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Thiiringer Werkstofftag 2013
Werkstoffe — Wissenschaft - Wirtschaft

Peter Schaaf

TU limenau, Institut fir Werkstofftechnik, Gustav-Kirchhoff-Straflte 5, 98693
limenau, Germany

~SWWW: Werkstoffe — Wissenschaft — Wirtschaft®, das war das Motto
des 11. Tharinger Werkstofftages, welcher am 21. Marz 2013 mit de.
Gastgeber Institut fur Werkstofftechnik an der Technischen Universi-
tat llmenau stattfand.

Das traditionelle und jahrlich stattfindende Forum Iadt Wissenschaft-
ler/-innen aus universitdren und aufleruniversitaren Forschungs- und
Entwicklungseinrichtungen, Praktiker/-innen aus der Industrie sowie
interessierte Studierende zum Erfahrungsaustausch auf dem Gebiet
der Werkstoffe ein. Ziel des Werkstofftages war unter anderem der
Start eines ,Werkstoff-Roadmap-Prozesses®, der alle fur Thiringen
relevanten Materialgruppen einbezieht. Die Basis dafir liefern die
Ergebnisse aktueller Potenzialstudien, die auf dem Werkstofftag
2013 prasentiert wurden.

Das Programm beinhaltete hochrangige Uberblicksvortrage, Kurzbei-
trage und Poster in deren Rahmen aktuelle Entwicklungen, For-
schungsergebnisse und Anwendungen auf dem Gebiet der Werk-
stoffe, der Materialwissenschaft und der Werkstofftechnik prasentiert
und diskutiert werden.

Dieser gedruckte ,Thuringer Werkstofftag 2013 enthalt die einge-
reichten Beitrage und Zusammenfassungen mit den jeweiligen An-
sprechpartnern und Adressen und soll damit als Thiringer Nach-
schlagewerk im Bereich der Werkstoffe eine Kontaktaufnahme und




Kooperationsanbahnung auch Uber den Werkstofftag hinaus ermog-
lichen. Uber viele neue innovative Thiringer Forschungs- und Ent-
wicklungsprojekte wiirden wir uns sehr freuen.

Wir bedanken uns bei allen Autoren, Unterstiitzern und Sponsoren,
insbesondere dem Thiringer Ministerium flr Wirtschaft, Arbeit und
Technologie (TMWAT), sowie der LEG Thiringen, die diesen Werk-
stofftag erst ermdglicht haben.

Univ.-Prof. Dr. Peter Schaaf
Direktor des Instituts fur Werkstofftechnik der TU limenau.
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Leitfahigkeitsaktivierung von
Polymerverbunden mit
Kohlenstoffnanoréhren mittels Laser

Andrea Barz', Jens Bliedtner!, Michael Mohwald?, Petra Potschke?,
Beate Krause?, Marco Liebscher?, Martin Schilling®

" Ernst-Abbe-Fachhochschule Jena, Carl-Zeiss-Promenade 2, 07745 Jena
2 Leibniz-Institut fir Polymerforschung Dresden e.V., Hohe StraRe 6, 01069 Dresden
3 3D-Schilling Prototypen GmbH, Miihlenweg 8, 99706 Sondershausen/Oberspier

Abstract

Spritzgegossene Probekoérper aus elektrisch nicht leitfahigen
Polymerblends wurden partiell mit Laserstrahlung behandelt.
Die Polymerblends bestehen aus einer Polypropylen (PP) -
Matrix und einer dispergierten Polycarbonat (PC)-Phase geflillt
mit Kohlenstoffnanoréhren, den sogenannten Carbon Nanotu-
bes (CNTs). Die laseraktivierten Strukturen weisen eine elektri-
sche Leitfahigkeit auf. In Abhangigkeit der Materialzusammen-
setzung und der Laserparameter wurden unterschiedliche elekt-
rische Widerstande bis minimal 2 kQ-je cm Strukturldnge ermit-
telt.

1 EINLEITUNG

Im Rahmen eines Forschungsprojektes sollen Verarbeitungs- und
Bearbeitungstechnologien zur Leitfahigkeitsaktivierung von Kunst-
stoffformteilen aus CNT —haltigen Polymerblends entwickelt werden.
Im Fokus steht dabei die ortsaufgeldste Modifikation der elektrischen
Leitfahigkeit des ansonsten nicht leitfahigen Kunststoffes. Das Prin-
zip beruht auf mehrphasigen Polymerblends mit Matrix-disperser
Phase - Strukturen, in denen die CNTs in der dispersen Phase (De-
pots) lokalisiert sind und durch eine ortsaufgeléste Aktivierung so an
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die Oberflache gelangen, dass sie einen leitfahigen Bereich - eine
Leiterbahn - bilden.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Die Untersuchungen erfolgten an Polymerblends, die aus einer Po-
lypropylen (PP)-Matrixphase und einer dispergierten Polycarbonat
(PC)-Phase, gefillt mit Carbon Nanotubes (CNT), aufgebaut sind.
Als CNT-Material wurden Multiwall Carbon Nanotubes verwendet.
Die Blendvarianten und Zusammensetzungen sind in Tabelle 1 dar-
gestellt.

Tab.1: Zusammensetzung der Aus den Polymer-

Polymerblends blends wurden mit-
Probe Gehalt [Ma%] tels  Spritzgussplat-
PP PC CNT ten mit den Abmes-
PC17 80 17 3 sungen
PC22 75 22 3 (60 x 60 x 2,6)mm?3
PC27 70 27 3 gefertigt. An diesen
PC37 60 37 3 Proben erfolgten 2D-
PC47 50 47 3 Strukturierungsver-

suche mittels Laser-
strahlung. Es wurden 11 Linienstrukturen mit einer Ladnge von 50 mm
und einem Abstand von 5 mm, die senkrecht oder parallel zur
Spritzgussrichtung (Flief3richtung) angeordnet waren, auf die Platten
appliziert (Bild 1). Fur die Laseraktivierung kam ein 30 W Lasersys-
tem (COz-Laser; Wellenlange 10,6 ym) in Verbindung mit einer 3D-
Scaneinheit zum Einsatz. Zur Strukturierung wurden zwei Parame-
tersatze (PS) mit unterschiedlicher Laserleistung und Scange-
schwindigkeit verwendet. Wahrend PS 1 eine mittlere Leistung
(45 %) und eine Scangeschwindigkeit von 10 mm-s-! aufweist, er-
folgte fur PS 2 einen Reduzierung der Leistung auf 10 % und eine
Minimierung der Scangeschwindigkeit auf 2 mm-s-'. Es wurde defo-
kussiert mit einem Strahldurchmesser von 1,6 mm gearbeitet.

12



Thiringer Werkstofftag 2013

A. Barz et al.

Bild 1: Linienanordnung

Die Morphologieuntersuchungen der
Polymerblends erfolgten mittels Licht-
mikroskopie (Olympus BH-2; Dunn-
schnitte, Dicke 5 pum), sowie Raster-
(Zeiss Neon40 EsB) und Transmissi-
onselektronenmikroskopie (Zeiss Lib-
ra200). Geometrie und Abmessungen
der mittels Laser erzeugten Linien wur-
den mit dem Lichtmikroskop Keyence
VHX-2000 bestimmt. Der elektrische
Widerstand dieser Leiterbahnen wurde

mit der Vier-Punkt-Methode (ber eine Lange von 22,8 mm gemes-

sen.

3 ERGEBNISSE

Die Morphologieuntersuchungen der Spritzgussproben, beispielhaft
dargestellt an der Probe PC22, zeigen flr alle Blendvarianten eine

homogen verteilte disperse Pha-
se (dunkle Bereiche) im Matrix-
polymer (helle Bereiche) (Bild 2).
In der TEM-Aufnahme (Bild 3) ist
zu erkennen, dass die disperse
Phase die PC-Phase ist, in wel-
cher die CNTs selektiv lokalisiert
sind. Mit steigendem PC-Gehalt
erhéht sich die mittlere Groflle

Bild 2 L|chtm|kroskop|sches Bild, der PC-CNT-Phasen.

Diinnschnitt an Probe PC22

Die partielle Laserbehandlung
der Platten fiihrt zum Schmelzen

und/ oder Sublimieren des Polymer-materials und im Ergebnis zu
linienfdrmigen Vertiefungen (Spuren, Bild1). Die Linien weisen eine
V-férmige Geometrie mit unterschiedlich steilen Flanken auf. Die
Linientiefe und —breite variiert in Abhangigkeit der Laserparameter
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-
Bild 3: TEM-Bild Probe PC22

1 um |

und Materialzusammensetzung. Fur
den Parametersatz 1 wurden Spur-
tiefen von 80 ym bis 230 um (Bild 4)
ermittelt. Wird die Laserleistung und
Scangeschwindigkeit reduziert (PS
2), fuhrt dies zu gréReren Linientie-
fen, die zwischen 180 ymund 370
pm liegen. In beiden Fallen verrin-
gert sich die Tiefe der Spur mit zu-
nehmendem Anteil an PC-CNT-
Phase. Die Linienbreite liegt fur PS 1
im Bereich von 2070 pm - 2350 uym

und fir PS 2 bei 1750 um — 2000 um (Bild 5). Eine Abhangigkeit der
Spurbreite von der Materialzusammensetzung kann nicht eindeutig
festgestellt werden.

400

300
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Linientiefe [um]
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§I ;

| ‘
i | ' s,
T T T T T Y\ T T T T
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# Parametersatz 2

2500

2000

1500

Linienbreite [um]

L

]

0
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1000 -

500

T T 1

Bild 4:

Tiefe der laseraktivierten Bild 5: Breite der laseraktivierten

Linien

Linien

Eine Laserbehandlung mit den genannten Parametern fiihrt in jedem
Fall zu einer elektrischen Leitfahigkeit in den aktivierten Bereichen.
Die elektrische Leitfahigkeit ist abhangig von den Laserparametern
und der Materialzusammensetzung sowie von der Position der Linien
auf der Spritzgussplatte. Bild 6 und 7 zeigen die ermittelten Wider-
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Widerstand [kQ-cm™]

Linienanordnung senkrecht zur FlieBrichtung
Parametersatz (PS) 1

0 10 20 30 40 50

Linienabstand vom Anguss [mm]

-+ PC17
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-+-PC27
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——PC47

Bild 6: Linienwiderstand fiir PS1

40
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Linienanordnung senkrecht zur FlieBrichtung

Parametersatz (PS) 2

0

IET

s T
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Linienabstand vom Anguss [mm]
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—a- PC22

-+-PC27

5 PC37

——PC47

Bild 7: Linienwiderstand fir PS2

standswerte in den laser-
aktivierten  Linien, die
senkrecht zur FlieRrich-
tung ausgerichtet sind. Fir
beide Parametersatze liegt
der Widerstand im Bereich
von ca. 2 — 40 kQ-cm.
Der Widerstand sinkt mit
steigendem Anteil an PC-
CNT-Phase. Im Vergleich
zum PS 1 weisen die mit
dem PS 2 erzeugten Li-
nien prinzipiell geringere
Widerstandswerte auf.
Wahrend die  Wider-
standsverringerung beim
Ubergang von PS1 zu
PS 2 fur die Proben PC17,
PC37 und PC47 nur ge-
ring ist, zeigen PC22 und
PC27 eine deutliche Ab-
senkung des Widerstan-
des bei Verwendung von
PS 2. Fir Probe PC17
wird eine Abhangigkeit
des Widerstandes von der
Linienposition beobachtet,

was auf Inhomogenitaten (Verteilungsfluktuationen) der PC-CNT-
Phase in der Probe schlieflen lasst.
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4 DISKUSSION

Es kann davon ausgegangen werden, dass die Anderungen der
Linientiefen und -breiten in Abhangigkeit der Laserparameter auf
einer unterschiedlichen Warmeleitung in der Wechselwirkungszone
von Laserstrahlung und Polymerblend beruhen. Die eingebrachte
Streckenenergie ist flir beide Parametersatze annahernd gleich.
Wahrend im Fall von PS1 die Strahlung in kurzer Zeit in das Material
eingekoppelt und die thermische Energie nur in oberflachennahe
Bereiche geleitet wird, ist die Depositionszeit der Laserstrahlung fir
PS2 10-mal langer und die Warmeleitung erfolgt bis in tiefere Mate-
rialbereiche. Die Reduktion der Linientiefe mit steigendem Gehalt an
PC-CNT-Phase resultiert aus der héheren Schmelz- und Zerset-
zungstemperatur von PC im Vergleich zu PP, die bei gleichem Ener-
gieeintrag bei hoheren PC-Anteilen zu einem geringeren aufschmel-
zenden Anteil fihrt. Erhdht sich der Anteil der PC-CNT-Phase, ver-
ringert sich die Distanz zwischen den Phasendomanen und beguins-
tigt die Ausbildung einer ,Leitbahn® unter Einwirkung der Laserstrah-
lung, was zu niedrigeren Widerstandswerten fuhrt. Je enger die Pha-
sendomanen beieinanderliegen, umso geringer scheint der Einfluss
der unterschiedlichen Laserparameter flir die Leitfahigkeitsaktivie-
rung zu sein.

5 ZUSAMMENFASSUNG

Die partielle Laserbehandlung elektrisch nicht leitender CNT-haltiger
PP/PC-Polymerblendplatten flhrt zu einer ortsaufgeldsten Aktivie-
rung des Materials und zur elektrischen Leitfahigkeit. Diese ist ab-
hangig von den Laserparametern, der Blendzusammensetzung und
der Position auf der Probe (Entfernung vom Anguss).

Danksagung

Wir danken dem Bundesministerium fir Bildung und Forschung flr die fi-
nanzielle Unterstiitzung des Projektes (Forderkennzeichen: 03X0206).
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Lokal Studieren — Global Lernen
Integriertes Internationales Masterstudium
,,Werkstoffwissenschaft/ Ingenieria y
Ciencias de los Materiales* der TU limenau
und PUCP Lima

Bernd Halbedel', Rolf Grieseler!, Francisco de Zela?

" Institut fur Werkstofftechnik, Technische Universitat lImenau, Gustav-Kirchhoff-
Strale 6, 98693 limenau, bernd.halbedel@tu-ilmenau.de

2 Departamento de Ciencias, Pontifica Universidad Catdlica del Perd,
Av. Universitaria 1801, Lima 32, Peru, fdezela@pucp.edu.pe

ABSTRACT

Das Integrierte Internationale Masterstudium ,Werkstoffwissen-
schaft/ Ingenieria y Ciencias de los Materiales“ (IISD-WSW) er-
moglicht Studierenden der TU limenau und der Pontifica Uni-
versidad Catdlica del Peru (PUCP) einen Doppelabschluss. Es
dauert 4 Semester, wovon 1 bis 2 Semester jeweils an der
Partneruniversitdt absolviert werden. Hier erhalten die Studie-
renden durch Nutzung der vorhandenen Lehrinhalte der natio-
nalen Masterstudiengadnge eine breite und fundierte werkstoffli-
che Ausbildung. Zudem ermdglicht dieses Studienangebot
durch den Auslandsaufenthalt eine Spanisch- bzw. Deutsch-
ausbildung und den Ausbau interkultureller und sozialer Kompe-
tenzen.

1 EINLEITUNG

Doppelstudiengange sind ein wichtiges Mittel, um an Universitaten
die Internationalisierung voranzutreiben. Durch die Schaffung derar-
tiger Studienangebote erfolgt eine weitere Profilierung des Lehran-
gebots. Der damit verbundene Austausch von Studenten und Hoch-

17



schullehrern in der globalen universitaren Ausbildungslandschaft
starkt die Internationalisierungsstrategien und stellt damit einen ef-
fektiven Beitrag zur Gewinnung von Studieninteressierten aus dem
In- und Ausland dar.

Die TU limenau und die Partneruniversitdt PUCP sind deshalb be-
strebt, die an beiden Einrichtungen vorhandenen ingenieurtechni-
schen Masterstudienangebote ,Werkstoffwissenschaft, ,Maschinen-
bau“, ,Mechatronik“ und , Technische Kybernetik und Systemtheorie*
durch die Einrichtung entsprechender Integrierter Internationaler
Masterstudien mit Doppelabschluss zu erweitern. Dazu wurde auf
Rektorenebene ein Kooperationsvertrag abgeschlossen [1]. Zur fi-
nanziellen Ausstattung der Studienangebote mit Stipendien und Rei-
semitteln wird das vom BMBF mit 3 Mill. €/a geférderte DAAD-
Doppelabschlussprogramm genutzt [2]. Im Hochschuljahr 2012/13
wurden 112 Projekte mit durchschnittlich 31 000 €/a geférdert. Eins
davon ist der deutsch-peruanische Masterstudiengang ,Werkstoff-
wissenschaft” (IISD-WSW, Projekt: 5558 1393, Foérderzeitraum:
01.09.2012 — 31.08.2014), der im Folgenden vorgestellt wird.

2 GRUNDKONZEPT DES IISD-WSW

2.1 BASIS UND ZIELE

Basis fur das Integrierte Internationale Masterstudium ,Werkstoffwis-
senschaft/ Ingenieria y Ciencias de los Materiales” sind die an den
Partnereinrichtungen vorhandenen, aber mit unterschiedlichen
Schwerpunkten ausgestatteten ingenieurtechnischen Studiengange:

a) TU limenau: konsekutiver Bachelor-/Masterverbundstudiengang
mit der Friedrich Schiller Universitdt Jena in Werkstoffwissen-
schaft,

b) PUCP: Masterprogramm in ,Ingenieria y Ciencias de los Materia-

les”.

18



Thiringer Werkstofftag 2013 B. Halbedel et al.

Die universitare limenauer Werkstoffausbildung wird als eigenstan-
diger Studiengang seit 1997 durchgefihrt, ist technologisch orientiert
und hat entsprechend der Ausrichtung der TU limenau ihren
Schwerpunkt in der Mikro- und Nanotechnik.

7 000 Studierende
500 Dozenten
5 Fakultaten

e

BILD 1: Ansichten von der Pontifica Universidad Catdlica del Peru
(links) und der Technischen Universitat imenau (rechts),
Quellen: http://www.pucp.edu.pe; http://www.tu-ilmenau.de

Das Masterprogramm "Ingenieria y Ciencias de los Materiales® an
der PUCP hat aufgrund der wirtschaftlichen Erfordernisse seinen
Schwerpunkt in der Oberflachentechnik. Die Korrosion von Werkstof-
fen sowie der Korrosionsschutz mit konventionellen und innovativen
technologischen Verfahren sind besondere Highlights der peruani-
schen Werkstoffausbildung. Des Weiteren wurde mit Unterstitzung
durch die DFG, den DAAD, dem ZAE-Bayern u.a. das Forschungs-
und Lehrangebot auf dem Gebiet der Polymerchemie sowie der
Halbleiterphysik betrachtlich erweitert.

Ziele des Aufbaus und der Etablierung des IISD-WSW sind, diese
unterschiedlichen Schwerpunktsetzungen der Partnereinrichtungen
in der Werkstoffausbildung als Erweiterung der eigenen Studienan-
gebote zu nutzen und international die Attraktivitdt der Bildungsein-
richtungen zu steigern. Weiterhin soll durch die Einbeziehung der
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regularen Lehrangebote eine Mehrbelastung des Lehrpersonals
vermieden werden.

2.2 KONZEPT UND STUDIENPLANE

Das Konzept des IISD-WSW ist ein viersemestriger transnationaler
Studiengang mit nicht identischen Curricula und 1 bis 2, aber ver-
setzten Auslandssemestern, sodass sich Studiengruppen bilden
kénnen (s. Bild 2).

