht werden, wenn die metallbasierten Materialien nach
dem Sintern und/oder Tempern nicht langsam auf Umgebungstemperatur abgekihlt
werden, sondern mit einer hohen Abkihlgeschwindigkeit abgeschreckt werden. Dabei
betragt die Abkiihlgeschwindigkeit mindestens 100 K/s. Bevorzugt betragt die Abkulhl-
geschwindigkeit 100 bis 10000 K/s, besonders bevorzugt 200 bis 1300 K/s. Speziell
bevorzugt sind Abkiihlgeschwindigkeiten von 300 bis 1000 K/s.

Das Abschrecken kann dabei durch beliebige geeignete Kihlverfahren erreicht wer-
den, beispielsweise durch Abschrecken des Festkdrpers mit Wasser oder wasserhalti-
gen Flussigkeiten, beispielsweise gekihltem Wasser oder Eis/Wasser-Mischungen.
Die Festkdrper kdnnen beispielsweise in eisgeklhltes Wasser fallengelassen werden.
Es ist ferner mdglich, die Festkdrper mit untergekiihlten Gasen wie flissigem Stickstoff
abzuschrecken. Weitere Verfahren zum Abschrecken sind dem Fachmann bekannt.
Vorteilhaft ist dabei ein kontrolliertes und schnelles Abklihlen.

Die Ubrige Herstellung der thermomagnetischen Materialien ist weniger kritisch, solan-
ge im letzten Schritt das Abschrecken des gesinterten und/oder getemperten Festkor-
pers mit der erfindungsgemalfien Abkuhlgeschwindigkeit erfolgt. Das Verfahren kann
dabei auf die Herstellung beliebiger geeigneter thermomagnetischer Materialien fiir die
magnetische Kihlung angewendet werden, wie sie vorstehend beschrieben sind.

In Schritt (a) des Verfahrens erfolgt die Umsetzung der Elemente und/oder Legierun-
gen, die im spateren thermomagnetischen Material enthalten sind, in einer Stochio-
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6
metrie, die dem thermomagnetischen Material entspricht, in der Fest- oder Flissigpha-
se.

Vorzugsweise wird die Umsetzung in Stufe a) durch gemeinsames Erhitzen der Ele-
mente und/oder Legierungen in einem geschlossenen Behdltnis oder in einem Extru-
der, oder durch Festphasenumsetzung in einer Kugelmiihle erfolgen. Besonders be-
vorzugt wird eine Festphasenumsetzung durchgefiihrt, die insbesondere in einer Ku-
gelmihle erfolgt. Eine derartige Umsetzung ist prinzipiell bekannt, vergleiche die vor-
stehend aufgeflihrten Schriften. Dabei werden typischerweise Pulver der einzelnen
Elemente oder Pulver von Legierungen aus zwei oder mehr der einzelnen Elemente,
die im spateren thermomagnetischen Material vorliegen, in geeigneten Gewichtsantei-
len pulverformig vermischt. Falls notwendig, kann zusatzlich ein Mahlen des Gemi-
sches erfolgen, um ein mikrokristallines Pulvergemisch zu erhalten. Dieses Pulverge-
misch wird vorzugsweise in einer Kugelmihle aufgeheizt, was zu einer weiteren Ver-
kleinerung wie auch guten Durchmischung und zu einer Festphasenreaktion im Pul-
vergemisch fuhrt. Alternativ werden die einzelnen Elemente in der gewahlten Stochio-
metrie als Pulver vermischt und anschlielend aufgeschmolzen.

Das gemeinsame Erhitzen in einem geschlossenen Behalter erlaubt die Fixierung
flichtiger Elemente und die Kontrolle der Stochiometrie. Gerade bei Mitverwendung
von Phosphor wiirde dieser in einem offenen System leicht verdampfen.

An die Umsetzung schlief3t sich ein Sintern und/oder Tempern des Festkdrpers an,
wobei ein oder mehrere Zwischenschritte vorgesehen sein kdnnen. Beispielsweise
kann der in Stufe a) erhaltene Feststoff einer Formgebung unterzogen werden, bevor
er gesintert und/oder getempert wird.

Alternativ ist es mdglich, den aus der Kugelmihle erhaltenen Feststoff einem
Schmelzspinnverfahren zuzufiihren. Schmelzspinnverfahren sind an sich bekannt und
beispielsweise in Rare Metals, Vol. 25, Oktober 2006, Seiten 544 bis 549 wie auch in
WO 2004/068512 beschrieben.