Studierende der Studierende der
Technischen Universitat limenau Pontifica Universidad Catdlica del Perd
1. Semester an der TU limenau 1. Semester an der PUCP
+ naturwissenschaftliche Grundlagen + Grundlagen der Werkstoffwissenschaften
+ Konstruktions-/ Funktionswerkstoffe - Chemie .
+ Werkstoffe/ Technologien fiir y-/ n-Technik - Festkorperphysik
+ Werkstoffe und Werkstoffdesign - Fertigungstechnik
+ Sprachausbildung + Sprachausbildung (Level: B2)
2. Semester an der TU limenau 2. Semester an der TU limenau
+ Werkstoffanalyse und -versagen + Werkstoffanalyse und -versagen
+ Werkstofftechnische Wahlfécher aus + Werkstofftechnische Wahlfacher aus
Werkstoffe ET, MB, Oberflachentechnik Werkstoffe ET, MB, Oberflachentechnik
+ Projektarbeit mit Kolloquium + Projektarbeit mit Kolloquium
+ Sprachausbildung (Level: B2) + Sprachausbildung
3. Semester an der PUCP 3. Semester an der TU limenau oder PUCP
+ Verbundwerkstoffe + Werkstofftechn. WF + Verbundwerkstoffe
+ Korrosion und Korrosionschutz + Hauptseminar + Korrosion
+ Thesisseminar + Industrieseminar + Thesisseminar
+ Masterarbeit + Masterarbeit
+ Sprachausbildung + Sprachausbildung
4. Semester an der PUCP oder TU limenau 4. Semester an der PUCP
(78 | + Werkstofftechnische Wahlfacher + Werkstofftechnische Wahlfacher
g PUCP: Korrosion, Polymere, FK-Physik Korrosion, Polymere, Festkérperphysik
° TU limenau: Werkstoffe ET, MB, OF T .
S + Masterarbeit + Masterarbeit
) + Sprachausbildung (Level: C1/C2) + Sprachausbildung (Level: C1/C2)

Master of Science/ Magister
Werkstoffwissenschaft/ Ingenieria y Ciencias de los Materiales

BILD 2: Studienplane des ISD-WSW fir Studierende der TU
limenau (links) und der PUCP (rechts)

Die Bewertung von Studien- und Prifungsleistungen erfolgt nach
den an beiden Universitaten gultigen Studien- und Prufungsordnun-
gen. Abweichungen davon sind in einer beidseitig unterzeichneten
Ergadnzungsvereinbarung geregelt. Die im jeweiligen Gastland von
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den auslandischen Studierenden zu erbringenden Studien- und Pri-
fungsleistungen werden nach Vorlage der entsprechenden Beschei-
nigungen vom jeweiligen Prifungsamt der Heimatuniversitat vorbe-
haltlos anerkannt. Der Credit-Transfer erfolgt nach ECTS'. Die Mas-
terarbeiten werden gemeinsam konzipiert, betreut und bewertet.

Fir die Dauer des Aufenthaltes der Studierenden an der jeweiligen
Gastuniversitat werden fur die Inanspruchnahme von Lehrveranstal-
tungen und Prifungen keine Gebihren erhoben.

Die Bezeichnung fir den akademischen Abschluss an der PUCP ist
"Magister” im Studiengang ,Ingenieria y Ciencias de los Materiales*
und an der TU limenau "Master of Science" im Studiengang ,Werk-
stoffwissenschaft®, das in der Ausgabe von 2 Urkunden und Zeug-
nissen dokumentiert wird. Auf den Urkunden und Zeugnissen wird
aber vermerkt, dass die Ausbildung gemeinsam mit der Pontificia
Universidad Catolica Peru bzw. der Technischen Universitat limenau
erfolgte und die deutschen bzw. peruanischen Dokumente zusam-
men eine Urkunde/ Zeugnis darstellen.

2.3 ANFORDERUNGEN AN DIE STUDIERENDEN

Die Studierenden werden nach einer schriftlichen Bewerbung zum
IISD-Studium in einem zweistufigen Verfahren zugelassen.

Vor Antritt des 1ISD sind, wie in den nationalen Studienordnungen
gefordert, ein erfolgreich abgeschlossenes ingenieur- oder naturwis-
senschaftliches Bachelorstudium und zusatzlich der Sprachkundi-
gen-Nachweis von mind. Level A2 fiir die Lehrsprache der Part-
neruniversitat erforderlich. Zu den Bewerbungsunterlagen gehdren:

+ eine kurze Begriindung zur Wahl dieser Studienform,
+ Aussagen zum Stand der Sprachausausbildung und

L ECTS: European Credit Transfer System
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+ die Darlegung der geplanten Aktivitdten zur Erreichung des Le-
vels B2 bis zum Antritt des Auslandssemesters

Die 2. Zulassungsiberprifung erfolgt vor Antritt des/ der Auslands-
semester durch den zustandigen Priifungsausschuss der Heimatuni.

Studierende der PUCP mussen einen erfolgreichen Abschluss des 1.
Fachsemesters mit 30 LP? und einer durchschnittlichen Punktezahl
von = 14 sowie die Sprachkundigen-Stufe B2 in Deutsch nachwei-
sen.

Studierende der TU limenau missen das 2. Fachsemester mit ins-
gesamt 60 LP und einer durchschnittlichen Benotung von < 2,0 ab-
schlie3en sowie die Sprachkundigen-Stufe B2 in Spanisch erreichen.

Neben den fachlichen Leistungen werden die sozialen und kulturel-
len Kompetenzen (Integrationsfahigkeit, Teamfahigkeit etc.) der po-
tentiellen Kandidaten in die Entscheidungsfindung einbezogen.

2.4 VORBEREITUNG/ BEGLEITUNG DER STUDIERENDEN

Fir die Ausbildungskooperation ist an der TU limenau und PUCP
jeweils ein Koordinator zustandig und fir jedes 1ISD-Projekt ein Pro-
jektleiter. Diese sind feststehende Ansprechpartner fur alle Fragen
zum |ISD-Studium. Unterstitzt werden sie von Tutoren, die die
sprachliche Ausbildung und kulturelle Integration der [ISD-
Studierenden begleiten, sowie vom Akademischen Auslands-
amt/Akademischen Service Center der TU limenau bzw. der Escuela
de Posgrado der PUCP in administrativen Dingen.

RegelmaRig finden Informations-/ Werbeveranstaltungen zum [ISD
unter Einbeziehung der Gastdozenten, Austauschstudenten und
IISD-Absolventen statt und es sind jederzeit persénliche Gesprache
mdglich. Fur die Vorbereitung des Auslandsaufenthaltes stehen den

2 LP: Leistungspunkt (=Credit Point)
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peruanischen und deutschen 1ISD-Studierenden To-Do Listen zur
Verfligung.

3 STAND UND HERAUSFORDERUNGEN FUR DIE ZUKUNFT

Durch die oben dargestellte und praktizierte Vorbereitung und Be-
gleitung der 1ISD-Studierenden — insbesondere durch persdnlichen
Dialoge - konnten bisher Startschwierigkeiten vermieden und ein
curriculumsgemaRer Verlauf des IISD-WSW Studiums gesichert
werden, sodass alle immatrikulierten [ISD-WSW Studierenden das
Double Degree Studium entweder bereits erfolgreich und fristgemaf
abgeschlossen (Anzahl: 3) haben [4, 5] oder noch planmafig studie-
ren (Anzahl: 5).

Die gegenwartigen und zukinftigen Aktivitaten konzentrieren sich
auf die Etablierung des IISD-WSW Studienganges an den Universi-
taten. Dazu missen

a) die Akkreditierung vorbereitet werden,

b) sich im Hochschuljahr 2014/15 die Zahl der 1ISD-Studierenden
auf mindestens 5 erhéhen und bei Beibehaltung der zahlenma-
Rigen Gleichwertigkeit des Austausches verstetigen sowie

c) die Ubernahme der Finanzierung von Stipendien und Reisekos-
ten abgesichert werden.

Gerade fir die Realisierung des letzten Punktes werden Beitrage
aus der Industrie erwartet.

4 ZUSAMMENFASSUNG

Doppelabschliisse bieten Studierenden den Vorteil, Auslandserfah-
rung ohne Zeitverlust sammeln zu kénnen. Probleme bei der Aner-
kennung von Leistungen fallen weg. Fur die Absolventen erhéhen
sich die Chancen auf dem Arbeitsmarkt [6] und Hochschulen erhal-
ten Zugang zu hochqualifizierten Studierenden aus dem Ausland.
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Deshalb ist fir die TU limenau und Pontifica Universidad Catdlica del
Peru die Fortfilhrung gemeinsamer Masterstudiengange ein strate-
gisch bedeutsamer Baustein fiir den Ausbau der partnerschaftlichen
Zusammenarbeit. Beiderseitig ist die Ubernahme des hier entstan-
denen "Peruanischen Modells" fur die Einrichtung weiterer Integrier-
ter Internationaler Masterstudiengange mit Doppelabschluss vorge-
sehen.

~Doppelabschlisse sind so etwas wie der Kénigsweg unter den Mdg-
lichkeiten der Internationalisierung®, betonte bereits 2008 Christiane
Schmeken, damalige Leiterin des DAAD-Referats ,Internationalisie-
rung von Studium und Lehre“. Zudem zahlt Peru zu der Gruppe der
sieben fuhrenden Volkswirtschaften Lateinamerikas, auf die etwa 90
Prozent der regionalen Wertschdpfung entfallen [7].
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Abstract

1

In diesen Beitrag werden Forschungs- und Entwicklungsarbei-
ten zur Nutzung von Lorentzkraften in der Glasschmelztechnik,
die am Fachgebiet Anorganisch-Nichtmetallische Werkstoffe in
Kooperation mit dem Fachgebiet Elektrothermische Ener-
gieumwandlung der TU limenau bearbeitet werden, vorgestellt.
Die universitaren Forschungsaktivitdten zeigen, dass Lorentz-
kraftdichten, die aus der vektoriellen Verknipfung von frequenz-
und phasengleichen Stromdichten und Magnetfeldern entste-
hen, eine mit Rihrern vergleichbare Homogenisierung in Kana-
len erzeugen und die Strdmung der Wanne vorteilhaft beein-
flussen konnen. Die dafir notwendigen Magnetsysteme sind
einfache Spulen (eisenfrei, wassergekiihlt), die nahe genug an
der Schmelze adaptierbar und elektrisch mit vorhandenen oder
zusatzlich geeignet angeordneten Elektrodensystemen ver-
schaltbar sind. Die Ergebnisse wurden mit physikalischen Mo-
dellen, Experimenten an einer Kleinschmelzanlage oder Ver-
gleichsrechnungen verifiziert.

EINLEITUNG

Die Effizienz der Herstellung und die Qualitdt von Glasprodukten
sind entscheidend von den Strdmungsverhaltnissen in der Glas-
schmelze abhangig. Gegenwartig werden Stromungen in Glas-
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schmelzen vorrangig durch thermische Konvektion, welche aus Dich-
teunterschieden infolge von Temperaturgradienten und der Wirkung
der Schwerkraft resultiert, oder mit Rihrern erzeugt. Mit solchen
erzwungenen Stromungen ist jedoch keine hinreichende Beeinflus-
sung der Schmelze mdéglich - insbesondere ist die thermische und
chemische Homogenisierung an lange Prozesszeiten gebunden oder
die Einengung der Verweilzeitverteilung limitiert. Die elektromagneti-
sche (EM) Strdomungsbeeinflussung bietet hier potentielle Lésungs-
ansatze, da Glasschmelzen im Gegensatz zu Glasern ausreichend
elektrisch leitfahig sind [1]. Trotzdem galten EM Beeinflussungen von
Glasschmelzstromungen bislang als ein weitgehend ungeldstes
Problem der Magnetofluiddynamik, wobei sogar die Wirksamkeit der
Lorentzkraft in Glasschmelzen grundsatzlich in Frage gestellt wurde
[2]. Im vorliegenden Beitrag werden Lésungsansatze zur EM Stro-
mungsbeeinflussung in Feedern [3-5] von Glasschmelzwannen und
in der Wanne [6] selbst vorgestellt.

2 LORENTZKRAFTE IN GLASSCHMELZEN

In Glasschmelzen die uber Elektroden eingepragte Stromdichtever-
teilungen j nicht nur zur direkten elektrischen Beheizung der
Schmelze zu nutzen, sondern die Stromdichte mit einem aulerhalb
der Glasschmelze erzeugten Magnetfeld B zu kreuzen, fihrt zur
Generierung einer Volumenkraft, der Lorentzkratzdichte f, mit

F
f=—=jxB, 1
LTy J X (1)

wobei F. die Lorentzkraft und V das elektromagnetisch aktivierte
Schmelzvolumen beschreiben. In ionenleitfahigen Fluiden muss
allerdings die Stromdichte eine Wechselgrol3e sein, das heildt es gilt

j=] ’ Cos(wjt-'-(pj) (2)

mit wj = Kreisfrequenz und ¢; = Phasenwinkel der Stromdichte j.
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Unter dieser Bedingung wird in der Glasschmelze eine zeitlich kon-
stante Lorentzkraftdichte nur dann entstehen, wenn auch das Mag-
netfeld eine Wechselgrofle geman GI.(3)

B=B- cos(wgt+eg) (3)

ist und die gleiche Frequenz und Phase aufweist. Fir die dann bei
ws=wj=m und @s=@;=0 entstehende Lorentzkraftdichte gilt

f;%j B [1+cos(2wt)]. )

Sie kann eine Glasschmelzstrdomung berihrungslos und Uber die
Gréle von j und B sowie deren Phasenverschiebung A¢ zueinander
kontrolliert beeinflussen [3].

3 LOSUNGSANSATZE

3.1 EM-MobuL FUR RUHRZELLE EINER SPEZIALSCHMELZ-
ANLAGE

Bild 1, links zeigt ein an der Rihrzelle einer Kleinschmelzanlage
zusatzlich adaptiertes elektromagnetisches Modul, bestehend aus
einem Zwei-Elektroden- und Magnetsystem, das in der ausflieBen-
den Glasschmelze (ca. 1,4 mm/s) senkrecht zu ihrer FlieRrichtung
eine tangentiale Lorentzkraftdichteverteilung generiert, die wie ein
Ruihrer eine ebenfalls tangentiale Strdmungskomponente anregt [3].
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Bild 1: links - Praktische Ausfuhrung und Anordnung des Magnetsystems und der
Elektroden am Auslauf des Spezialschmelzers zur elektromagnetischen Erzeugung
einer tangentialen Geschwindigkeitskomponente in der unter Schwerkraft ausflieRen-
den Glasschmelze (20 g/min). rechts - Experimenteller Nachweis der Homogenisie-
rungswirkung unterschiedlich groRer Lorentzkraftdichten f. mit den relativen Stan-
dardabweichungen CoV der Konzentrationsverteilungen Ccoo von CoO in den querge-
schnittenen und gequenchten Glastropfen (Flake) am Kanalaustritt, die aus der Zuga-
be von mit CoO eingefarbten Tracern resultieren

Die Auslegung und Optimierung des elektromagnetischen Moduls
erfolgte mit numerischen Simulationsmodellen auf Basis von ANSYS
und ANSYS CFX unter Einbeziehung der Temperaturabhangigkeit
der Materialeigenschaften [4]. Die Ergebnisse zeigen, dass wasser-
geklhlte Magnetsysteme an realen Glasschmelzanlagen nahe an
dem Schmelzkanal adaptierbar sind und mit den damit machbaren
moderaten magnetischen Flussdichten von etwa 100 mT und Strom-
dichten von maximal 1 A/cm? in einer Kalk-Natron-Glasschmelze
hinreichend groRe Lorentzkraftdichten (um 1000 N/m3) generierbar
sind, sodass sich spiralférmige Stromungslinien ergeben. Diese stre-
cken in der Glasschmelze vorhandene Inhomogenitaten und beglins-
tigen deren radiale Vermischung durch Diffusion [5]. Zur Verbesse-
rung der Quervermischung sind in Ruhrzellen fir laminar strémende,
viskose Fluide zusatzlich radiale und/ oder axiale Lorentzkraftdichte-
komponenten erforderlich.
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3.2 VERBESSERTES EM-MobDUL FUR RUHRZELLEN

Systematische numerische Untersuchungen [5] zeigen, dass mit
einer Drei-Elektroden-Anordnung, deren beide innere Elektroden
abwechselnd elektrisch aktiviert werden, und einem axialen Magnet-
feld die erforderlichen Streckungen und Faltungen von Fluidinhomo-
genitdten erzeugt werden, sodass Mischungsgrade erzielt werden,
die mit einer mechanischen Rihrzelle vergleichbar sind. Der Einfluss
der Lorentzkraftdichte auf das Strémungsfeld wurde anhand von
Passivpartikelverteilungen, die am Kanaleintritt aufgegeben werden,
numerisch quantifiziert (s. Bild 2, Mitte) und experimentell verifiziert
(Bild 2, rechts).

r 2
/ \‘\ f‘ ;‘J \ _—B=28mT
[
. fs ‘AJ \ [ Messkanal-
| il i ;.},L\ | einlauf
| 8 g | Kanaleinlauf |-
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| | i
milfe—_ |
1= spulen | !
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~ ol | Auen [
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Bild 2: links - Schema der Drei-Elektroden-Anordnung mit Magnetsystem fir die
Homogenisierung von laminar strdmenden, viskosen, schwach elektrisch leitfahigen
Fluiden. Mitte - Numerische Simulation der erreichten zeitlichen und rdumlichen
Verteilungen der Partikeln nach verschiedenen Zeiten t, jeweils wenn die rechte
Elektrode (rot) aktiv ist. links - Kamera-Laser Systeme zur quantitativen Bestimmung
der Partikelverteilung in der Messkivette, nachdem das Fluid die Ruhrzelle durch-
stromt hat.
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In Bild 2, Mitte sind Simulationsergebnisse der nach verschiedenen
Zeiten erzielten Passivpartikelverteilung dargestellt. Zuerst umflieRen
die Partikel die aktive Elektrode in Richtung der Lorentzkraft. Mit der
wechselseitigen elektrischen Aktivierung der Innenelektroden vertei-
len sich die Partikel Gber den Querschnitt der Rihrzelle.

3.3 EM-STROMUNGSBEEINFLUSSUNG IN DER GLASWANNE

Um in Glaswannen mit Barrierebooster die bodennahe Durchstré-
mung zu verhindern, die die Verweilzeitverteilung verbreitert und den
Wannendurchsatz mindert, wird durch Adaption von Magnetsyste-
men im Isoliermaterial des Wannenbodens und deren Verschaltung
mit den Boosting-Elektroden eine Lorentzkraftdichteverteilung er-
zeugt, die wie ein materiefreier Wall wirkt, der die Durchstrémung
nach oben ablenkt und die Verweilzeitverteilung einengt (s. Bild 3).

usys

: ohne elektromagnetischen Wall
Strémungslinien

(gestartet)

R
. elektromagnetischer Wall L@,,,
aus Lorentzkréften ——

Wannenboden

sy

mit elektromagnetischem Wall
\{\(”/” Wannenboden 7\

Magnetsystem  Boosting-Elektroden

Boosting-
Elektroden
A

8 Magnetsystem
(Spule)

9

o

Bild 3: links - Ausschnitt einer Glaswanne mit Barrierebooster und im Wannenboden
integriertes Magnetsystem zur Erzeugung einer der Durchstrémung entgegengerichte-
ten Lorentzkraftdichteverteilung. rechts — Simulierte Stromungslinien im Langsschnitt
der Wanne, oben ohne und mit elektromagnetischen Wall aus Lorentzkraften

Dadurch wird strdmungstechnisch die Trennung zwischen Lauter-
und Schmelzteil und somit die Energieverteilung in der Wanne der
Glaswanne verbessert.

Die erforderlichen gekoppelten Berechnungen von Stromungs- und
Temperaturfeld in der Schmelze wurden mit dem kommerziell ver-
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figbaren Softwaretool FLUENT durchgefiihrt, in dem die Magnet-
feldberechnung Uber die sogenannten User Defined Scalar's (UDS)
direkt implementiert wurde [6].

4 ZUSAMMENFASSUNG

Die numerischen und experimentellen Untersuchungen belegen,
dass mit Lorentzkraften in Glasschmelzen der Stoff- und Waéar-
metransport kontrolliert beeinflussbar ist. In der Regel fihrt ihre Nut-
zung zur Verringerung von Gradienten - zur chemischen und thermi-
schen Homogenisierung der Glaser, aber auch zur Veranderung der
Strémungsverhaltnisse im Schmelzaggregat.

Die Weiterentwicklung der vorgestellten Ldosungsansatze mit den
entwickelten numerischen Tools auf Basis der kommerziell verfligba-
ren Software ermaoglicht perspektivisch die Auslegung von Modulen,
die ein beruhrungsloses, schnelles Farben/ Umfarben von Glas-
schmelzen in Kanalen und die Einengung der Verweilzeitverteilun-
gen durch elektromagnetisches Boosting in Glaswannen erlauben.
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Kurzfassung

Glas, Keramiken und Metalle kénnen mit dem Thermo-
Optischen Messverfahren (TOM), wahrend der Warmebehand-
lung im Ofeninneren beobachtet werden. So kann diese Technik
zur Optimierung von Entbinderungs-, Sinter- und Infiltrations-
prozessen eingesetzt werden.

Fur sehr unterschiedliche Probengeometrien und Aufbauten
kénnen Dimensions- und Gewichtsdnderungen ermittelt werden.
Neben dem Kriechverhalten und einem madglichen Verzug fester
Proben kann das Benetzungsverhalten von Schmelzen beo-
bachtet werden.

Als Werkzeug zur Prozessoptimierung und der Materialentwick-
lung wurde TOM wurde am Fraunhofer ISC entwickelt. Die Me-
thode kann fir in-situ Charakterisierung von Warmebehandlun-
gen in oxdischer, reduzierter oder inerter Atmosphéare genutzt
werden. Das Messsystem ist modular aufgebaut und besteht in
der Basiskonfiguration aus einem Ofen mit Sichtfenstern und
optischen Komponenten mit CMOS-Technologie. Zuséatzliche
Module wie Wage-, Auflast-, Visko- und Laser-Flash-Modul er-
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moglichen die Bestimmung wesentlicher physikalischer Para-
meter zur Charakterisierung von Werkstoffen.

Das Laser-Flash-Modul erméglicht zum Beispiel die Messung
der linearen/nichtlinearen Warmetransport-Eigenschaften des
Materials wahrend der Warmebehandlung und ist die neuste
Entwicklung in dieser Reihe. Es wird in dieser Konfiguration nur
vom Fraunhofer ISC angeboten.

Um Werkstoffherstellern dieses Verfahren zur Verfliigung zu
stellen, wurden industriefahige Versionen entwickelt: u.a. TO-
MAir, TOMWave und weitere Varianten.

Diese Messsysteme sind speziell auf Applikationen der Wissen-
schaftler und Prozessingenieure abgestimmt, um deren Frage-
stellungen zielgerichtet zu untersuchen. Dabei wird ein weiter
Temperaturbereich von —70°C bis 2400°C abgedeckt und ver-
setzt Wissenschaftler und Ingenieure in der Lage, Prozessopti-
mierung und Qualitatskontrolle in der Entwicklung und Produkti-
on durchzufiihren.

1. EINLEITUNG

Das Thermo-Optische Messverfahren (TOM) bietet die Mdglichkeit,
Glas, Keramik und Metalle, wahrend der Warmebehandlung in-situ
im Ofeninneren zu beobachten. Es kann z.B. fiir die Optimierung von
Entbinderungs-, Sinter- und Infiltrationsprozessen eingesetzt wer-
den. Dimensions- und Gewichtsanderungen kénnen fir sehr unter-
schiedliche Probengeometrien und Aufbauten gemessen werden.
Zusatzlich kénnen das Kriechverhalten und ein mdglicher Verzug
von festen Proben sowie das Benetzungsverhalten von Schmelzen
beobachtet werden.

TOM wurde am Fraunhofer ISC als Werkzeug zur Prozessoptimie-
rung und der Materialentwicklung entworfen und kontinuierlich wei-
terentwickelt. Es kann fir Warmebehandlungen in oxidischer, redu-
zierter oder inerter Atmosphare genutzt werden. Durch die Laser-
Flash-Methode ist auch die Messung der Warmetransport-Eigen-
schaften von Materialien bei erhdhter Temperatur moglich.
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Um Werkstoffherstellern fir ihre Entwicklungslaboratorien dieses
Verfahren zur Verfigung zu stellen, wurden industriefédhige Versio-
nen, TOMAIir, TOMWave, IR-TOM und KLIMA-TOM entwickelt. Der
aktuelle Artikel prasentiert den Aufbau von TOMAIr und TOMWave
und zeigt einige Anwendungen der Methode.

2. AUFBAU DER THERMO-OPTISCHEN ANLAGEN

Bild 1 zeigt den Aufbau der Thermo-Optischen Anlage TOMWave.
Das System verwendet einen Haubenofen, der sich in einem mit
Wasser gekiihlten Edelstahlkessel befindet. Um verschiedene Gas-
atmospharen zu realisieren, wurden unterschiedliche Materialien fr
die Widerstandsheizung und die thermische Isolation verwendet:
MoSiz-Heizer und Aluminiumoxid-Fasern fir die Isolation, um oxidi-
sche Bedingungen bis 1750°C zu ermdglichen, Graphit-Heizer mit
entsprechenden Isolationsfasern fir reduzierende Bedingungen bis
2400 °C sowie Wolfram-Heizer in Kombination mit Strahlungsschil-
den fir inerte Atmospharen und Vakuum bis 1800 °C.

FUr die optischen

Onptisches Dilatometer / Eﬁ MeSSUﬂgen erd

Messfenster 50 mm 2 Oy Laser die Kontur der Pro-
Pulsdawerca 100 ms ben, die bis zu 40
= B mm  Durchmesser
. aufweisen konnen,
Telezentrisches Objeletiv . R .
it CMOS-Kamera m|t H|Ife eines tele'
Maximaltemperatur 2200°C, ZlentrISChen Ob!ek_
Pyrometer InneamaBe 170 mm & x 280 mm tivs auf einer

Wellenlange 7-10 pm

CMOS-Kamera
abgebildet. Die
Methode erlaubt
beliebige Proben-
geometrien.

Bild 1: Aufbau der Thermo-Optischen Anlage TOM-
Wave

Fir die Beobachtung von Sinterprozessen (beriihrungslose Aufnah-
me von Schwindungskurven) werden als Standard zylindrisch ge-
formte Proben mit einer HOhe von 20 mm und einem Durchmesser
von 30 mm verwendet. Die Proben werden auf Platten gelagert (Bild
2a). Das Material der Probenhalter wird in Abstimmung an den in-
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dustriellen Feuerungsprozess gewahlt. Bei Dimensionsmessungen
kann eine Auflésung von 1 pym mit sehr hoher Reproduzierbarkeit
erzielt werden.

1 I
r
Bild 2: Probenaufbau bei Messungen:

a) Sinterung, b) Kriechen
c) Benetzungsverhalten, d) Warmetransfer

Bild 3: TOMAIr — Thermo-Optisches Mess-
verfahren fir oxidische Anwendungen

Zur Messung der Kriechei-
genschaften wird die Probe
zwischen zwei vertikal an-
geordneten Stempeln positi-
oniert, die wahrend der
Messung axial mit einem
kleinen Motor zusammen-
gepresst werden. Die Di-
mensionsanderungen  der
Probe werden dabei gleich-
zeitig parallel und senkrecht
zur Belastungsrichtung ge-
messen. Dieser Aufbau eig-
net sich mit kleinen Ande-
rungen ebenfalls dazu, das
Klebeverhalten des Pro-
benmaterials zu studieren.

Andere geometrische Para-
meter wie  Oberflachen-
krimmung oder Kontaktwin-
kel (Bild 2c) kénnen eben-
falls gemessen werden.
Einzelheiten der Methode
sind in [1, 2, 3] beschrieben.
Bei der Messung von Ge-
wichtsdnderungen wird das
Probenmaterial an einer
zusatzlichen Waage aufge-
hangt, wobei Dimensions-
anderungen gleichzeitig be-
obachtet werden konnen.
Um den Warmetransport im
Probenmaterial zu messen,

wird die Laser-Flash-Methode verwendet, die in [4] beschrieben ist.
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Diese Methode arbeitet in einem Wellenlangebereich von 10 ym, in
dem die meisten Materialien lichtundurchlassig sind, so dass der
Warmetransport wohl definiert ist. Die kleinere Version der Thermo-
Optischen Anlage, TOMAIr, ist mit einem Kammerofen ausgeristet
und arbeitet mit dem identischen optischen Messsystem (Bild 3).

Die Laser-Flash-Methode wird hier nicht verwendet. TOMAIr erlaubt
jedoch gleichfalls den Einsatz einer Waage flir Thermogravimetrie
groRer Proben (bis 40x40mm) und einer Lastvorrichtung zur Mes-
sung der Kriecheigenschaften [5].

3. ANWENDUNGEN DER THERMO-OPTISCHEN VERFAHREN

TOMAIr und TOMWave werden vielfaltig fur die Entwicklung von
Warmebehandlungsverfahren eingesetzt: beispielsweise in der
Hochleistungskeramik, speziell bei Untersuchung von Sintereigen-
schaften von oxidischen [6] und nicht-oxidischen [7] Keramiken. Die
Verfahren eignen sich aber auch zur Untersuchung von fertigen
Werkstoffen wie z.B. Glaswolle, die bei der Isolation von Hausern
eingesetzt wird — so ist in Bild 4 der Gewichtsverlust einer herkbmm-
lichen Glaswolle-Probe dargestellt.

Die Probe wurde mit
einer Heizrate von 10
K/min in oxidischer
s Atmosphare erhitzt. In
y\\ dem Bereich von
‘*»\ 200°C bis 400 °C wird

h eine deutliche Ab-

3 nahme des Gewichts

\ beobachtet. Dies ist
damit zu erklaren,
dass in diesem Tem-
peraturbereich der
Binder, der die Struk-
tur der Glaswolle ge-

Bild 4: Gewichtsanderung von Glaswolle beim wabhrleistet,  entfernt
Aufheizprozess wird.
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Gleichzeitig wird eine Volumenvergréferung der Probe detektiert.
Diese Volumenanderung ist einleuchtend, da die einzelnen Glaswol-
le-Fasern nicht mehr durch das Bindermaterial zusammengehalten
werden und relaxieren konnen. Bei weiterer Aufheizung in den Be-
reich um 800 °C beginnen die Glasfasern zu schmelzen und das
Tragermaterial zu benetzen.

Gerade diese Aufschmelzvorgan-
ge, das Benetzungsverhalten auf
— verschiedenen  Tragermaterialien
) und die Viskositit des Materials

%[_{ﬂ ..... ﬂ|: sind fur die Glasfaserentwicklung
1 sehr wichtig.

Um das Klebeverhalten eines
Bild 5a: Prinzip Auflast Werkstoff_s zZu l_mtersuchen, wird
. eine Weiterentwicklung der Last-
W‘ F vorrichtung verwendet. Das Pro-
benmaterial hierzu mit dem Kleb-
partner in Kontakt gebracht und
erwarmt. Dabei werden alternie-
rend Druck- und Zugkrafte auf die
Kontaktflache ausgelbt.

Durch die spezielle Konstruktion
des Halters werden die Kréfte
Drehmomentfrei Ubertragen (Bild
5). Die Klebung wird durch die opti-
sche Messung Uberprift. Wenn bei
Bild 5b: Spezialaufbau der schwachen Zugkraften eine AbIo-
Lastvorrichtung sung der Klebepartner erfolgt, ist
nachgewiesen, dass noch keine
Klebung vorlag (Bild 6). Diese Messtechnik ist z.B. interessant, um
das Klebeverhalten von Glasern und Handlingmaterialien bei hohen
Temperaturen zu charakterisieren.
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Bild 6a,b,c: Klebeerhalten an einer Kontaktflache bei wechselnder Zug- und Druck-

belastung

4. ZUSAMMENFASSUNG

Bild 7: TOMWave

TOM ist ein vielseitig verwend-
bares Messverfahren zur Un-
tersuchung von Materialeigen-
schafen bei der Warmebehand-
lung. Es ist in der Lage, Dimen-
sionsanderungen mit einer Auf-
[6sung von 1 um zu beobach-
ten. Mit einer zusatzlichen
Waage kann Thermogravimet-
rie bei hohen Temperaturen
durchgefiihrt  werden.  Eine
Lastvorrichtung ermdéglicht die
Untersuchung von Kriech- und
Klebeverhalten der verwende-
ten Materialien.

Das Thermo-Optische System
TOM kann verschiedene Gas-
atmospharen realisieren. Es

soll Entwicklungslaboratorien der Industrie bei der Optimierung von
Warmeprozessen in Spezialatmospharen unterstitzen.
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Abstract

1

Bei modernen Gebaudehiillen aus komplexen Glaskonstruktio-
nen treten Glasspannungen aus der thermischen Beanspru-
chung auf, die teilweise zum Glasbruch fiuhren. Anhand eines
entwickelten Versuchstandes, mit dem eine Temperaturdiffe-
renz in unterschiedlichen Bereichen der Scheibe erzeugt wer-
den kann, wurde der thermische Glasbruch in Abhangigkeit ver-
schiedener Glasdicken und Kantenbearbeitungen untersucht.
Die numerischen Analysen des thermischen und mechanischen
Verhaltens der Scheibe wurden mit experimentell ermittelten
Daten verifiziert. Es wurden numerische Untersuchungen an
ausgewahlten praxisnahen Fallen unter Bericksichtigung des
solaren Energieeintrages zur Identifikation kritischer Span-
nungszustande durchgefuhrt.

EINLEITUNG

Thermisch induzierte Spannungen entstehen immer dann, wenn es
zu Temperaturdifferenzen innerhalb der Glasscheibe kommt. Eine
haufige Ursache ist die ungleichmafige Absorption der Sonnenein-
strahlung. Der Ausbildung von thermischen Spannungen in Glasern
liegen hierbei folgende Zusammenhange zugrunde: Eine von der
Sonne beschienene Glasscheibe absorbiert einen Teil der Strahlung
und wandelt diesen in Warme um. Infolge von Teilbeschattungen
kommt es zur ungleichmaRigen Erwarmung der Scheibe. Es ergibt

41



sich ein deutlich kihlerer Bereich der beschatteten Flachen im Ge-
gensatz zu den von der Sonne direkt bestrahlten Bereichen. An den
sich einstellenden Kalt-Warm-Ubergéngen bilden sich aufgrund der
Ausdehnungsbehinderung durch die kalt gebliebenen Zonen Zug-
spannungen aus. Bei Uberschreitung der Beanspruchbarkeit des
vorliegenden Glases kommt es zum Glasbruch. Dieser beginnt na-
turgemal an der Glaskante aufgrund der dort reduzierten Glasfes-
tigkeit. Derzeitig besteht der Trend, statt vorgespannten Glasern
aufgrund der hoheren optischen Qualitdt Floatglas einzusetzen.
Wahrend aber bei den vorgespannten Glasern die Problematik des
thermisch induzierten Glasbruchs aufgrund der hohen Temperatur-
wechselbestandigkeit keine wesentliche Rolle spielt, besteht beim
Einsatz von Floatglas die Notwendigkeit der Analyse von Glasspan-
nungen.

2 GLASKANTENFESTIGKEIT

Theoretisch hat Glas eine sehr hohe Zugfestigkeit. Die technisch
nutzbare Zugfestigkeit ist allerdings durch vorhandene Oberflachen-
defekte und Schaden an der Glaskante, welche durch mechanische
Einwirkungen entstehen, herabgesetzt. Vorhandene Defekte wie
Kerben und Mikrorisse werden infolge mechanischer Beanspruchun-
gen gedffnet und es entstehen Spannungsiiberhéhungen.[1] Zur
Verbesserung der Kantenqualitat werden verschiedene Kantenbear-
beitungsmethoden eingesetzt. Hierbei besteht das Ziel darin, durch
Verringerung der Mikrorisse die Bruchwahrscheinlichkeit herabzu-
setzen.

3 EXPERIMENT UND SIMULATION

Anhand eines modellhaft nachgebildeten Kalt-Warm-Uberganges in
einer Scheibe werden Untersuchungen hinsichtlich der Abhangigkeit
des thermischen Brucheintritts von der Kantenbearbeitung sowie der
Glasstarke durchgefiihrt. Die Untersuchungen beschranken sich
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hierbei auf nicht thermisch oder chemisch vorgespanntes Floatglas.
Als Modellgrundlage dient der Praxisfall ,Glaseinstand®, siehe Bild 1.
In der Realitat liegt hierbei zum einen die im Falzraum des Rahmens
liegende Glasrandzone, welche keine direkte Sonneneinstrahlung
erfahrt und dementsprechend tendenziell kalt bleibt, und zum ande-
ren die durch Absorption der Gesamtstrahlungsintensitat aufgeheizte
Scheibenmitte vor. Zur Vereinfachung wird der zu untersuchende
Bereich auf einen Ausschnitt der unteren Glaskante reduziert.

stark erwarmter Bereich

kalte Randzone

zu untersuchender Bereich

Bild 1: Modellgrundlage Glaseinstand

Die experimentelle Modellumsetzung der kalten Glasrandzone er-
folgt mit zwei beidseitig an der Scheibe anliegenden Aluminiumkas-
tenprofilen, welche stdndig mit Leitungswasser durchstrémt werden.
Damit soll eine Uber die Zeit konstante Temperatur im Modellbereich
des Glaseinstandes gewahrleistet werden. Der durch Absorption der
Sonneneinstrahlung erwarmte Bereich wird mit Hilfe von an der
Scheibe anliegenden speziellen Heizelementen realisiert. Diese
kénnen stufenlos geregelt werden. Zur Temperaturaufnahme werden
filigrane Drahtthermoelemente verwendet. Zur Ermittlung der Span-
nungen werden die Dehnungen mit Hilfe von Dehnungsmessstreifen
aufgenommen. Die Scheiben werden mit Hilfe von Glasklemmbhalter
befestigt, sodass diese mdglichst ,frei hdngen® und keinerlei mecha-
nische Einwirkungen an der unteren, auf thermischen Bruch zu tes-
tenden Glaskante erfahren. Die Glasscheiben sind 50 cm hoch und
65 cm breit. FUr die numerische Analyse wird entsprechend dem
Versuchsaufbau ein FE- Modell unter Ausnutzung der Symmetrieei-
genschaften in ANSYS-Workbench (Version 14.0) erzeugt, mit dem
gekoppelte thermo-mechanische transiente Analysen durchgefiihrt
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werden. Im Bereich des Kihlelements wird eine konstante Tempera-
tur aufgebracht. Sie entspricht der Temperatur des durch das Kiihl-
profil stromenden Wassers. Auf die Flache, an der das Heizelement
anliegt, wird eine Warmestromdichte in Abhangigkeit der eingebrach-
ten Heizelementleistung aufgebracht. Die Konvektion zur umgeben-
den Luft wird im FE-Modell beriicksichtigt.

4 ERGEBNISSE

Die Bruchversuche werden an zwei verschiedene Glasstarken — 6
mm und 8 mm — mit jeweils drei unterschiedlichen Kantenqualitaten
— die einfach gebrochene (KG), die beidseitig gesdumte (KGS) und
die polierte Kante (KPO)-— durchgefihrt. Pro Glasstarke und Kanten-
bearbeitung werden mit Hilfe des entwickelten Versuchstandes je-
weils flinf Prifscheiben bis zum Versagen untersucht. Fir die Be-
wertung der Festigkeitsuntersuchungen sproder Materialien ist
grundsétzlich eine statistische Auswertung erforderlich. Zur Erfas-
sung der Materialfestigkeit von Glas bietet sich prinzipiell die
Weibullverteilung an.