Dabei wird die in Stufe a) erhaltene Zusammensetzung geschmolzen und auf eine sich
drehende kalte Metallwalze gespriiht. Dieses Spriihen kann mittels Uberdruck vor der
Sprihdiise oder Unterdruck hinter der Spriihdlse erreicht werden. Typischerweise wird
eine sich drehende Kupfertrommel oder -walze verwendet, die zudem gegebenenfalls
gekihlt werden kann. Die Kupfertrommel dreht sich bevorzugt mit einer Oberflachen-
geschwindigkeit von 10 bis 40 m/s, insbesondere 20 bis 30 m/s. Auf der Kupfertrommel
wird die fliissige Zusammensetzung mit einer Geschwindigkeit von vorzugsweise 102
bis 107 K/s abgekiihlt, besonders bevorzugt mit einer Geschwindigkeit von mindestens
10* K/s, insbesondere mit einer Geschwindigkeit von 0,5 bis 2 x 10° K/s.
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Das Schmelzspinnen kann wie auch die Umsetzung in Stufe a) unter vermindertem
Druck oder unter Inertgasatmosphare durchgefiihrt werden.

Durch das Meltspinning wird eine hohe Verarbeitungsgeschwindigkeit erreicht, da das
nachfolgende Sintern und Tempern verkirzt werden kann. Gerade im technischen
Malistab wird so die Herstellung der thermomagnetischen Materialien wesentlich wirt-
schaftlicher. Auch die Spriuhtrocknung fiihrt zu einer hohen Verarbeitungsgeschwindig-
keit. Besonders bevorzugt wird das Schmelzespinnen (Melt spinning) durchgefiihrt.

Alternativ kann in Stufe b) ein Sprihklhlen durchgefiihrt werden, bei dem eine
Schmelze der Zusammensetzung aus Stufe a) in einen Sprihturm gespriiht wird. Der
Sprihturm kann dabei beispielsweise zusatzlich gekiihlt werden. In Sprihtiirmen wer-
den haufig Abkiihlgeschwindigkeiten im Bereich von 10° bis 10° K/s, insbesondere et-
wa 10* K/s erreicht.

Das Sintern und/oder Tempern des Festkorpers erfolgt in Stufe ¢) vorzugsweise zu-
nachst bei einer Temperatur im Bereich von 800 bis 1400 °C zum Sintern und nachfol-
gend bei einer Temperatur im Bereich von 500 bis 750 °C zum Tempern. Beispielswei-
se kann dann das Sintern bei einer Temperatur im Bereich von 500 bis 800 °C erfol-
gen. Fir Formkorper/Festkdrper erfolgt das Sintern besonders bevorzugt bei einer
Temperatur im Bereich von 1000 bis 1300 °C, insbesondere von 1100 bis 1300 °C.
Das Tempern kann dann beispielsweise bei 600 bis 700 °C erfolgen.

Das Sintern wird vorzugsweise flr einen Zeitraum von 1 bis 50 Stunden, besonders
bevorzugt 2 bis 20 Stunden, insbesondere 5 bis 15 Stunden durchgefiihrt. Das Tem-
pern wird vorzugsweise fiir eine Zeit im Bereich von 10 bis 100 Stunden, besonders
bevorzugt 10 bis 60 Stunden, insbesondere 30 bis 50 Stunden durchgefiihrt. Die exak-
ten Zeitrdume konnen dabei je nach Material den praktischen Anforderungen ange-
passt werden.

Bei Einsatz des Schmelzspinnverfahrens kann der Zeitraum fiir ein Sintern oder Tem-
pern stark verkiirzt werden, beispielsweise auf Zeitraume von 5 Minuten bis 5 Stunden,
bevorzugt 10 Minuten bis 1 Stunde. Im Vergleich zu den sonst Ublichen Werten von
10 Stunden flir das Sintern und 50 Stunden fiir das Tempern resultiert ein extremer
Zeitvorteil.

Durch das Sintern/Tempern kommt es zu einem Anschmelzen der Korngrenzen, so
dass sich das Material weiter verdichtet.

Durch das Schmelzen und schnelle Abkihlen in Stufe b) kann damit die Zeitdauer fir
Stufe ¢) erheblich vermindert werden. Dies ermdglicht auch eine kontinuierliche Her-
stellung der thermomagnetischen Materialien.
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Die erfindungsgemalen magnetokalorischen Materialien kdnnen in beliebigen geeig-
neten Anwendungen eingesetzt werden. Beispielsweise werden sie in Kihlern, War-
metauschern oder Generatoren eingesetzt. Besonders bevorzugt ist der Einsatz in
Kihlschranken.

Die Erfindung wird nachstehend durch Beispiele naher erldutert.
Beispiele

Polykristalline Proben des MnCoGe-Typs wurden durch Lichtbogenschmelzen aus
stéchiometrischen Mengen der Reinelemente hergestellt. Um eine homogene Phase
zu erhalten, wurden die gegossenen Proben flir 5 Tage bei 500 °C oder 800 °C unter
einer Argonatmosphare von 500 mbar getempert und sodann in Wasser bei Raumtem-
peratur gequencht. Die Kristallstruktur wurde durch Rdntgenstreuung an einer Pulver-
probe bei Raumtemperatur bestimmt. Die DC-Magnetisierung wurde in einem Magne-
tometer Quantumdesign MPMS2-Typ Squid bestimmt, bei einem Betrieb in Feldern
von bis zu 5 T und in einem Temperaturbereich von 5 bis 400 K.

Figur 1 zeigt die Temperaturabhangigkeit der Magnetisierung von MnCoGeggs,
Mng oFeg 1CoGe und MnCog sCug 1Ge, bestimmt bei einem Magnetfeld von 0,1 T (Quad-
rat, Kreis bzw. Dreieck). Nur die mittlere Probe wurde getempert. Die Werte flir die
Curie-Temperatur fir MnCoGeggs, MnggFeo1CoGe und MnCogoCug1Ge sind 325 K,
292 K und 263 K. Eine thermische Hysterese wird beim Ubergang vom ferromagneti-
schen zum paramagnetischen Zustand beobachtet, entsprechend einem magnetischen
Ubergang der ersten Ordnung.

Figur 2 zeigt Rdntgenstrukturmuster von MnCoGeggs, MnggFeo1CoGe und
MnCo¢Cug 1Ge, bestimmt bei Raumtemperatur. Fir die Probe, deren kritische Tempe-
ratur deutlich unter Raumtemperatur liegt, wird nur der Beitrag einer einzelnen Phase
des NiyIn-Typs beobachtet, da die Messtemperatur oberhalb der kritischen Temperatur
liegt. Die Intensitat (Intensity) ist in willkirlichen Einheiten aufgetragen.

Magnetische Eigenschaften von nicht stdchiometrischen MnCoGe-Verbindungen sind
in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengefasst. Man beobachtet eine starke Erho-
hung des magnetokalorischen Effekts mit nur geringfligig veranderten magnetischen
Momenten.
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Tabelle 1
To(K) | AThs(K) | -ASm(JKg'KT) | Ms(us/f.u.)
AB=0-5T T=5K

MnCoGe 345 0 5,0 4,0
MnCo¢Cug 1Ge 264 - 9,6 3,5
MnCogoNip 1Ge 302 - 9,2 3,8
MnCog gsFeo 05Ge 282 - 11,3 4,0
Mng 97Cro.0sC0Ge 304 - 11,0 3,8
Mng 5V0.0sC0Ge 318 - 12,6 3,6
Mng goFe,10C0Ge 291 - 12,6 3,7
MnCoo9:Ge 289 - 11,0 3,9
MnCoGeg gs 324 - 16,0 3,8
MnCog ¢sCug 0,Ge 322 1 6,5 4,10
MnCo0¢.96CU0 04GeE 315 4 10,6 3,93
Mng 96Cro.04C0Ge 317 10 28,5 3,65
Mng 93Cro.07C0Ge 296 11 22,8 3,46
Mng 91Cro.00C0Ge 278 10 20,7 3,38
MnCo¢ 2Nig0sC0Ge | 321 11 21,8 3,76
MnCoq gsNip 14C0Ge | 327 10 247 3,72
MnCoq s3Nip 17CoGe | 308 6 21,7 3,58
MnFeq 03C00.9:Ge 306 7 18,8 3,00
Mng9sCoGe 302 11 30,2 3,96
MnCoo9:Ge 327 5 21,3 4,06

Die Zugabe von zahlreichen B-Atomen in die MnCoGe-Legierung flihrt zu einem Pha-
senlibergang erster Ordnung. Rontgendiffraktogramme flir Verbindungen MnCoGeBy
mit x = 0,01, 0,02 und 0,03 zeigen bei einer Temperung nahe bei 500 °C die gleichzei-
tige Existenz der hexagonalen und orthorhombischen Struktur.

Aus den Magnetisierungskurven flir MnCoGeBy,, das bei 500 °C getempert wurde,
geht eine klare thermische Hysterese hervor. Die Probe zeigt zudem einen Virgin-
Effekt. Beim ersten Abkuhlen und erstem Aufheizen betragt die Hysterese 32 K, beim
nachfolgenden Abkiihlen und Aufheizen jedoch nur noch 16 K.