Versuchs-  Bruchspannung bei Mittlere Bruch-
reihe 63,21% [N/mm?] temperaturdifferenz [K]
KG-6 38,6 96,4

KGS-6 374 94,8
KPO-6 36,5 92,9
KG-8 39,0 96,7
KGS-8 375 96,1
KPO-8 39,2 99,9

Bild 2: Ergebnisse der experimentellen Bruchversuche

Die Tabelle im Bild 2 zeigt, dass sich zwischen der Bruchspannung
bei einer charakteristischen Versagenswahrscheinlichkeit von
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63,21 % und der Kantenbearbeitungsstufe sowie zwischen der
Bruchtemperaturdifferenz und der Kantenbearbeitungsstufe kein
Zusammenhang ergibt. Die vorliegenden Abweichungen zwischen
den gemessenen Bruchspannungen und Bruchtemperaturdifferen-
zen der Messreihen sind vernachlassigbar klein. Grundséatzlich wi-
derspricht die festgestellte Unabhangigkeit der Glaskantenfestigkeit
von der Kantenbearbeitungsstufe der bisher vorliegenden allgemein-
glltigen Theorie, dass die Glaskantenfestigkeit durch verbesserte
Kantenqualitaten positiv beeinflusst wird. Eine derzeitige Vermutung
besteht darin, dass vorhandene tiefere Mikrorisse, welche nicht mit
dem bloRen Auge erkennbar sind, fir den Bruch maflgebend wer-
den. Das heif3t Mikrokerben, welche durch die oberflachige Kanten-
bearbeitung nicht beseitigt werden.

5 NUMERISCHE ANALYSE AUSGEWAHLTER PRAXISNAHER
BEANSPRUCHUNGSSITUATIONEN

Numerische Analysen an zwei ausgewahlten praxisnaher Beanspru-
chungssituationen (Fall ,Glaseinstand® und Fall ,Teilbeschattung®)
zeigen, dass der Zustand der Zugspannungen, welcher in den Glas-
scheiben an den Warm-Kalt-Ubergangen entsteht, neben den Ein-
flussparametern der einwirkenden Sonnenstrahlungsintensitat und
dem Absorptionsgrad des Glases wesentlich von den geometrischen
Anteilen der besonnten Flache und der beschatteten Flache bzw. der
kalt gebliebenen Glasrandzone abhangt. [2] Eine stationare Analyse
am Modell ,Glaseinstand” zeigt, dass bei praxisrelevanten Schei-
benabmessungen unabhangig von dem Seitenverhaltnis, der Glasdi-
cke und dem Glaseinstand die experimentell ermittelte Bruchspan-
nung schon bei einer Temperaturdifferenz von ca. 52 K erreicht wird.
Bei den transienten Analysen, bei der der solare Energieeintrag ent-
sprechend in Form einer thermischen Randbedingung als War-
mestromdichte eingeht, wird untersucht, inwieweit eine in dieser
Grolenordnung liegende Temperaturdifferenz in der Praxis infolge
der solaren Einstrahlung erreicht wird. Hierbei werden kritische Situ-
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ationen fir verschiedene Randbedingungen auch in Abhangigkeit
des Absorptionsgrades ermittelt. Die Untersuchungen am Modell
»1eilbeschattung® bestatigen, dass das Flachenverhaltnis zwischen
besonnten und beschatteten Anteilen eine wesentliche Rolle spielt.
[2] Des Weiteren zeigt sich, dass auch die ScheibengréfRe einen
Einfluss auf die Héhe der thermisch induzierten Spannungen inner-
halb einer Glasscheibe hat. Dieser Einfluss steigt wiederum mit zu-
nehmendem Absorptionsgrad des vorliegenden Glases.

6 FazT

Aus den Ergebnissen der Bruchuntersuchungen wird ersichtlich,
dass eine verbesserte Kantenqualitat, keine hdhere Glaskantenfes-
tigkeit bzw. niedrigere Bruchwahrscheinlichkeit erzielt. Angaben zu
4-Punkt-Biegeversuchen in bestehender Literatur [3] bestatigen ahn-
liche Ergebnisse. Des Weiteren zeigt sich, dass Aussagen und Wer-
tungen hinsichtlich des thermisch induzierten Glasbruchrisikos nicht
ausschlieBlich in Abhangigkeit von der vorhandenen Temperaturdif-
ferenzen getroffen werden sollten, da die vorliegende Beanspru-
chungssituation, d.h. die geometrische Verteilung kalter (beschatte-
ter) und erwarmter (besonnter) Flachenanteile sowie das Verhaltnis
zur betrachteten Gesamtflache eine wesentliche Rolle spielt.
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Abstract

1

Der Werkstoff Glas wird effektiv in der Fassade eingesetzt. Um
die Effizienz des Fassadensystems bezlglich Tragfahigkeit
bzw. Energie zu steigern, ist es notwendig, Uber die Form des
Glases und die Integration von Werkstoffen zur Entwicklung von
hybriden Konstruktionen nachzudenken. Der Beitrag beschéaftigt
sich mit der Entwicklung von tragféahigen Gebaudehillelemen-
ten fir vertikale und horizontale Einbausituationen aus warm
gebogenem Glas mit integrierten organischen Photovoltaik —
Modulen. Durch den urbanen Einsatz der umweltfreundlichen
organischen Solarfolien kann die Nachhaltigkeit im Bauwesen
gestarkt werden.

EINLEITUNG

Es gehdrt zu den zentralen Herausforderungen der Zukunft, den
steigenden Energiebedarf in der Welt ausreichend zu decken. Die
Nutzung von Photovoltaik zur umweltschonenden Energieerzeugung
schafft einen wichtigen Beitrag zur Einsparung natirlicher Ressour-
cen und hat fiir den urbanen Bereich eine grofle Bedeutung erlangt.
Einen Beitrag leisten die warm gebogenen tragenden Glashdillele-
mente mit flexiblen organischen PV-Modulen. Das Element stellt
eine neuartige und zukunftsweisende Anwendung bzw. Nutzung im
konstruktiven Glasbau dar. Mit dieser neuen gebdudeintegrierten
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Photovoltaik-Lésung wird die CO2-Bilanz von Gebauden deutlich
verbessert, ohne dabei asthetische Gesichtspunkte auller Acht zu
lassen.

2 AUFBAU UND ANWENDUNG

Der Einsatz zweifach gebogener Glaselemente erlaubt durch die
formbedingte Tragfahigkeits- und Stabilitdtsverbesserung eine filig-
ranere Bauweise selbsttragender Gebaudehillelemente aus Glas.
Des Weiteren wird die Aufnahme von Druckbeanspruchungen er-
mdglicht und die Scheibentragwirkung kann entsprechend ausge-
nutzt werden.

Glas UV-Schutzfolie Klebstoff Klebstoff Glas

organisches PV-Element

Bild 1: schematischer Schichtenaufbau des Hillelements
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Bild 2: Formvariante mit verschiedenen Gestaltungsmdglichkeiten
mittels organischer PV-Elemente

Glas +
Solarfolie

'-‘*—/,—_‘
| —
Glas
C = =
————— N T B

L_\_/ ,\_J I } Glas +
3 - Solarfolie

| Anschlussdetail 1
Il Anschlussdetail 2
Il Anschlussdetail 3

Bild 3: perspektivische Ansicht eines Gebaudehiillabschnittes aus
einzelnen Elementen der Variante 2

Neben der optimierten statischen Beanspruchbarkeit des Glasele-
mentes werden Mehrwerte durch die gleichzeitige Erzeugung von
Strom sowohl bei direkter als auch bei indirekter Sonneneinstrahlung
und die gestalterische Flexibilitdt mit den organischen PV-Elementen
erzielt.
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Es ist ein spezieller Schichtenaufbau bestehend aus mindestens
zwei gebogenen Glasern mit zwischenliegender organischer Solarfo-
lie und einer entsprechenden UV-Schutzfolie oder einem UV-
absorbierendem Klebstoff vorhanden. Die Solarfolie wird gezielt zwi-
schen den Glasscheiben angeordnet, um diese zugleich vor Ge-
brauchsspuren, mdglichem Vandalismus und Witterungseinflissen
zu schitzen.

Es wurden Klebstoffe in Abhangigkeit der verwendeten Werkstoffe
sowie der geplanten statischen und thermischen Beanspruchungen
unter Bericksichtigung der geometrischen Toleranzen, die beim
Warmbiegen der Glasscheiben entstehen, festgelegt.

Die integrierten organischen PV-Elemente werden durch ihre abto-
nende Wirkung anhand der Variation des Transparenzgrades neben
ihrer Funktion als Energieproduzent zugleich als Sonnenschutz ge-
gen Aufheizen des Gebdudeinneren und Sicht- bzw. Blendschutz
eingesetzt. Zudem kann auch in Schwachlichtbereichen bzw. ver-
schatteten Fassadenbereichen, an denen ausschlieRlich der Dif-
fusstrahlungsanteil der Sonne wirkt, ein wesentlich héherer Ertrag
gegenuber den bisher eingesetzten PV-Elementen erzielt werden [1,
3, 4].

Die flexible Anordnung der organischen PV-Elemente in der Gesamt-
I6sung von Gebaudehiillen bietet die Moglichkeit in Abhangigkeit der
Gebaudeausrichtung und der Sonneneinstrahlung, die asthetischen
und energetischen Anspriiche zu erfillen, um eine hohe Nutzerak-
zeptanz zu erzielen.

3 EINSATZ VON ORGANISCHE PV-ELEMENTE

Die flexiblen organischen Solarmodule, die sogenannte 3. Generati-
on der Photovoltaik, sind fast unbegrenzt einsetzbar, selbst dort, wo
traditionelle Solartechnologien bisher noch an ihre Grenzen stol3en.
Die organischen Photovoltaikmodule sind dinn, leicht und flexibel
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und werden im Allgemeinen als Folienmaterial hergestellt. Im Ver-
gleich zu den konventionellen Solarmodulen betragt das Gewicht
lediglich 0,5 kg pro Quadratmeter, wodurch die statischen Anforde-
rungen auf ein Minimum reduziert sind. Des Weiteren arbeiten die
organischen Solarmodule unter den unterschiedlichsten Umweltbe-
dingungen noch mit ihrem Spitzenwirkungsgrad, wahrend traditionel-
le Solarmodule an Leistungskraft einbif3en. Sie besitzen ein exzel-
lentes Schwachlichtverhalten, was auch bei diffusem Licht und un-
glnstigen Einstrahlwinkel hohe Ertrage gewahrleistet [1, 2, 3, 4].

Das ausgezeichnete Temperaturverhalten der organischen PV-
Elemente zeigt sich in einem gleichbleibenden Wirkungsgrad (der-
zeitig maximal 10,7 %) auch bei steigenden Temperaturen (bis 80°C)
[2]. Derzeitig wird weltweit im Bereich der Steigerung des Wirkungs-
grades geforscht. Die Entwicklung der sogenannten Tandemzellen,
bei dem zwei Absorberschichten Ubereinandergestapelt werden,
erlaubt durch hohe Prazession und Homogenitat die effektive Aus-
nutzung eines breiten Lichtspektrums. Mit der Tandem-Technologie
besteht die Mdglichkeit, die Zellarchitektur maf3zuschneidern und
somit systematisch die Effizienz und Lebensdauer zu verbessern.

Ein weiterer grof3er Vorteil der organischen PV-Elemente liegt in
ihrer Herstellung, welche durch einen geringen Energieaufwand und
Rohstoffeinsatz mit entsprechend niedrigen Produktionskosten sowie
durch den gefahrenstofffreien Produktionsprozess gekennzeichnet
ist. Insgesamt betrachtet zeichnet sich der Einsatz organischer PV-
Elemente durch eine grolere Ertragsstarke bei niedrigeren Strom-
entstehungskosten und besserer Okobilanz als konventionelle PV-
Elemente aus. Die Energierlickzahldauer belauft sich aufgrund des
geringen Energie- und Materialaufwandes bei der Herstellung auf
weniger als 6 Monate.

Es lasst sich feststellen, dass die organische Solartechnologie wah-
rend des Herstellungsprozesses und Lebenszyklus konsequent um-
weltfreundlich ist. Von der Produktion bis hin zur spateren Entsor-
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gung werden die Anforderungen des nachhaltigen Bauens erflillt. Die
Solarzellen bestehen aus unbedenklichen und langfristig verfligba-
ren Rohstoffen. Sie enthalten keine Schwermetalle oder Giftstoffe.
Generell ist die Entsorgung der organischen Solarfolien unkompli-
ziert und ohne ein kostspieliges Recyclingkonzept méglich. Die Pro-
duktion von komplexen Hiullelementen erfordert ein hohes Niveau an
Fachwissen und hoch entwickelte Fertigungstechnik, beides ist in
Deutschland als einem Marktfihrer flr Produktinnovationen und
Export vorhanden [1, 3].

4 FazIT

Im Vordergrund steht ein selbsttragendes gebogenes Gebaudehiil-
lelement aus Glas mit integrierten organischen PV-Modulen, welches
genigend Festigkeit im Zustand der Tragfahigkeit gewahrleistet,
energieerzeugend wirkt, den hohen Ansprichen architektonischer
Gestaltung gerecht wird und eine hohe Nutzerakzeptanz erwarten
lasst. Es wird ein Beitrag zu dem Zukunftsprojekt "CO2-neutrale,
energieeffiziente und klimaangepasste Stadt" im Bedarfsfeld Kili-
ma/Energie geliefert.
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1 INTRODUCTION

Resorbable calcium phosphate fibers are of particular interest to
reinforce biodegradable bone substitutes for load-bearing applica-
tions. The aim of the present study was to prepare calcium-deficient
hydroxyapatite (dHAp) whiskers with a molar Ca/P ratio of 1.5 by a
hydrothermal synthesis and to transform them to B-tricalcium phos-
phate (B-TCP) by a subsequent thermal treatment.

2 MATERIALS AND METHODS

For the hydrothermal synthesis solutions of calcium nitrate and sodi-
um tripolyphosphate with a Ca/P = 1.5 were used and different
amounts of 2-propanol were added to adjust the pH. After the sub-
sequent hydrothermal synthesis at 140 °C, the obtained samples
were observed via SEM, XRD, ICP-OES and DTA-TG. Finally, se-
lected samples were chosen for a thermal treatment at 700, 800, and
1125 °C for 3 hours. These samples were also characterized by
SEM and XRD.
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3 RESULTS AND DISCUSSION

Average whisker lengths of 160 um were obtained at a 2-propanol
content of 27 volume-%. However, 33 % dicalcium phosphate anhy-
drate (DCPA) were present as a secondary phase. The amount of
DCPA could be reduced by increasing the amount 2-propanol.
Whisker samples consisting of 88 % dHAp and 12 % DCPA were
selected to investigate microstructural changes and phase transfor-
mations during thermal treatment. Polycrystalline single phase B-
TCP short fibers were obtained after a thermal treatment at 1125°C.
The transformation to single phase B-TCP short fibers can be ex-
plained by a reaction of the dHAp (1.5 < Ca/P < 1.67) with B-calcium
pyrophosphate, which forms when heating DCPA at temperatures
above 450 °C. Such obtained single phase B-TCP short fibers could
serve as resorbable fillers to increase the fracture toughness of re-
sorbable bioceramics.
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Abstract

Das vorliegende Paper beschreibt Untersuchungen, die zum
Ziel haben, die Oberflache groRvolumiger niedrig- oder unlegier-
ter Stahlbauteile mit einer diinnen, hoch korrosionsbestandigen
Oberflache zu beschichten. Die entstandenen Laserauftrags-
schichten besitzen eine Hohe von ca. 1 mm bei einer Porositat
von unter 1 %. Das Geflige besteht abhangig von der Legie-
rungszusammensetzung aus grobkoérnigen tberwiegend ferriti-
schen sowie feinkornigen ferritisch/austenitischen Bereichen.
Die Lochkorrosionsbestandigkeit der Auftragsschichten im
SchweilRzustand gemessen in 3m NaCl-Lésung bei 60°C liegt
unterhalb der Knetlegierung X2CrNiMoN22-5-3 (1.4462). Eine
Beschichtung mit nahezu identischer chemischer Zusammen-
setzung erreicht jedoch im l6sungsgegliihten Zustand ebenso
gute Werte wie der Referenzwerkstoff.

1 EINLEITUNG

Duplexstahle vereinen durch ihre zweiphasige Gefligestruktur die
Vorteile korrosionsbestandiger ferritischer und austenitischer Stahle.
Hierzu zahlen eine gute Zahigkeit in Verbindung mit hoher Festigkeit,
gute Bestandigkeit gegenilber lokaler Korrosion und Spannungs-
risskorrosion [1]. Letzteres ist vor allem in Bezug auf Schweileigen-
spannungen von Bedeutung. Die Vorteile dieser Stahlgruppe kdnnen
sich jedoch nur bei einem ausgeglichenen Ferrit/Austenit-Verhaltnis
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voll einstellen. Fir die Verwendung dieser Stahle als Auftragsmateri-
al eines laserbasierten Beschichtungsprozesses ergeben sich dar-
aus Einschrankungen sowohl fiir die chemische Zusammensetzung
als auch die Prozessparameter.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Als Substratmaterial fir die Beschichtungsversuche dient der unle-
gierte Druckbehalterstahl P265GH (0,11 Gew.-% C). Die chemische
Zusammensetzung der pulverférmigen (P) Zusatzwerkstoffe
P X2CrNiMoN22 5 3 und P X2CrNiMoN22 9 3 liegt im Bereich der
Knetlegierung 1.4462 bzw. dafiir empfohlenem Schweillgut
E2293 NL (Tabelle 1). Die Korngrofle der Schweilpulver betragt
zwischen 30 und 180 um. Fir den Prozess des lateralen Laserauf-
tragsschweilens steht ein 2kW cw Nd:YAG Laser mit top hat
Strahlkaustik zur Verfigung. Unter einem Winkel von 52° zur Hori-
zontalen ftrifft der Pulver-Gas Strom auf das erzeugte Schmelzbad.
Als Schutzgas kommt ein Ar/N2 Gemisch mit einem Volumenstrom
von 20 NL/min zum Einsatz. Die zugefuhrte Pulvermenge betragt
12 g/min. Die Vorschubgeschwindigkeit des Roboter-gefiihrten Pro-
zesskopfes betragt 5 mm/s und der Spurversatz 2,3 mm.

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung der verwendeten Knetle-
gierungen K und Pulverwerkstoffe P jeweils in Gew.-%

Werkstoff c N ¢c N Mo Si Mn
K X2CrNiMo18 8 004 004 181 85 03 04 1,6
K X2CrNiMoN22 5 3 002 016 233 56 32 05 1,2
P X2CrNiMoN22 5 3 002 013 223 53 32 05 0,9
P X2CrNiMoN22 9 3 002 014 218 89 31 04 1,0

Als Referenzmaterialien fir die Korrosionsbestandigkeit dienen
1.4301 (V2A) und 1.4462 (SAF2205) sowie der austenitische Auf-
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tragswerkstoff P X2CrNiMo16 13 2. Durch Summen-Stromdichte-
Potential-Kurven in einer Avesta-Zelle wird der Widerstand gegen-
Uber Lochkorrosion ermittelt. Als Medium dient 3m NaCl-Lésung bei
60°C. Das Startpotential betragt -400 mV vs. NHE und die Scange-
schwindigkeit 0,08 mV/s.

3 ERGEBNISSE

Die erzeugten Auftragsschichten sind rissfrei und besitzen bei einer
gleichmafigen Héhe von ca. 1 mm eine Porositat unter 1 % (Bild 1).
Der Aufschmelzgrad liegt zwischen 1 und 5 %. Das Geflige besteht
abhangig von der Legierungszusammensetzung aus grobkdrnigen
Uberwiegend ferritischen sowie feinkornigen ferritisch/austenitischen
Bereichen. Ahnliche Beschichtungen von Fouquet et al. [1] weisen
ebenfalls ein Geflige auf, welches sich in einzelne Gefligezonen
aufteilt. Das erstarrte Schweildgeflige weist sehr grof3e Ferritkbrner
() mit bis zu 200 ym Lange auf. Lediglich an den Korngrenzen
scheidet sich Austenit (y) aus (Bild 2, links). Das &/y-Verhaltnis be-
tragt hier 94/6. Innerhalb des Ferrits sind sehr kleine dunkel angeatz-
te Ausscheidungen mit einer GréRe unterhalb 1 ym zu erkennen.
Durch Versuche von Omura et al. [2] wurde bewiesen dass es sich
um Nitride des Typs CrN handelt.