Sehr grof3e magnetokalorische Effekte werden fir unterschiedliche Zusammensetzun-
gen beobachtet. Der gréRte Wert von 67,3 J kg'K™ fiir eine Magnetfeldidnderung von
5T wird flr eine Probe mit x = 0,01 beobachtet, wobei 3 % Leerstellen im Co-Gehalt
eingestellt sind und die Probe bei 850 °C getempert wurde.
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In Tabelle 2 sind die Anderungen der Ordnungstemperatur (T.), der thermischen
Hysterese (AThys), die Veranderung der magnetischen Enthropie (-ASm) und des
magnetischen Moments fiir MNnCoGeB,-Verbindungen angegeben, die bei 850 °C ge-
tempert wurden.

Tabelle 2
Te(K) | -ATwe(K) | -ASm(JKg'K™) | Ms(us/f,u,)
AB=0-5T T=5K

MnCoGe (850 °C) 345 0 5,6 4,13
MnCoGeByg1 (850 °C) | 344 2 12 3,80
MnCoGeByg, (500 °C) | 304 16 20,2 3,86
MnCoGeByg, (850 °C) | 286 14 47,3 3,86
MnCoGeByg 3 (850 °C) | 270 9 37,7 3,86
MnCoggsCug 02GeBog; | 316 10 43,9 4,13
MnCo0ggsCU 02GeBgos | 279 9 62,1 4,02
MnCog95CU0 04GeBggz | 308 12 48,6 3,96
Mng.95Cro,04C0GeBg 2 303 11 46,9 3,89
Mn.95Cro,04C0GeBg 03 287 12 41,5 3,84
Mng g3Cro,07C0GeBg o, 297 12 50,0 3,73
MnCog g2Nig 0sG€Bo 03 290 11 34,3 3,86
MnCog g2Nig 0sG€Bo 02 329 11 44,3 4,09
MnCoyg gsNig 14GeBo o2 311 10 45,8 3,70
MnCoyg g3Nig 17GeBo o2 304 11 46,4 3,84
MnFe03C009:GeBooz | 327 11 44,3 4,05
Mng 9sC0GeBy o1 285 10 64,2 4,09
MnCog97GeBg o1 291 14 67,3 4,02
Mn.96C01,04GeBg 01 328 5 28,7 3,64
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Patentanspriiche

1.

Polykristalline magnetokalorische Materialien der allgemeinen Formel

Mn.Co,Ge Ay

mit A; B oder C

wobei bis zu 30 mol-% des Mn oder Co durch Fe, Ni, Cr, V oder Cu ersetzt sein
kénnen oder bis zu 30 mol% des Mn, Co oder Ge durch Leerstellen ersetzt sein
konnen,

in denen bei einer Temperatur unterhalb von -40 °C Phasen des orthorhombi-
schen TiNiSi-Strukturtyps und des hexagonalen NiyIn-Strukturtyps vorliegen.

Magnetokalorische Materialien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
0,001 <x<0,1ist.

Magnetokalorische Materialie nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass x
den Wert 0,01 bis 0,05 hat.

Magnetokalorische Materialien nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass bis zu 25 mol-% des Mn oder Co wie angegeben ersetzt sein
konnen.

Magnetokalorische Materialien nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass
1 bis 20 mol-%, bevorzugt 3 bis 10 mol-% des Mn oder Co wie angegeben er-
setzt sind.
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6. Verfahren zur Herstellung der magnetokalorischen Materialien nach einem der
Anspriche 1 bis 5 durch Festphasenumsetzung oder Flissigphasenumsetzung
der Ausgangselemente oder Ausgangslegierungen fiir das Material, gegebenen-
falls Abkiihlen, nachfolgendes Verpressen, Sintern und Tempern unter Inertga-
satmosphare und nachfolgendes Abklhlen auf Raumtemperatur, oder durch
Schmelzspinnen einer Schmelze der Ausgangselemente oder Ausgangslegie-
rungen.

7. Verfahren nach Anspruch 6, umfassend die folgenden Schritte:
a) Umsetzung von chemischen Elementen und/oder Legierungen in einer
Stochiometrie, die dem metallbasierten Material entspricht, in der Fest-

und/oder Flissigphase,

b)  gegebenenfalls Uberfiihren des Umsetzungsproduktes aus Stufe a) in ei-
nen Festkérper,

c) Sintern und/oder Tempern des Festkdrpers aus Stufe a) oder b),

d)  Abschrecken des gesinterten und/oder getemperten Festkérpers aus Stu-
fe ¢) mit einer Abkihlgeschwindigkeit von mindestens 100 K/s.

8.  Verwendung der magnetokalorischen Materialien nach einem der Anspriiche 1
bis 5 in Kiihlern, Warmetauschern oder Generatoren.

9.  Verwendung nach Anspruch 8 in Kiihischranken.
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