Bild 1: Querschliff einer 6-spurigen AuftragsschweiRung

In der Warmeeinflusszone (WEZ) aufeinanderfolgender Schweilspu-
ren liegt ein ausscheidungsfreies und sehr feines Geflige mit einem
d/y-Verhaltnis von 76/24 (Bild 2, rechts). Durch anschlieendes L6-
sungsglihen (1050°C/1h/H20) entsteht in der Auftragsschicht ein
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homogenes feinkdrniges Geflige mit einem Phasenverhaltnis von
69/31 (Bild 3, links). Weiter kann durch die Verwendung eines héher
Ni-legierten Schweilipulvers (P X2CrNiMoN22 9 3) bereits im direk-
ten Schweillgefiige ein Phasenverhaltnis von 64/36 erreicht werden
(Bild 3, rechts). In der WEZ betragt das Phasenverhaltnis hier 40/60.

/ ’

Bild 2: Flachschliffe AuftragsschweiRung; P X2CrNiMoN22 5 3

Bild 3: Flachschliffe Auftragsschweilung; links: P X2CrNiMoN22 5 3
LG; rechts: X2CrNiMoN22 9 3

Die elektrochemischen Untersuchungen zeigen beim Startpotential U
von -400 mV vs. NHE eine Stromdichte i um -0,1 mA/cm?. Bei Poten-
tialen von -100 mV vs. NHE besitzt i Werte kleiner -10-3 mA/cm?2. Im
passiven Bereich betragt die Stromdichte der Duplexstahle Werte
unter 10*mA/cm? was einer sehr geringen Korrosionsrate
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(<0,1 mm/a) entspricht. Entscheidend fiir die Vergleichbarkeit des
Widerstandes gegeniber Lochkorrosion ist das Durchbruchpotential
Up (Tabelle 2). Hier besitzt die austenitische Knetlegierung den ge-
ringsten Wert. Hin zu héheren Werten fir Up folgen die Auftrags-
schichten im nicht Warmebehandelten Zustand. Die héchsten Werte
liefert die Knetlegierung 1.4462 und die I6sungsgeglihte (LG) Auf-
tragsschicht P X2CrNiMoN22 5 3.

Tabelle 2: Lochkorrosions-Durchbruchpotential Up verschiedener
Werkstoffe und Oberflachen in 3m NaCl bei 60°C

Werkstoff /Oberflache Up in mV vs. NHE
1.4301 (X4CrNi18 8) / SiC 320 325+ 20
P X2CrNiMoN22 5 3 / SiC 320 540 £ 50
P X2CrNiMoN22 5 3 /LG / SiC 320 1420 + 20
P X2CrNiMoN22 9 3/ SiC 320 650 = 60
1.4462 (X2CrNiMoN22 5 3) / SiC 320 1400 £ 10

4 DISKUSSION

Aufgrund der rdumlich exakt abgegrenzten und intensiven Laser-
strahlung liefert der Auftragsschweilprozess bei optimierten Para-
metern eine sehr gute Makrostruktur bei geringem Aufschmelzgrad
und nahezu ohne Porositat. Durch die geringe Durchmischung mit
dem Substratmaterial wird verhindert, dass der dort vorhandene
Kohlenstoff in der Auftragsschicht in Form von Karbiden ausge-
schieden wird und somit die Korrosionsbestandigkeit negativ beein-
flusst. Jedoch befinden sich im erstarrten Schweil3geflige, welches
durch den geringen Energieeintrag des Laserprozesses von
0,3 kdJ/mm sehr rasch abkuhlt, Ausscheidungen des Typs CrN.
Dadurch dass beim Werkstoff X2CrNiMoN22-5-3 die Festkoérperum-
wandlung &/y unterdrickt wird und ein nahezu vollstandig ferritisches
Geflige entsteht wird dort die geringe Léslichkeit fur Stickstoff unter-
schritten und Chromnitride scheiden sich aus. Bei Beschichtungen
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mit erhdhtem Nickel-Anteil (P X2CrNiMoN22-9-3) bildet sich auch bei
rascher Abklhlung aufgrund der austenitstabilisierenden Wirkung
von Ni genug Austenit um den Stickstoff dort zu I6sen. Neben Cr und
Mo verbessert Stickstoff bei vollstandiger Losung im Geflige den
Widerstand gegen Lochfrald erheblich. Durch Lésungsglihen stellt
sich ein optimales Phasenverhaltnis ein. Aulierdem werden vorhan-
dene Schweil¥fehler teilweise aufgelést oder zumindest verkleinert.
Dies fuhrt bei den 16sungsgeglihten Auftragsschichten zu einer Kor-
rosionsbestandigkeit im Bereich der chemisch nahezu identischen
Knetlegierung 1.4462.

5 ZUSAMMENFASSUNG

Die laserauftragsgeschweiten Korrosionsschutzschichten aus
Duplexstahl besitzen eine gleichmafRige Dicke und eine Porositat
unter 1 %. Das Gefiige teilt sich durch die Uberlappung der Spuren,
was einer Hochtemperatur-Warmebehandlung entspricht, in zwei
Zonen ein. Die Schichten besitzen eine gute Korrosionsbestandigkeit
welche durch zusétzliches legieren des Schweil3pulvers mit 4 % Ni
und dadurch einem homogeneren Schweillgeflige deutlich gesteigert
werden kann. Durch eine anschlieRende Warmebehandlung erreicht
das Auftragsmaterial Werte der 16sungsgegliihten Knetlegierung
1.4462.
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Abstract

An Platin-/Nickeloxidschichten auf sehr rauen Alumini-
umoxidsubstraten werden roéntgenografische Diffraktometerun-
tersuchungen in Bragg-Brentano-Geometrie (BB) und mit strei-
fenden Einfall (GID) bezlglich der Aufklarung von Phase und
Textur durchgeflhrt.

Mittels FIB-Schnitten an diesen Schichtsystemen kdnnen die
vorerst widersprichlichen Ergebnisse erklart werden. Es bilden
sich in [111]-Richtung orientierte Stengelkristallite beim Platin
aus. Diese Stengelkristallite weisen aber beim Wachstum auf
dem rauen Substrat auch Beugungsrichtungen auf, die nicht pa-
rallel zur Oberflache verlaufen. Durch Sichtbarmachung der
Kristallitgefiige im Querschnitt sind die errechneten ca. gleichen
Texturgrade aus den Roéntgenbeugungsuntersuchungen in BB
und GID-Anordnung nun erklarbar.

1 EINLEITUNG

Metalloxidschichten werden als Sensorschichten seit langem ver-
wendet. Vielfach werden diese Schichten auf Siliziumsubstrat bzw.
Siliziumdioxidschichten aufgebracht [1]. Die sensorrestive Me-
talloxidschicht bendétigt eine bestimmte Flache. Verwendet man voll-
standig isolierendes, aber auch sehr raues Substratmaterial, werden
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die Sensoreigenschaften besser. Durch die raue Oberflache wird die
reale Schichtflache gréRer. Diinnere Nickeloxidschichten ergeben
einen groReren Gradienten in der Widerstandsanderung als dickere
Schichten.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

100 nm und 50 nm dicke Nickeloxidschichten werden auf Alumini-
umoxidsubstraten durch Magnetron-Sputtern aufgebracht. Zwei Se-
rien werden mit Platinzwischenschicht hergestellt.

Die Schichten werden mittels Rodntgendiffraktometrie in Bragg-
Brentano-Geometrie und mittels streifenden Beugung mit CuKa —
Strahlung untersucht. Da widersprichliche Ergebnisse auftreten,
werden an zwei Proben FIB-Schnitte mit einer Dualbeam-FIB Zeiss
Auriga 60 durchgefuhrt.

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bei beiden Messgeometrien ftritt die (111) Platin-Interferenz als
starkste Linie auf, Bild 1. In Bragg-Brentano-Geometrie ist dies mit
Stengelkristallwachstum in [111] Richtung erklarbar und fihrt zu
texturierten Schichten. Man kann den Texturgrad einer Probe auch
mit der Gleichung 1 ausrechnen und nachfolgendes ableiten [2;3]:

1 hkl

] theo

1

TCi(hkl) = hk] (1)
i(hkl)
leheo

i(hkl)
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Bild 1: Rontgenbeugungsdiagramm Bragg-Brentano vs. GID

e jede Netzebene erhalt einen Zahlenwert:

e wenn jeder Wert=1
e wenn Einzelwert »1

be texturiert
e wenn Einzelwert =0 - in diese Ebene/ Richtung liegen keine
ausgerichteten Kristallite vor, die Probe ist texturiert

- ideal polykristalliner Werkstoff
- in diese Ebene / Richtung ist die Pro-

Fahrt man dies fur die Platinschichten aus, ergeben sich Werte nach

Tabelle 1.

Tabelle 1: Texturgrad fur die zwei Beugungsanordnungen
(hkI) TC fur Bragg-Brentano TC fir GID
(111) 5,39 4,16
(200) 0,28 0,53
(220) 0,07 0,55
(311) 0,13 0,59
(222) 0,08 0,09
(400) 0,05 0,08
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Bei ebenen Proben und mit der vorliegenden 111 Textur hatten sich
erhohte Intensitaten bei den (220) und (311) Interferenzen in der GID
Anordnung ergeben missen, da diese Netzebenen dann in Schrag-
lage gehaufter auftreten und die Intensitat des (111) Netzebene klei-
ner werden muss. Die experimentellen Ergebnisse ergeben aber
wiederum eine scheinbare Ausrichtung der Pt-Kérner in [111] Rich-
tung.

Wertet man die Beugungspeaks des Platins auf ihre Breite aus und
bestimmt daraus die koharent streuenden Bereiche [3], so ergeben
sich bei dieser Probenserie unabhangig von einer Tempernachbe-
handlung beim Platin ca. 40 nm. Dies ist zu klein fur 250 nm Schicht-
dicke. Bei texturierten Schichten misste die koharente Streulange
annahernd gleich der Schichtdicke sein.

Platinschutzschicht (lonenstrahlunterstutzt)
Platinschutzschicht (Elektronestrahlunterstiitzt)

H1=240.0 nm

Nickeloxid
Platin (gesputtert)

Aluminiumoxid

200 nm

Bild 2: FIB-Schnitt durch das Schichtsystem
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Aus dem FIB-Querschnitt lasst sich sofort erkennen, dass das ge-
sputterte Platin sehr porig in Stengelform aufwachst. Die Stengel
weisen selten die Gesamtschichtdicke auf, damit ist der Wert der
koharent streuenden Bereiche erklart.

Messebene

Bild 3: VergrofRerung Querschnitt Platinschicht und schematische
Netzebenen- und Messgeometriedarstellung bei Réntgenbeugung

Aus Bild 3 wird deutlich, dass bei Vorliegen der 111-texturierten Pt-
Schicht nicht geniigend Koérner vorliegen, wo z.B. die um 29,5°
schrag zur 111-Netzebene liegende 311-Netzebene auftritt und dazu
noch die 111-Netzebene parallel zur Messebene liegt. Ware das
Substrat eben, wirde die 311-Ebene in der GID-Messung auftreten
als Interferenz auftreten. Durch das raue Aluminiumoxidsubstrat
liegen aber auch viele 111-Kdrner gerade so, dass bei streifenden
Einfall die Beugungsbedingung auch fir die 111-Interferenz deutlich
mehr erfullt ist, als z.B. fir die 311-Netzebene.

Damit lassen sich durch die FIB-Schnitte die vorerst widersprichli-
chen Ergebnisse der Rdntgenbeugungsuntersuchungsexperimente
eindeutig erklaren. Dies ist ein eindrucksvolles Beispiel fiir die Not-
wendigkeit von Komplexuntersuchungen zur Aufklarung der Eigen-
schaften von Schichten und Werkstoffen.
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Abstract

1

Die exklusiv von IBU-tec advanced materials AG entwickelte
und eingesetzte Pulsationsreaktor-Technik ist ein neuartiges
thermisches Verfahren, bei dem Rohstoffmischungen thermo-
schockartig, bei extrem kurzen Verweilzeiten behandelt werden.
Durch die Thermoschockbehandlung entstehen feindisperse
Pulver mit hoher Reaktivitat. Die Pulsationsreaktor-Technologie
von IBU-tec ermdglicht es, die Partikeltemperatur durch sehr
hohe Aufheizraten und stark erhéhten Warmelbergang vom
HeilRgas an das Partikel im thermischen Prozess einzustellen
und damit PartikelgréRe, Oberflachenbeschaffenheit und Pha-
senzusammensetzung gezielt zu beeinflussen.

Im Unterschied zu anderen Verfahren gelingt es durch diese
Technologie, Stoffe mit exakt definierten Eigenschaften zu ge-
nerieren und damit Materialien mit neuartigen Eigenschaften
herzustellen. Der Pulsationsreaktor hat sich insbesondere zur
Herstellung von keramischen und nanoskaligen Pulvern, wie
auch zur Herstellung von hochaktiven Katalysatoren bewahrt.
Dabei kdnnen einfache Oxide wie Zinkoxid, aber auch Partikel
wie Zirkoniumoxid mit Dotierungselementen oder Mischoxide
wie Spinell produziert werden.

EINLEITUNG

Die Eigenschaftsparameter von Partikeln bzw. Pulvern werden durch
den Herstellungsprozess gepragt. Dabei wirken sich die Bildungsbe-
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dingungen, aber auch die Art der Prakursor signifikant auf nahezu
alle physikalisch und chemisch-mineralogischen Partikeleigenschaf-
ten aus. So konnen Partikel trotz identischer chemischer Zusam-
mensetzung stark abweichende Eigenschaftsparameter aufweisen,
beispielsweise unterschiedliche Partikelgréen, Oberflachenbeschaf-
fenheit oder Reaktivitat. Grundsatzlich festzustellen ist, dass sich
chemisch identische Partikel bzw. Pulver aus unterschiedlichen Her-
stellungsprozessen in ihren Eigenschaften unterscheiden. Je nach
Art der Anwendung kdénnen diese Unterschiede minimal sein oder
aber derart signifikant auftreten, dass von verschiedenartigen Mate-
rialien gesprochen werden muss.

2 ERGEBNISSE

Die thermodynamischen Behandlungsbedingungen von Materialien
im Pulsationsreaktor unterscheiden sich grundlegend von anderen
thermischen Verfahren. Prégend sind dabei zum einen die sehr kur-
ze Gesamtverweilzeit von haufig deutlich unter 1 Sekunde, die be-
sonders hohe Warmeubertragungsrate vom Heillgas auf den Partikel
aufgrund der pulsierenden Gasstromung (Aufheizgradient) und die
extrem schnelle AbkUhlung.

Die extrem kurze Verweilzeit wirkt sich auf die Kristallbildungsvor-
gange aus und fuhrt haufig zu Kristallgittern mit einem hohen Fehl-
ordnungsgrad. Dieser
Fehlordnungsgrad ist
5 gehandlung im Drehrohrofen dabei energetisch un-
|~ 800 °C HeiBgastemperatur), 30 min . .
I gunstiger als ein ideales
o o | Kristallgitter, woraus
i : eine hohere Reaktivitat
I i resultiert. Das folgende
q J\ A /‘\ ) | # | Réntgendiffraktogramm
———— =/ (Diagramm 1) zeigt die
T atonseattar bemomaten " Peak-Intensitaten  fir
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Ceroxid zum einen hergestellt am Pulsationsreaktor, zum anderen
hergestellt Gber ein konventionelles Verfahren am Drehrohrofen. Bei
beiden Herstellungsprozessen war die maximale Prozesstemperatur
identisch 800°C. Die Verweilzeit im Pulsationsreaktor war ca. 300
ms, hingegen im Drehrohrofen 30 Minuten. Durch die deutlich lange-
re Verweilzeit bildet sich ein héherer Ordnungsgrad der Gitterstruktur
aus, die sich im Roéntgendiffraktogramm durch héhere Peakintensita-
ten wiederspiegelt.

Durch die maximale Prozesstemperatur ist nicht nur die Phasenbil-
dung, also letztlich die Phasenzusammensetzung der erzeugten
Partikel einstellbar, sondern werden zudem Partikeleigenschaften
wie PartikelgroRe oder spezifische Oberflache beeinflusst. Dia-
gramm 2 zeigt die resul-
tierende spezifische
300 Oberflache in Abhangig-
keit von der maximalen
Prozesstemperatur am
Beispiel far  Alumini-

umoxid, wobei durch die
° o el Promemsemperata 1o we =@ Prozesstemperatur auch
Diagramm 2: Abhéngigkeit der spezifischen Oberflache von der die Al20s-Modifikation

Prozesstemperatur definiert wird.

spezifische Oberfliche (nach BET) [m?/g]
N
b
g

Die Pulsationsreaktor-Technik bietet gegenuber anderen thermi-
schen Reaktoren wie Drehrohréfen oder Flammenreaktoren verfah-
renstechnische Vorteile, die zu besonders homogenen Partikeln mit
geringer Aggregation fihren. In thermischen Verfahren ftritt haufig
eine Aggregation von Partikeln durch die Bildung von partieller Teil-
schmelze aufgrund (zu) hoher Prozesstemperaturen auf. Bei Flam-
men- oder Plasmareaktoren sind verfahrensbedingt sehr hohe Tem-
peraturen vorgegeben mit der haufigen Folge aggregierter Partikel.
Am Pulsationsreaktor kann nicht nur die Partikeltemperatur definiert
eingestellt werden, sondern es kénnen auch deutlich niedrigere
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Temperaturen realisiert werden. Dadurch
kann die Ausbildung einer Teilschmelze
reduziert oder verhindert werden. Folglich
weisen die Pulver zwar Agglomeration
aufgrund hoher spezifischer Partikelober-
flachen, jedoch keine Aggregationen auf.
Die Bilder 1 und 2 zeigen dazu am Pulsa-
tionsreaktor erzeugte nanoskalige ZrO2-
bzw. ZnO-Pulver.

Ein weiterer wesentlicher Vorteil der
Pulsationsreaktor-Technik ist die aufler-
gewodhnlich gleichmaflige thermische Be-
handlung der Partikel im Reaktor. In lami-
naren Stromungen, wie sie typisch fir
spruh- oder flammenpyrolytische Verfah-
ren sind, erfahren verschiedene Partikel
ein deutlich unterschiedliches Tempera-
tur-Verweilzeit-Regime. Partikel im Randbereich (Rohrwandung)
bewegen sich langsamer, haben also eine langere Verweilzeit bei
gleichzeitig niedrigerer Prozesstemperatur aufgrund des Tempera-
turgradienten Uber den Strdmungsquerschnitt. Je nach Materialspe-
zifik kann daraus resultieren, dass zwar die Partikel chemisch gleich
sind, jedoch der Reaktionsumsetzungsgrad - also die mineralogische
Zusammensetzung - verschieden sind. Durch die pulsierende Heil3-
gasstromung und den damit verbundenen hohen Turbulenzgrad, gibt
es im Pulsationsreaktor einen derartigen Unterschied im Tempera-
tur-Verweilzeit-Regime nicht, sondern die Partikel werden nahezu
identisch (Verweilzeit und Temperatur) thermisch behandelt.

Bild 2: ZnO (d,, ca. 10 nm)

Weiterhin ist der Einsatz von Rohstoffldésungen moglich. In Rohstoff-
I6sungen konnen Elemente verschiedener Art und Konzentration
nahezu beliebig kombiniert werden. In derartigen Rohstofflésungen
liegen die Elemente nahezu ideal verteilt vor und bilden damit einen

70



ideal homogenen Precursor fiir die Partikelherstellung. Am Pulsati-
onsreaktor kénnen diese Rohstofflosungen, die alle erforderlichen
Elemente / Komponenten zur Partikelbildung beinhalten, in Form von
fein verteilten Tropfen eingedist werden. Dabei enthalt jeder einzel-
ne Tropfen die identische Elementzusammensetzung. Aus den Trop-
fen mit identischer Elementzusammensetzung bilden sich im thermi-
schen Prozess die festen Partikel, die dann folglich ebenfalls che-
misch identisch sind.

Diese chemische Gleichheit der einzelnen Partikel in Verbindung mit
der homogenen, gleichmafigen thermischen Behandlung fuhrt zu
einer identischen Phasenbildungsreaktion und folglich zu einer glei-
chen Phasenzusammensetzung. Typisch fur Pulver hergestellt am
Pulsationsreaktor ist somit die chemisch-mineralogische Gleichartig-
keit der einzelnen Partikel.

Die Herstellung von Mischoxiden oder dotierten Oxiden setzt voraus,
dass die erforderlichen Komponenten/Elemente bei der Reaktion im
erforderlichen Verhaltnis eingestellt sind und die thermodynamischen
Reaktionsbedingungen (z.B. Prozesstemperatur) im Stabilitats- und
Bildungsbereich der Zielphase liegen. Die homogene Gleichvertei-
lung der Komponenten/Elemente auf alle Partikel innerhalb eines
Pulvers ist insbesondere unter dem Hintergrund der Eigenschafts-
und resultierenden Anwendungsparameter der hergestellten Pulver-
werkstoffe von hoher Bedeutung. So werden beispielsweise die Ke-
ramikeigenschaften wie Festigkeit, Sinterverhalten oder Zahigkeit
malfdgeblich von der Art und Konzentration der Dotierungselemente
vorgegeben. Hochleistungseigenschaften werden dann erreicht,
wenn moglichst alle Partikel im Pulver eine identische Dotierung
aufweisen.

Mit der Moglichkeit des Einsatzes von Rohstofflosungen am Pulsati-
onsreaktor ist mit dem Vorteil der nahezu idealen Elementverteilung
eine wesentliche Voraussetzung fir die Mischoxidbildung und Gene-
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rierung von dotierten Oxiden gegeben. Entsprechend gelingt es bei-
spielsweise durch Dotierung von ZrO: gezielt eine Teil- oder Vollsta-
bilisierung von tetragonaler oder kubischer Kristallphasen zu errei-
chen. AuBerdem kdnnen Mischoxide wie beispielsweise Spinelltypen
dargestellt, aber auch komplexerer Stdchiometrieform fur katalyti-
sche Materialien erzeugt werden.

3  ZUSAMMENFASSUNG

Der Pulsationsreaktor ist ein seit iber 10 Jahren industriell erprobtes
Herstellungsverfahren fir pulverférmige Rohstoffe. In diesem Zeit-
raum wurden ca. 5.000 t verschiedener pulverférmiger Materialien an
Kunden in aller Welt ausgeliefert. Wahrend der 20 Jahre andauern-
den Entwicklung des Pulsationsreaktors bei der IBU-tec stellte sich
immer wieder heraus, dass im Pulsationsreaktor erzeugte Materia-
lien besondere Eigenschaften aufweisen: Hohe spezifische Oberfla-
chen, eine gesteigerte Reaktivitdt, sehr homogene Produkte und
Partikel bis in den Nanometerbereich mit engen GrélRenverteilungen
sind nur einige Beispiele fir die Leistungsfahigkeit des Pulsationsre-
aktors. Typische Anwendungsfelder sind hierbei Katalysatormateria-
lien, Hochleistungskeramiken, transparenter UV Schutz, Farbpig-
mente, Katalysatortragerkeramiken und Batteriewerkstoffe.

Als Forschungsdienstleister bietet IBU-tec die kundenspezifische
Entwicklung von Hochleistungsmaterialien auf dieser Technologie
mit der Mdglichkeit einer anschlieRenden Serienproduktion.
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2 Maicom Quarzglas GmbH, Stolzenberg 5, D-04626 Posterstein

Abstract

Es wird Uber eine Technologie berichtet, die die Verwertung
eines industriellen Abfallproduktes und daraus die Synthese
neuartiger Quarzglaspulver beinhaltet. Ziel ist es, hochreine
und dotierte Pulver so herzustellen, dass diese sich unmittel-
bar zu blasenfreien Korpern bzw. Preformen verarbeiten las-
sen. AnschlieBend werden diese Preformen zu dampfungsar-
men, optische Fasern verzogen.

Als Ausgangsmaterial wird hochreines SiO2-Sootmaterial ver-
wendet, welches als Suspension oder als spriihgetrocknetes
Granulat aufbereitet ist. Das Material wird in die Fackel eines
atmosphérischen Plasmas eingebracht und soll wahrend des
Passierens der heiflen Zone zu vollstdndig verglasten Teil-
chen prozessiert werden.

Experimente im Labormalstab erfolgten zunachst mit Sprih-
granulat an einer Mikrowellenplasmaanlage. Dariiber hinaus
wurden Versuche mit Direkteinspritzung der Suspension an
einem Hochleistungs-ICP-System (ICP: inductive coupled
plasma) mit einer Leistung von z.T. iber 60 kW durchgefihrt.
Erste Ergebnisse dieser Versuche werden hier vorgestellt.
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1. EINLEITUNG

Bei der industriellen Fertigung von synthetischem Quarzglas Uber
Gasphasenabscheideprozesse [1] fallen prozessbedingt enorme
Mengen hochreiner, aerosilartiger SiO2-Nanopartikel als Abfallpro-
dukt an, deren Potential als hochreiner Rohstoff derzeit ungentigend
genutzt wird. Griinde hierfiir sind u.a. die grof3e spezifische Oberfla-
che, die geringe Schittdichte sowie Schwindung und Blasenbildung,
wenn man dieses Material ohne weitere Bearbeitung zur Herstellung
von Glas nutzen mdéchte. Abbildung 1 zeigt elektronenmikroskopisch
die Morphologie eines solchen Materials.

00033677 L= 00033673

Abb.1: Primares Sootmaterial, wie es bei Flammhydrolyseprozessen er-
zeugt wird. Die Partikel sind zwischen 10 nm und 100 nm groR.

Um eine Nutzbarkeit des Sootmaterials zu erreichen, missen die
nanoskaligen Partikel in gréRere, globulare Einheiten auf der um-
Skala Uberfuhrt werden. Erreicht werden kann dies dadurch, indem
aus dem Primarsoot eine Suspension erzeugt und diese anschlie-
Bend granuliert wird. Ein geeignetes Verfahren hierfur ist z.B. die
Sprihtrocknung.

Die problematischen Eigenschaften des Materials kdnnen auf diese
Weise jedoch nicht so grundlegend verbessert werden, dass es di-
rekt der Verglasung zugefiihrt werden kann. Hierfur sind Temperatu-
ren noétig, die zu einem Abbau der inneren Oberflache fihren und
gleichzeitig die Schuttfahigkeit des Pulvers aufrechterhalten. Mog-
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licherweise sind dazu Plasmaflammen geeignet, weshalb sich der
Fokus dieser Arbeit auf diesen Punkt richtet.

2. EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Das Ausgangsmaterial stand in der Regel als hochreiner Schlicker
zur Verfligung. Die Eisenkontamination sollte unter 50 wt-ppb liegen.
Die massebezogene, spezifische Oberflache wurde mit ca. 50 m?/g
angegeben. Alternativ kamen, zu Vergleichszwecken, auch kommer-
ziell erhaltliche Aerosile zum Einsatz.

Zunachst wurden Nanopartikelsuspensionen hergestellt. Der Fest-
stoffgehalt wurde durch die Zugabe von Reinstwasser zu 40 wt-%
eingestellt und die Suspensionen mittels Ammoniak stabilisiert (pH:
10). Diese Suspensionen wurden sowohl granuliert als auch direkt in
das Plasma eingespritzt. Die Granulation erfolgte primar mittels
Spruhtrocknung. Hierfur wurde ein Laborsprihtrockner B-290 des
Herstellers Blichi verwendet, der Uber spezielle Baugruppen verflgt,
die eine Kontamination mit Eisen verhindert.

Die Plasmaexperimente erfolgten an zwei verschiedenen Anlagen.
Im Labormalfistab kam ein Mikrowellenplasmasystem (Migge) mit
Generatorleistungen zwischen 3 und 6 kW zum Einsatz. Die Materi-
alzufihrung erfolgte als Granulat via Pulverférde-
rer. Daneben erfolgten Versuche an einem ICP-
System (Hittinger), dessen Generator Leistungen
von uber 100 kW ermdoglicht.

A Abb. 2: Fackel eines induktiv gekoppelten Plasmas.
Infolge des tangentialen Gasstromes hat diese eine
spiral-artige Charakteristik.

Die Materialzufiihrung erfolgte Uber einen akusto-mechanischen
Dosator. Die so prozessierten Pulver konnten, ohne zusatzliche
Press- bzw. Formgebungsschritte, unmittelbar in Quarzglasrohre
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eingebracht, zu kompakten Preformen verglast und zu optischen
Fasern verzogen werden.

3. ERGEBNISSE

Die sprihgetrockneten Pulver zeichnen sich gegenlber dem Pri-
marsoot durch deutlich verbesserte Eigenschaften aus. Sie bestehen
aus spharischen Teilchen mit einem mittleren Durchmesser von ca.
10 ym. Die Schittdichte wurde von etwa 10 — 20 g/l des Ausgangs-
materials auf 500 bis 600 g/l gesteigert. Durch eine thermische
Nachbehandlung wurde die spezifische Oberflache von 50 m?/g auf
rund 10 m?/g gesenkt.

Abb. 3: Mittels Spruhtrocknung erzeugte Agglomerate (links). Bei hoher
Vergroferung sind die Primarpartikel noch immer erkennbar (rechts).

Mittels Plasmaflammenspharodisierung am ICP-System konnten
demgegeniiber Pulver mit vollstandig verglasten Partikeln erzeugt
werden. Der mittlere Durchmesser der Einzelpartikel lag bei etwa 10
pum, die spezifische Oberflache bei < 1 m?/g. Die Dichte der Pulver
betragt etwa 1,4 g/cm?, was unter der Annahme einer dichten Kugel-
packung etwa 85% der theoretisch erreichbaren Dichte von Quarz-
glaskugeln entspricht (Quarzglas: 2,2 g/cm?®). Dies spricht dafur,
dass das Teilchenvolumen nur noch wenige Hohlrdume enthalt und
auch im Inneren weitestgehend konsolidiert ist. Dieser Aspekt wurde
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stichprobenartig untermauert, indem mittels lonenfeinstrahltechnik
Partikelquerschnitte prapariert und charakterisiert wurden.

®
<2
» Ix5000

.\.. ’
3 2

00039073

Abb. 4: Plasmasphérodisiertes Material. Die Oberflache der Teilchen ist
konsolodiert und weist lediglich einige angelagerte Sootteilchen auf.

Aus diesen Pulvern wurden im granulate in tube-process [2] blasen-

5 . freie Preformen hergestellt und zu opti-
[ Fserquerschnie| schen Fasern verzogen. Diese zeich-
nen sich durch eine niedrige Grund-
dampfung von lediglich 20 dB/km @
700 nm Wellenlange aus.

1\ et
N

Déampfung [dB/km]

Abb. 5: Absorptionsspektrum mit typischen
40 600 800 1000 1200 1400 Acrylatbanden des Coatings. Die Grund-
Wellenlange - [nm] dampfung liegt bei etwa 20 dB/km.

4. DISKUSSION

Die Plasmaspharodisierung kann als geeignete Methode zur Pro-
zessierung von Pulvern aus vollstédndig verglasten Einzelpartikeln
angesehen werden. Ein wesentlicher Vorteil gegenlber den alterna-
tiven Technologieansatzen ist dabei der mogliche Verzicht auf eine
Reihe von (z.T. mechanischen) Zwischenschritten und damit unmit-
telbar die Minderung der Kontaminationsgefahr. Weiterhin besteht
die Mdoglichkeit, mit dieser Technologie auch dotierte Quarzglaser
mit einer neuartigen Qualitat herstellen zu kdnnen.
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5. ZUSAMMENFASSUNG

Mittels Plasmaflammensphérodisierung konnten hochreine Quarz-
glaspulver hoher Qualitat hergestellt werden, die sich im granulate in
tube—Verfahren unmittelbar zu blasenfreien Preformen verglasen
lieRen. Aus diesen Preformen gezogene optische Fasern wiesen
eine bemerkenswert niedrige Grunddampfung von z.T. unter 20
dB/km auf.

Damit steht erstmals eine Technologie zur Verfligung, Pulver dieser
Qualitat zu generieren und in geeigneter und effizienter Weise direkt
der Verarbeitung zu optischen Fasern zuzufiihren.
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Iron oxide (FexOy) nanoparticles show unique magnetic properties
such as superparamagnetism, high coercivity, low Curie tempera-
ture, and high magnetic susceptibility. Therefore, they are of particu-
lar interest for biomedical applications including magnetic cell sepa-
ration, cancer treatment, targeted drug delivery, and biological label-
ing. For these applications the FexOy nanoparticles have to combine
high saturation magnetization, stability, biocompatibility, and interac-
tive surface functionalities. Here we report on the targeted prepara-
tion of FexOy based magnetic nanoparticles by CO: laser vaporiza-
tion (LAVA) [1]. This method starts from coarse hematite (a-Fe20s3)
powders or mixtures of a-Fe203 and silica (SiO2) powders which are
vaporized in the intense focus of a CO: laser beam. The nanoparti-
cles are formed by a rapid gas phase condensation within a continu-
ously flowing condensation gas at atmospheric pressure. Various
FexOy based magnetic nanoparticles with specific compositional,
morphologic, magnetic, and surface properties were prepared. Dif-
ferent process parameters and mixing ratios lead to:

i. ferrimagnetic FexO, nanoparticles, size d < 70 nm (fig. 1a),

ii. superparamagnetic FexO, nanocrystallites, d < 15 nm, em-
bedded in a spherical, nanoscaled SiO2 glass matrix
(FexO,@SiO nanoparticles, d < 70 nm, fig. 1b), and
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iii. nanoscaled Janus particles (FexO,|SiO2 nanoparticles, d <
70 nm, fig. 1¢) consisting of a superparamagnetic FexOy and
an amorphous SiO2 hemisphere.

Fig. 1: a) Ferrimagnetic FexO, nanoparticles, b) superparamagnetic
FexO,@SiO2 nanoparticles, and c) superparamagnetic FexO,|SiO;
Janus particles prepared by the LAVA method.

In a nearly anoxic condensation gas only the maghemite (y-Fe203)
and magnetite (FesO4) phases are formed, which are characterized
by a high saturation magnetization. With increasing oxygen contend
gradually the e-Fe20s3 phase arises. The formation of Fe,O,@SiO:
nanoparticles or FexO,|SiO, Janus particles depends on the ratio of
a-Fe203 and SiOz in the raw powder mixture. SiO2 matrix and SiO2
hemisphere of the Janus particles form reactive interfaces highly
suitable for the chemical bonding of functional molecules.
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1 INTRODUCTION

The bioceramic R-tricalciumphosphate (R-TCP) has been widely
investigated as bone replacement material. It has proven bioactivity
as well as bioresorbability. The biocompatibility of a material is de-
termined by its composition in combination with microstructural fea-
tures. Materials interacting with living tissue benefit from a sufficient
porosity to allow cell ingrowth, cell proliferation, nutrient transport
and vascularization. Unfortunately, porous R-TCP exhibits only poor
mechanical properties.

2 MATERIALS AND METHODS

In this study anisotropic porous scaffolds of pure R-TCP were fabri-
cated through an ice-templating process. Raw powder of B-TCP was
prepared by a high temperature solid state reaction and subsequent-
ly milled to submicron size. Water-based suspensions of these parti-
cles were prepared and a directional solidification was applied to the
suspension in a special freezing device. Subsequently, the ice within
the frozen structure was sublimated. The obtained green scaffolds
were sintered. Longitudinal and cross sections of green and sintered
scaffolds were characterized microscopically. Compression strengths
of the sintered scaffolds were measured in the direction parallel to
the ceramic lamellae.
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3 RESULTS AND DISCUSSION

The directional solidification of the suspension leads to an aligned
and lamellar ice crystal growth. The particles are enriched between
the growing ice crystals. After sublimation a porous green scaffold
with aligned, lamellar, and interconnected pores was achieved. The
sizes of pores and ceramic bridges can be adjusted by the onset of
the freezing front velocity. The initial water content of the suspen-
sion determines the porosities in the final scaffolds ranging from 50
to 85 Vol%. Pore widths from 8 to 40 um and ceramic cell wall thick-
nesses from 4 to 25 ym can be adjusted and remain constant over
the whole sample volume. Compression strengths from 0.5 to 46
MPa were achieved. The compression strength depends not only on
the porosity but also on the structure sizes. Increasing the freezing
front velocity decreases the structure sizes and leads to a four-fold
increase of the compression strength. Due to their tunable porosities,
pore sizes and adequate mechanical properties such kind of scaf-
folds seems to be of particular interest for the design of novel bone
replacement materials.
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Abstract

Funktionelle, verschleil’feste, I6tbare, sowie gasundurchlassige
Leichtbauelemente sind greifbar und deren Umsetzung ist
durchaus realistisch. Die Entwicklung neuer Werkstoffe und
Werkstoffkombinationen ist die Grundvoraussetzung dafur. Da-
bei zeichnen sich derzeit insbesondere funktionell beschichtete
Fasern durch ein groles Anwendungspotenzial aus.

Bisherige Arbeiten beleuchten vor allem die Beschichtungsme-
thoden von Kohlenstofffasern, wie PVD-, CVD- und galvanische
Verfahren. Der Einsatz solcher funktionalisierten Kohlenstofffa-
sern in neuartigen CFK wird dagegen lediglich in einigen Pa-
tentschriften angedeutet und CFK aktuell hauptsachlich auf der
Oberflache beschichtet. In beiden Fallen liegen kaum detaillierte
Eigenschaftsanalysen der Verbundwerkstoffe vor.

Das Verfahren des galvanischen Metallisierens soll hier Abhilfe
schaffen. Dafir wurde in ersten Versuchen Kupfer auf Kohlen-
stofffasergelegen sowie Kohlenstofffasergeweben abgeschie-
den und grundlegende Struktur-Eigenschafts-Beziehungen un-
tersucht. Durch das Einbetten der metallisierten Halbzeuge in
eine Epoxidharzmatrix sind funktionelle CFK leicht zuganglich.
Dabei konnte gezeigt werden, dass sich die Schichtdicke in Ab-
hangigkeit von der Elektrolyttemperatur und der Verweildauer
im Elektrolyten einstellen Iasst.
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1 EINLEITUNG

In bisherigen Arbeiten wird das Metallisieren von Kohlenstofffasern
(CF) genutzt, um deren thermische Bestandigkeit unter Luft zu erho-
hen und neue Eigenschaften zu erzeugen [1-4]. So werden metalli-
sierte Fasern derzeit auf Anwendung in elektrochemischen Analysen
[5], als Elektrodenmaterial in Lithium-lonen-Batterien [6] getestet und
als potentieller Funktionstrager in Verbundmaterialien fir smarte
Leichtbauelemente gehandelt [7,8].

Beispielsweise bringen Beschichtungen aus niedrig schmelzenden
Metallen, wie Zink, eine erhohte Haftfestigkeit gegenlber ver-
schleibestandigen Deckschichten mit sich [8]. Hochschmelzende
Metallschichten aus Kupfer kénnen fir CFK mit Fligezonen zum
Anloten von Metallen [5] oder zum Herabsetzen der Permeabilitat
des CFK [4,9] genutzt werden.

Bisherige Arbeiten beschreiben die Beschichtungsméglichkeiten von
CF und das breite Anwendungspotential von metallisierten CF, we-
niger jedoch die Umsetzung zu neuartigen CFK. Neben einer umfas-
senden Analyse der Eigenschaften funktioneller CFK, um die Liicke
in der Literatur zu schlieRen, sind die Verschleil3festigkeit, die Scha-
densanalyse und die Figbarkeit zu Metallen aktuelle Herausforde-
rungen, die an CFK gestellt werden.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Zum Entfernen der Epoxidharzschlichte wurden die Halbzeuge aus
Kohlenstofffasern des Typs HTA40 (Toho Tenax) bei Raumtempera-
tur fur 60 Minuten in Aceton getrankt, und an Luft getrocknet.

Die galvanische Beschichtung der CF-Gelege erfolgte in Bechergla-
sern auf einer Lange von 70 mm, wobei das Gelege in einer Rah-
menkonstruktion aus isolierendem Plexiglas fixiert wurde. Dabei
wurde das CF-Gelege bzw. -gewebe als Kathode geschaltet.

Die beschichteten Gelege wurden nach der Abscheidung mit destil-
liertem Wasser und Ethanol gesplilt. Die anschlieRende Trocknung
erfolgte unter Vakuum bei 60 °C Uber eine Dauer von 4 h.
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Fir die Herstellung der CFK wurde ein Epoxidharz mit der Bezeich-
nung ,Epoxidharz L* von der Firma R&G Verbundwerkstoffe GmbH
mit dem Harter ,EPH 161 verwendet. Die CF-Gelege bzw. -gewebe
wurden in einer Laminierform aus Aluminium zu CFK umgesetzt. Vor
dem Infiltrieren mit Epoxidharz (Harz:Harter = 100:25) wurde Trenn-
mittel auf die Form aufgebracht.

3 ERGEBNISSE

Analog der Vorarbeiten von Nier et al. [10] Iasst sich das Metallisie-
ren von CF-Gelegen durch galvanische Abscheidung gewahrleisten.

In bisherigen Untersuchungen konnte das Beschichtungsverfahren
von CF-Rovings auf CF-Gelege Ubertragen werden. In weiterflihren-
den Experimenten wurde die Art der Kontaktierung variiert (Bild 1).

Bild 1: Lichtmikroskopische Aufnahmen von CF-Gelegen, die ohne
(links) und mit Cu-Paste als Kontaktmittel metallisiert wurden.

Beim Verwenden von Cu-Paste als Kontaktvermittler werden unter
gleichen Bedingungen dickere Schichten (ohne Paste: 3—4 ym; mit
Paste ca. 7-10 ym) abgeschieden. Eine ahnliche Abhangigkeit der
Schichtdicke von der Stromstarke wurde ebenso festgestellt (Bild 2).
Die CF-Gelege, die bei 250 mA beschichtet wurden, weisen eine
Schichtdicke von ca. 1-3 ym und bei 600 mA dagegen ca. 3-7 um.
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Bild 2: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Gelegen, die mit einer
Stromstarke von 250 mA (links) bzw. 600 mA metallisiert wurden.

Mit CF-Geweben wurde ein weiteres Substrat beschichtet, bei dem
ahnliche Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zwischen Metallisie-
rungsbedingungen und Schichtdicke bestehen (Bild 3). Bei 15 min
Beschichtungsdauer betragt die Schichtdicke ca. 2-10 um, bei 30
min ca. 15-25 pm und bei 45 min ca. 20-50 pym.

Bild 3: Lichtmikroskopische Aufnahmen von CF-Geweben, die bei
unterschiedlicher Beschichtungsdauer metallisiert wurden.

4 DISKUSSION

Fir die gezielte Herstellung von CFK wurden mit der Art der Kontak-
tierung und der Variation der Stromstarke weitere Einflussgréen auf
die Schichtdicke untersucht. Dabei fuhrt eine erhdhte Stromdichte
erwartungsgemal zu einer héheren Schichtdicke. Die Beschichtung
erfolgt dabei abermals auf der Oberflache des CF-Geleges, da der
Elektrolyt nicht bis zu den inneren Fasern vordringen kann. Fir eine
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Beschichtung aller Fasern scheint hier das Metallisieren von CF-
Rovings und die anschlielende Verarbeitung zu Gelegen bzw. Ge-
weben sinnvoll. Das Verwenden von Cu-Paste sorgt zwar fiir eine
deutlich verbesserte Kontaktierung der CF und resultiert dadurch in
einer ebenso dickeren Metallschicht. Allerdings werden hierbei nur
die aulBeren Fasern beschichtet. Zur Erweiterung des modularen
Beschichtungskonzepts firr die Herstellung angepasster, funktionel-
ler CFK wurden CF-Gewebe als Substrat eingesetzt. Dabei konnte in
ersten Versuchen eine Abhangigkeit zwischen Schichtdicke und
Beschichtungsdauer festgestellt werden. Auch in diesem Fall erfolgt
bei langerer Beschichtungsdauer das Abscheiden dickerer Schichten
auf der auBeren Oberflache. Bei allen bisher metallisierten CF-
Geweben bzw. -Gelegen konnte keine einheitliche Schichtdicke er-
zeugt werden. Als Grund wird die zufallige Bildung von Metallkeimen
auf den Fasern genannt, an denen die elektrische Leitfahigkeit rapi-
de steigt und im weiteren Verlauf eine schnellere Abscheidung er-
folgt als an benachbarten unbeschichteten Oberflachen. Zur Erzeu-
gung einer einheitlich dicken Schicht ist geplant, die CF zu strukturie-
ren bzw. gezielt zu bekeimen. Abhilfe kann auch hier eine kontinuier-
liche Beschichtung der CF-Rovings und die folgende Verarbeitung
zu metallisierten CF-Halbzeugen schaffen.

5 ZUSAMMENFASSUNG

Das galvanische Metallisieren von CF-Gelegen bzw. -geweben bietet
die Grundlage, um eine Vielzahl funktioneller CFK herzustellen.

An Modellsystemen wurde gezeigt, dass die Art der Kontaktierung
einen wesentlichen Einfluss auf die abgeschiedene Schichtdicke hat.
Dicke der metallischen Schicht korreliert zudem mit der Beschich-
tungsdauer und der Stromstéarke. Die erzielten Ergebnisse dienen als
Vorarbeit flr eine umfassende Analyse der Materialeigenschaften
und der Anwendungspotentiale funktioneller CFK.

Auf diesem Weg sollen in weiteren Arbeiten funktionelle CFK je nach
Anforderungsspezifikation modular hergestellt werden und ein brei-
tes Anwendungsfeld abdecken. Dafiir sind die Ubertragung auf wei-
tere Metalle, multimetallische Oberflachenbeschichtungen und das
Verwenden weiterer Kunststoffmatrizes angedacht. Des Weiteren
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sollen Mdglichkeiten zur Verarbeitung der CFK zu I6tbaren, ver-
schleilfesten und selbstheilenden Halbzeugen evaluiert werden.
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Abstract

In Zeiten von Energiewende und nachhaltiger Ressourcennut-
zung sollen Leichtbauwerkstoffe als ein strategisches Schlus-
selelement zur Energieeffizienz von bewegten Massen einge-
setzt werden. In diesem Beitrag werden Untersuchungen vorge-
stellt, in deren Umfang der Einfluss verschiedener Beizverfah-
ren und die Abscheidung von diinnen Schichten (ca. 100 nm
Schichtdicke) mittels Atmosphéarendruckplasmen (APCVD) auf
die Korrosionseigenschaften von Magnesiumoberflachen getes-
tet werden. Zusatzlich zu den Korrosionseigenschaften stand
die Lackhaftung Blickpunkt der Untersuchungen.

1 ATMOSPHARENDRUCK PLASMAVERFAHREN

Ein zur Oberflachenaktivierung bereits in der Anwendung befindli-
ches Gerat ist der Plasma Blaster MEF der Firma Tigres Gersten-
berg GmbH. Bei dieser Anlage wird eine elektrische Entladung zwi-
schen einer rotationssymmetrischen Zentralelektrode und einer Au-
Renelektrode geziindet und mittels Druckluft aus dieser Anordnung
herausgetrieben. Durch entsprechende Modifikationen an der Plas-
maanlage und die Bereitstellung einer Precursorzufiihrung ist die
Herstellung diinner Schichten im Nanometerbereich méglich.

Dazu werden dem Prozessgasstrom Precursoren zugeflhrt, welche
im reaktiven Bereich des Plasmas nahe der Substratoberflache
Schicht bildend umgesetzt werden. Bisher wurden die Erfahrungen
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mit diesem Beschichtungssystem im Einzeljetverfahren gesammelt
[1.2].

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Eine etablierte Methode des Korrosionsschutzes ist die Lackierung.
Jedoch haften Lacke unzureichend bis gar nicht auf Magnesium-
oberflachen [3]. Daher bedarf es Zwischenschichten um die Lackhaf-
tung auf Magnesium - Bauteilen zu ermdglichen und oder zu verbes-
sern.

Ein Verfahren zur Herstellung derartiger Haft-
vermittlungsschichten ist die Beschichtung
mittels Atmospharendruckplasma. In ersten
Untersuchungsreihen konnte gezeigt werden,
dass mithilfe der Atmospharendruckplasma-
technik Korrosionsschutzschichten erfolgreich
auf Leichtmetallen wie Magnesium aufge-
bracht werden kdnnen [4,5]. Allerdings bedin-
gen die Haftfestigkeitswerte der aufgebrach-
ten Korrosionsschutzschichten mit etwa
1 MPa fortfihrende MalRnahmen zu deren
Bild 1: Plasmajet Verbesserung.

Als Substratmaterial dienen 50 x 50 mm?2 Magnesiumbleche des
Typs AZ31. Die Vorbehandlung der Proben erfolgt durch ein alkali-
sches Entfettungsbad und anschlieRender Beizebehandlungen in 0,1
molarer Phosphorsaure. Beide Prozesse erfolgen bei Raumtempera-
tur und einer Einwirkzeit von je 1 Minute. AbschlieRend werden die
Proben vor der Plasmabehandlung griindlich gespult und im Warm-
luftstrom getrocknet.

Die hergestellten SiOx Schichtdicken liegen im Bereich von ca. 100
und 120 nm. Die Schichtabscheidung wird mit eingekoppelten Plas-
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maleistungen von 500 Watt durchgeflihrt. Zur Bewertung der Korro-
sionsbestandigkeit der behandelten Substrate wird der neutrale
Salzspriihnebeltest nach DIN EN ISO 7253 NSS durchgefihrt. Die
Haftfestigkeit des verwendeten Polyesterpulverlackes wird mit dem
Stirnabrissversuch nach DIN EN 24624 ermittelt.

Proben, welche dem Salzspriihtest unterzogen werden, sind halbsei-
tig beschichtet, wohingegen die Proben fir den Abrissversuch eine
vollflachige Behandlung erfahren. Die derart beschichteten und la-
ckierten Proben werden in den Salzsprihtest gegeben und nach
festen Intervallen beurteilt.

gebeizte Oberfliche

Siliziumoxidschicht

Primer

Pulverlack

™

Magnesiumsubstrat

Bild 2: Angestrebter Schichtaufbau

3 ERGEBNISSE

3.1 KORROSION

Abbildung 3 zeigt die Ergebnisse der Korrosionstests auf die wesent-
lichen Ergebnisse reduziert. In der oberen Reihe sind die vollflachig
gebeizten und halbseitig beschichteten (links) Bleche dargestellt,
darunter die vollflachig Chrom(lll) behandelten.
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Die unbeschichteten Blechhalften der Phosphorsaure gebeizten
Bleche zeigen nach ca. 400 h erste Korrosionserscheinungen, wel-
che sich nach ca. 1000 h deutlich mit Lackablésung weiter ausbrei-
ten und letztendlich nach ca. 2600 h mit der beginnenden Unterwan-
derung der beschichteten Blechhélften den Test beenden.

Die ganzflachig Chrom(lll)passivierten Bleche zeigen nach ca. 350h
die ersten korrosionsbedingten Oberflachenveranderungen, welche
nach ca. 500 h in eine deutlich Verfarbung des Grundmaterials und
nach ca. 1000 h zur Beendigung des Tests aufgrund von Lackunter-
wanderung fuhren.

Phosphorsiurcbeize
400 h

Chrom(III)- Passivicrung,
350h nach 500 h 1000 h

Bild 3: Vergleich der Korrosionsergebnisse

3.2 HAFTFESTIGKEIT

Die Ergebnisse der Haftfestigkeiten weisen deutlich die Verbesse-
rung der Lackhaftung um den Faktor 2-5 auf. Dabei treten bei den
meisten der AbreilRproben Mischbriiche mit der deutlichen Tendenz
zum Kohasionsbruch in der Lackmatrix auf. Adhasiv gebrochene
Proben werden einer Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie
(FTIR) unterzogen und mit SiOx Schichtdickennormalen auf Magne-
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siumblechen verglichen. Dabei wird ersichtlich, dass anhand der
nachgewiesenen Restorganik auf den Bruchflachen, der Bruch im
Primer oder Pulverlacksystem stattgefunden hat. Der Vergleich der
Haftfestigkeiten von SiOx beschichteten Proben im Vergleich zu rein
Chrom(lll)passivierten aus dem selben Probenlos zeigt eine merkli-
che Steigerung der Haftwerte nach der SiOx Beschichtung.

Haftfestigkeit [MPa]

unbeschichtet SiO, beschichtet chromatiert

Bild 4: Vergleich der Haftfestigkeiten

4 ZUSAMMENFASSUNG

Den Ergebnissen nach Iasst sich zusammenfassend bemerken, dass
es gelungen ist, einen wirksamen Korrosionsschutz auf der Magne-
siumknetlegierung AZ31 zu generieren. Dies besteht aus einer Beiz-
vorbehandlung, einer Plasmabeschichtung, dem Primerauftrag und
letztendlich der Pulverlackierung. Einerseits konnten die Haftwerte
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erhoht werden, was eine unausweichliche Voraussetzung fir La-
ckierarbeiten und somit Gberhaupt erst fir die Schaffung einer Kor-
rosionsbarriere ist. Darliber hinaus bewirkt die SiOx Beschichtung
eine Erhdhung der Korrosionsstandzeiten. Im Vergleich zur
Chrom(lll) Passivierung ist dieses Korrosionsschutzsystem in den
selben Korrosionsstandzeiten einzuordnen.
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Abstract

In der Zeit immer knapper werdenden Ressourcen ist es von
elementarer Wichtigkeit vorhandene Energietrager zu schonen.
Besonders deutlich wird dies im Bereich der Erwarmung und
Kihlung von Gebauden. Der hierfiir notwendige Endenergiebe-
darf betragt in der Européischen Union fast 50 %. Es sollte die
Méglichkeit geben diesen Bedarf mindestens teilweise mittels
alternativer Energiegewinnung zu decken. Hier bietet sich ins-
besondere die Sonne als Energiequelle an. Neben der Photo-
voltaik hat die Solarthermie das Potenzial entscheidende Bei-
trage zu leisten. Die ALTEC Solartechnik AG beschreitet die-
sen Weg und erweitert ihn um neue Anwendungsfelder. Ziel ist
die effiziente Nutzung der, in die Fassade eines Gebaudes, ein-
gebrachten Sonnen-energie und das in einem ansprechenden
Design. Dies fihrte zur Idee der Nutzung der doppelschaligen
Fassade als Generator um sowohl kiihlende als auch heizenden
Effekte erzielen zu kénnen. Zu diesem Zweck wurde ein De-
monstrationsaufbau dem Fachgebiet Anorganisch-
nichtmetallische Werkstoffe der TU llmenau fir Versuchszwe-
cke zur Verfliigung gestellt. Zielstellung ist die Optimierung der
Glaskonstruktion hinsichtlich der Werkstoffwahl, dessen not-
wendigen Beschichtungen sowie der Konstruktionsparameter.
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1 ENERGIEGEWINNUNG AN DER FASSADE DES GEBAUDES

Dem Geb&audesektor kommt beim Klimaschutz eine Schllssel-
funktion zu. Auf ihn kommt 50 % des EU-Endenergieverbrauchs
sowie rund ein Drittel der EU-Treibhausgasemissionen [1]. Zwei
Drittel des Endenergieverbrauchs der Gebaude wird fir das Heizen
bendtigt. Davon ausgehend verfolgt innovative zeitgemale Architek-
tur folgende langfristigen Ziele:

e Keine treibhausrelevanten Emissionen wahrend des Le-
benszyklus des Gebdudebestandes;

e Zunehmende elektrische und thermische Eigenversorgung
des Gebaudebestandes durch eine vernetzte Gebaudeener-
gieproduktion.

Dieses anspruchsvolle Entwicklungskonzept fir die Architektur ist
notwendig zur Umsetzung der EU-Klima- und Energiepolitik im Ge-
baudebereich der nachsten Jahrzehnte.

Sie basiert auf zwei Saulen, der Gebaudeenergieeffizienzsteigerung
und der Gebaudeenergieproduktion. Der durchschnittliche Wohnge-
baudewarmeverbrauch 2007, ermittelt aus den erstellten Energie-
passen, betrug in Deutschland 138 kWh/m? und Jahr. Fur Thiringen
lag der Wert bei 120 kWh/m?2. Das ist immerhin noch acht Mal mehr
als der Passivhausstandard, der auf dem G8-Gipfel 2007 in Heili-
gendamm als Weltnorm bis 2030 beschlossen wurde. Der durch-
schnittliche Warmeverbrauch aller Thuringer Wohngebaude liegt bei
uber 150 kWh/m? und Jahr [1].

Bei der Umsetzung der Energieeffizienzsteigerung der Gebaude hat
die Fassade neue Aufgaben zu erfillen. Dazu gehéren neben einer
verbesserten Warmedammung, der Blendschutz, der Schutz vor
Uberhitzung der Raume, die Energieproduktion, die Luftung und
Kuhlung, der Schallschutz sowie die Verbesserung der asthetischen
Eigenschaften. Die derzeitigen Bestrebungen, die Fassaden eines
Gebaudes zur Erzeugung von Energie zu nutzen, zielen vor allem
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auf die gebaudeintegierter Photovoltaik (GIPV bzw. BIPV) ab. Die
meisten PV-Panele transmittieren nicht oder nur geringe Mengen
des eingestrahlten Lichts. Folglich sind diese Technologien flir grole
Glasflachen in den Fassaden nicht geeignet. Der raum- und lichtoff-
nende Effekt einer Glasfassade ware obsolet.

2 DIE DOPPELSCHALIGE FASSADE

Hier bietet die Solarthermie auf Basis von dem geschitzten Konzept
der ALTEC Solartechnik AG, der doppelschaligen Energiefassade,
eine Alternative. Es wird die Fassade als Doppelfassade, mit Zwi-
schenspaltbreiten von 10 bis 30 cm, ausgefiihrt. Der Scheibeninnen-
raum der doppelschaligen Energiefassade wird aktiviert, indem die
im Zwischenspalt eingebrachte Warme (siehe Bild 1) aus der Solar-
strahlung aktiv genutzt und der nachgeschalteten Technischen Ge-
baudeausristung (TGA) zugefihrt wird. Dies erfolgt z.B. Uiber einen
Warmetauscher, welcher dem Liftungssystem angeschlossen ist.

Sekundir- Kernfassade Sekundir- Kernfassade
fassade (Wsv) fassade sV)

|

Innenraum 1| | Innenraum

AuBen | |[424]
37.3) 2fE

H q L

3 HOR

: 2

3 e { o

H o

< 23.0) 2 Ll
strahlungsreicher, heier strahlungsarmer, warmer
Sommertag (4.Juli 99,12.00 Uhr) Sommertag (11.Juli 99, 12.00 Uhr)

BILD 1: ERWARMUNG IM ZWISCHENSPALT DER DOPPELSCHALIGEN FASSADE [2]
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Es entsteht eine neuartige, intelligente Glaskonstruktion mit einer
hohen Funktionseffektivitat. In Verbindung mit einer intelligenten
Steuerung und einer falloptimierten Umwelttechnik fihrt dies zu ei-
nem neuartigen Gesamtsystem.

Einsatzfalle Sommerbetrieb

Die entstehende Warme wird Uber geeignete Warmetau-
scher (z. Bsp. Erdwarmespeicher) eingelagert flr den spate-
ren Heizbetrieb. Dieser Prozess kihlt die umlaufende Luft
sowie die aufgeheizten Fassadenbereiche ab. Es handelt
sich um ein geschlossenes thermodynamisches System.

Bei Warmeausgleich an kalten Tagen, heizt der warme Fas-
sadenbereich den kihlen Bereich bis zu dem Punkt, an dem
diese Warmeverteilung umschlagt auf. Dann erfolgt die Ein-
lagerung und Kiihlung.

Die Primarkihlung des Gebaudes kann Uber Absorptions-
warmepumpen erfolgen, welche aus der Fassade gespeist
werden.

Einsatzfalle Winterbetrieb

Durch Sonneneinstrahlung von auf’en aber auch der War-
mestrahlung von innen erwarmt sich die Fassade. Diese
entstehende Warme wird als Zusatzenergie dem Gebaude
zum Heizen zur Verfiuigung gestellt.

Steht die Luft im Fassadenspalt, bildet sie gleichzeitig eine
zusatzliche Isolierschicht, die ein Auskuhlen verhindert.

3 VERSUCHSSTAND ZUR GLASKONSTRUKTION

Fiar die Auswahl der geeigneten Glaskombination, hinsichtlich der
Werkstoffwahl, deren notwendiger Beschichtungen sowie der Kon-
struktionsparameter, wurde ein Versuchstand aufgebaut. In diesem
kénnen unterschiedliche Glasverbunde mit den jeweiligen Beschich-
tungen in Abhangigkeit vom gewahlten Scheibenabstand getestet
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werden. Die Versuche wurden sowohl im Freien als auch mit kiinstli-
cher Beleuchtung im Labor durchgefihrt (siehe Bild 2). Dabei wurde

die im Zwischenspalt eingetragene Ubertemperatur aufgezeichnet.
Die erzielten max. Ubertemperaturen im oberen Bereich des Ver-

suchstandes sind fur Winter (Bild 3) und Sommer (Bild 4) dargestellit.

BILD 2: VERSUCHSSTAND DER DOPPELSCHALIGEN FASSADE IM MODELL (A) IM FREIEN (B)
IM LABOR (C) (A+B [3])
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BILD 3: WARMEEINTRAG IM WINTER BEI WOLKENLOSEM HIMMEL (200 W/M?), WINDSTILL
UND SCHEIBENABSTAND VON 140 MM
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BILD 4: WARMEEINTRAG IM SOMMER BEI WOLKENLOSEM HIMMEL (800 W/M?), WIND-
STILL UND SCHEIBENABSTAND VON 140 MM

In beiden Fallen wurden zwei Warmeschutz-Doppelglas-Scheiben
genutzt.

4 ZUSAMMENFASSUNG

Obwohl der Versuchstand fiir die doppelschalige Fassade keine zwei
Volumen voneinander trennt (Innenraum - Umwelt), sondern ganz-
lich der Umwelt ausgesetzt ist, konnten innerhalb des Zwischenspal-
tes deutliche Ubertemperaturen erzielt werden. Hierbei tat sich vor
allem die Kombination aus Warme- und Sonnenschutzverglasung
hervor. Es konnten Ubertemperauren von bis zu 8 K im Winter und
12 Kim Sommer erzielt werden.
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Abstract

Die mechanischen Eigenschaften und die Resonanzeigen-
schaften von mikroelektromechanischen Bauelementen werden
wesentlich von der kristallinen Qualitdt und den Restverspan-
nung beeinflusst. Diese lassen sich mit der Ramanspektrosko-
pie erfassen. Es wird gezeigt, dass die Ramanspektroskopie
eines der wenigen Messverfahren ist, um in freistehenden
Strukturen die Verspannungen zu dokumentieren. Dies wird an
MEMS-Strukturen aus Gruppe IlI-Nitriden demonstriert.

1 EINLEITUNG

Auf dem Gebiet der mikromechanischen Systeme (MEMS) ist ein
ausgepragter und anhaltender Trend zur Miniaturisierung feststellbar
und Integration von Nanostrukturen feststellbar, um Systeme schnel-
ler, zuverlassiger, energiesparender und billiger herzustellen und zu
betreiben, sowie durch erhdhte Komplexitat eine erweiterte Funktio-
nalitét zu erreichen. Die Anwendungen derartiger Systeme sind sehr
vielfaltig und beinhalten chemische, biologische und Gas-
detektierende Sensoren, mikrofluidische Komponenten, Mikro-aktu-
atoren, Hochfrequenzbauteile, Mikro-opto-elektromechanische Sys-
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teme und viele weitere. Die Erschlieung dieser Anwendungsfelder
erfordert die standige Erweiterung der werkstofflichen Basis.

Eine Moglichkeit das Funktionsspektrum der MEMS zu erweitern, ist
die Implementierung von funktionalen Elementen aus keramischen
Halbleitern mit groRer Bandlicke in MEMS und deren Skalierung zu
nanoelektromechanischen Systemen (NEMS) [1-3]. Dabei sind neu-
artige Technologien fir MEMS/NEMS unter ausschlief3licher Ver-
wendung keramischer Materialien und ihre Integration in funktionale
Systeme zu realisieren. Ein alternativer Ansatz dazu ist die Integra-
tion in die Siliziumtechnologie.

Ein Vertreter der keramischen Halbleiter ist die Gruppe der IlI-Nitrid
Halbleiter. Werden diese epitaktisch auf Si gewachsen, fuhrt die
groRe Gitterfehlanpassung und der Unterschied in den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten der Gruppe llI-Nitride und des Siliziums
zu erheblichen Restverspannungen [4]. Diese beeinflussen die me-
chanischen Eigenschaften und damit auch die Resonanzeigen-
schaften der gefertigten mikroelektromechanischen Bauelemente
und kénnen zur Schadigung derselben fihren. Aus diesem Grund
sind die Bestimmung der Restverspannung und ihrer Relaxation in
freistehenden Strukturen von essentieller Bedeutung. Im Beitrag wird
gezeigt, dass die Ramanspektroskopie, es ermoglicht die Span-
nungsverhaltnisse in freistehenden Strukturen aus Gruppe [lI-Nitri-
den auf Silizium lokal zu bestimmen. Ein Zusammenhang zwischen
Balkenlange und Restverspannung wird demonstriert.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Die Epitaxieschichten wurden mit metallorganischer Dampfphasen-
abscheidung (MOCVD) auf 3C-SiC(111)/Si(111) Substraten in einer
AIX 200 RF von Aixtron gewachsen. Die verwendeten Pseudosub-
strate 3C-SiC(111)/Si(111) Substrate wurden mit einem Niederdruck-
CVD-Verfahren hergestellt. Dieses ist ausfihrlich in [5] beschrieben.
Die Dicke der 3C-SiC-Schicht betrug 50 nm. Sie wurde so gewahlt,
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dass die Diffusion von Silizium an die Wachstumsoberflache voll-
standig unterdriickt wurde. Vor der Epitaxie der Gruppe IlI-Nitride
wurde eine 100 nm dicke AIN Pufferschicht gewachsen. Diese diente
der Verspannungsreduktion und der verbesserten Keimbildung der
Gruppe llI-Nitride auf dem Pseudosubstrat.

s Die MEMS-Strukturen wur-
den durch anisotropes At-
zen in einem Chlorplasma
unter Verwendung einer Ni-
Maske, die durch Abhebe-
technik  (Lift-off) erzeugt
wurde, hergestellt. Das
Freistellen der Balken erfol-
gte durch isotropes Atzen in

Bild 1: Rasterelektronenmikrosko- einfem Fluorplasma. Ein'e
pische Aufnahme einer Harfe mit  typische MEI\./IS-.S.trukt.ur in
zweiseitig eingespannten Balken ~FOorm  zweiseitig einge-

unterschiedlicher Lange aus GaN. spannter Balken ist in Bild 1
dargestellt.

Fir die Ramanspektroskopie wurde ein konfokales Ramanmikroskop
alpha300S der Firma WITec verwendet. Die Messungen wurden im
Dauerpulsbetrieb bei einer Wellenlange von 514 nm und eine La-
serleistung von 5 mW durchgefiirt. Der Durchmesser des Laserfo-
kus betrug ca. 1.2 ym. Die Detektion der Ramanspektren erfolgte mit
einem Triple-Monochromator Spektrometer UHTS 300 WITec. Die-
ses wurde mit einer Quecksilber-Argon-Quelle kalibriert.
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3 EGEBNISSE UND DISKUSSION
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Bild 3: Ramanspektrum des 250

pm langen GaN Balkens.

1000

Stellvertretend fur die Ra-
manspektren aller Proben
zeigt Bild 2 die Ramanspek-
tren des nicht freigestellten
GaN und einer freigestellten
GaN MEMS-Struktur, die auf
dem 3C-SiC(111)Si(111)
Pseudosubstrat erzeugt wur-
den. Das Ramanspektrum
der  freigestellten GaN
MEMS-Struktur wurde in der
Mitte eines 250 um langen
Balkens aufgenommen. Es
sind deutlich die Ramansig-
naturen des Siliziums erster
(Si(TO) und zweiter Ord-
nung zu erkennen. Des Wei-
teren lassen sich im Spekt-
rum die Ramanpeaks des
epitaktischen GaN identifi-
zieren. Die Phononenmoden
des E2"9(TO) Phonons
liegen fir nicht freigestelltes
GaN bei 563.7 cm-! und fir
freigestelltes GaN bei 565.9
cm'. Fur die A1(LO) Phono-
nenfrequenz ergeben sich
entsprechend 731 und 733.4

cm'. Im Vergleich der ermittelten Phononenfrequenzen mit Werten
des unverspannten GaN aus [6], die fiir die E2"9"(TO) Mode und die
A1(LO) bei 567.6 und 734.0 cm' liegen, ergeben sich kleinere Wel-
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lenzahlen fir beide Gitterschwingungen im Vergleich zum unver-
spannten Zustand. Dies weist auf eine Zugverspannung der ge-
wachsenen Schichten hin. Die Verschiebung zu héheren Phono-
nenfrequenzen im Fall der freigestellten MEMS Struktur weist auf
eine Verringerung der Zugverspannung in dieser hin.

In den Ramanspektren lassen sich noch weitere Frequenzen opti-
scher Phononen nachweisen. Diese zeigt das Bild 3. Es konnten die
Schwingungsfrequenzen der optischen Phononen des AIN
(E2"9"(TO)) und des 3C-SiC (3C-SiC(TO) und 3C-SiC(LO)), die Be-
standteile des Schichtsystems sind, identifiziert werden. Sie weisen
ebenfalls eine Rotverschiebung und damit Zugverspannung auf.

800 In Bild 4 ist die Abhangig-
B 796} oot} keit der Frequenzen  der
;’792 ad 4 A A A A optischen Phononen  flr
§ [A A 3C-SiC(TO) nicht freigestellt GaN und 3C-SiC darge-
g 788% GaNE,™(T0)uwverspannt (6}, stellt.  Die  gemessenen
k= | A 3CSiTO)  [7TTTTTTTTToos Ph f d
% . GNE“(T0) | onpnen requenzen es
S 560 4ug w w ® . . 3C-SiC(TO) und de§ GaN
= . GaN EZI""’VI‘(TO) nicht freigestellt transversalen OptISChen

564 ' : ' : : Phonons E2M9n(TO) zeigen

0 50 100 150 200 250 it tei d Balk
Balkenlédnge (pim) mi steigender baiken-

lange eine Blauverschie-
bung. Dies ist auf eine Re-
duzierung der Zugverspan-
nung in der freigestellten
Balkenstruktur durch die
Entkopplung des Balkens
vom Substrat und dem da-
durch entstandenen Frei-
heitsgrad fiur die Spannungsrelaxation zurtick zu fuhren. Besonders
stark ist dieser Effekt bei kurzen Balken ausgepragt. Die hier de-
monstrierten Abhangigkeiten wurden auch fir Mischkristalle der

Bild 4: Abhangigkeit der in der
Mitte der Balken gemessenen
Phononenfrequenzen der GaN-
und SiC-Schicht in der MEMS-
Struktur von der Lange der zwei-
seitig eingespannten Balkens.
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Gruppe llI-Nitride  beobachtet, die epitaktisch auf 3C-
SiC(111)/Si(111) Pseudosubstraten aufgewachsen wurden.

4 ZUSAMMENFASSUNG

Epitaxieschichten der Gruppe llI-Nitride, die auf Si(111) Substraten
gewachsen wurden weisen Zugverspannungen auf. Dies ist fur alle
Schichten des Epitaxiesystems charakteristisch. In freigestellten
MEMS-Strukturen tritt eine Relaxation dieser Zugverspannung auf.
Die Relaxationsstarke ist abhangig von den Balkenldngen und
wachst mit der Ausdehnung der freigestellten Struktur.
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Abstract

FTIR-Ellipsometrie wird verwendet um den Verspannungszu-
stand von Mischkristallen, die mit metallorganischer chemischer
Dampfphasenabscheidung auf 3C-SiC(111)/Si(111) Pseudo-
substraten gewachsen wurden, zu bestimmen. Es wird gezeigt,
dass diese Methode eine alternative zur hochauflésenden
Roéntgenbeugung ist.

1 EINLEITUNG

In den Materialwissenschaften und den Werkstofftechnologien ist es
von essentiellem Interesse die Eigenschaften von Materialien und
Materialsystemen evaluieren zu kénnen. Nur so ist es mdglich neue
Materialeigenschaften zu erschlief3en, sie nutzbar zu machen und
die Qualitat der erzeugten Stoffsysteme zu prifen. Eine wichtige
Vorraussetzung, die diese Verfahren erfillen missen, um diesen
Anforderungen zu gentigen, ist die Mdglichkeit einer zerstorungsfrei-
en Durchflihrung des Untersuchungs- und Messvorganges. Weitere
Anforderungen sind ein hinreichender Zeitaufwand, eine relative
Einfachheit und niedrige Kosten des gewahlten Verfahrens. Diese
Anforderungen erflllen optische Analysetechniken. Mit ihnen kann
man die Bandstruktur, die Leitfahigkeit und die Verspannungszu-
stande von Halbleitern bestimmen [1-3].
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Die Materialien der Gruppe llI-Nitride, mit ihrer Vielzahl von Anwen-
dungsgebieten in der Elektronik, Optoelektronik, Mikromechanik und
der Beleuchtungstechnik, sind eine wesentliche werkstofflichen Ba-
sis fir die Verbesserung der Energieeffizienz unterschiedlicher Er-
zeugnisse. Mit der Forderung nach einer weiteren Kostenreduzie-
rung des Herstellungsprozesses von Bauelementen aus Gruppe llI-
Nitriden rickt das Substratmaterial Silizium immer starker in den
Vordergrund. Die grof3e Gitterfehlanpassung und die Unterschiede in
den thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Gruppe IlI-Nitride
und des Siliziums fiihren zu erheblichen Restverspannungen in den
mit MOCVD epitaktisch gewachsenen Schichten [4]. Fur die Pro-
zessoptimierung ist es notwendig diese zerstérungsfrei Messen zu
kénnen. Dies ermoglicht neben der Rontgenbeugung die Infrarotel-
lipsometrie. Im Beitrag wird demonstriert, dass dieses Verfahren
geeignet ist die Verspannungszustande sowie die Zusammenset-
zung in Gruppe llI-Nitridepitaxieschichten zu evaluieren. Die Ergeb-
nisse der FTIR-Ellipsometrie werden mit denen der Réntgenbeugung
verglichen.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Fir die Epitaxie der undotierten Gruppe IlI-Nitridmischkristalle wurde
eine AIX 200 RF Anlage der Firma Aixtron verwendet. Als Substrate
fanden Si(111) Scheiben Verwendung, welche mit einer 50 nm 3C-
SiC(111) Epitaxieschicht versehen waren. Die Siliziumkarbidepitaxie
erfolgte mit einem Niederdruckepitaxieprozess bei 1050°C [5]. Als
Precursor kamen Ethen und Silan zum Einsatz. Die Epitaxietempera-
tur der Gruppe llI-Nitridmischkristalle betrug 1150°C. Sie wurden auf
einer AIN Pufferschicht, die Uber eine Dicke von 100 nm verflgte
und vor dem eigentlichen Epitaxieprozess in der MOCVD-Anlage auf
dem 3C-SiC(111)/Si(111) Pseudosubstrat erzeugt wurde, durchge-
fuhrt.
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Die Infrarotellipsometrie erfolgte mit einem Infrarotellipsometer SE
900 der Firma Sentech in einem Spektralbereich von 400 bis 4000
cm-'. Die spektrale Auflésung betrug 2 cm-'. Die Messungen wurden
bei 60°, 65° und 70° durchgefiihrt. Die hochauflésende Réntgenbeu-
gung (HRXRD) wurde mit Hilfe eines D8 Explorers der Firma Bruker
durchgefiihrt.

3 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

In der Ellipsometrie werden die Winkel ¥ und A bestimmt. Diese
Winkel sind mit der elliptischen Polarisation des Lichts verkoppelt.
Aus ihnen lasst sich das Verhaltnis p der komplexen Reflexionskoef-
fizienten parallel R, und senkrecht Rs zur Oberflache ermitteln:

P A
=——=tan¥-e" .
p R

s

Das Verhaltnis p erlaubt, unter Berucksichtigung des Einfallswinkels
¢, die Bestimmung der pseudodielektrischen Funktion gseudo:

2
=sin” ¢ + sin’ ¢-tan’ ¢-M.

&
pseudo (1 + p)z

Diese Grofe beinhaltet die Information lber das gesamte Schicht-
system im Bereich der Eindringtiefe des Lichts. Die Analyse dieser
Funktion erdffnet die Mdglichkeit die Material und Grenzflachenei-
genschaften zu bestimmen. Dazu muss ein geeignetes optisches
Modell des Material- oder Schichtsystems erstellt werden. Im vorlie-
genden Fall wurde ein Vierschichtsystem mit den entsprechenden
Grenzflachen zwischen den einzelnen Schichten gewahlt. Es be-
stand aus einer Oberflache, welche durch eine Effektivmedium-
schicht in der Bruggemannaherung [6] beschrieben wurde, einer
Gruppe llI-Nitridmischkristallschicht, einer AIN-Schicht, einer 3C-SiC-
Schicht sowie dem Substrat. Die Grenzflachen zwischen den einzel-
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nen Schichten des Heteroepitaxiesystems wurden ebenfalls mit ei-
nem effektiven Medium in der Bruggemannaherung modellhaft ab-
gebildet. Die dielektrische Funktion der einzelnen Schichten wurde
mit dem Produktansatz in der Form

2 . 2
O+ Iy T O,

g, =&,

1 i,0

2 . 2
W+ Y t Op;

beschrieben. &, ist die hochfrequente dielektrische Konstante. wro,,
wio,, yro, und ywo, sind die die Schwingungsfrequenzen und Verbrei-
terungen der transversalen und longitudinalen optischen Phononen.

Die Schwingungsfrequenzen der Phononen verschieben sich in Ab-
hangigkeit von der Zusammensetzung des Mischkristalls und der
Restverspannung im Schichtsystem. Der Zusammenhang der Pho-
nonenpositionen von der Mischkristallzusammensetzung wurde an-
hand der Analyse der experimentellen Daten der Arbeiten [7-11]
ermittelt. Innerhalb der Gultigkeit der Elastizitatstheorie, unter der
Annahme isotroper Verspannungsverhaltnisse in der Wachstums-
ebene, lasst sich die Verschiebung der Phononenfrequenz durch die
existierenden Verzerrungen in x-Richtung &« (in der Wachstumsebe-
nen) und in z-Richtung &, (senkrecht zur Wachstumsebene) durch
folgenden Ausdruck ermitteln:

Aw=2a¢s_+bc,.

a; und b; sind die Phononendeformationspotenziale. Die Phononen-
deformationspotenziale in Abhangigkeit von der Mischkristallzusam-
mensetzung wurden unter Zuhilfenahme der experimentellen und
theoretischen Daten der Arbeiten [12-14] und der Annahme der Glil-
tigkeit des Vergardschen Gesetzes fiir diese Materialparameter be-
rechnet. AuRerdem gilt, unter Berlcksichtigung der getatigten An-
nahmen im Rahmen der Elastizitatstheorie, folgende Beziehung
zwischen den Gitterverzerrungen:
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wobei Cj die Steifigkeitskonstanten sind. Diese Ausdricke ermdgli-
chen es aus der Phononenposition, unter Berlcksichtigung der Ver-
schiebung der Phononenfrequenz durch die Mischkristallkonzentrati-
on, die Gitterverzerrung und somit, bei Kenntnis der Elastizitats-
konstanten, die Verspannung im Schichtsystem zu bestimmen. Unter
Verwendung der Elastizitdtskonstanten von GaN und AIN aus [14]
und der Annahme der Glltigkeit der Vergardschen Regel wurden die
Werte der Elastizitdtskonstanten der AlxGaixN Mischkristalle ermit-
telt. Aus den Elastizitatskonstanten wurde der Youngsche Modul der
Mischkristalle in Abhangigkeit von der Aluminiumkonzentration be-
stimmt.

4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In Bild 1 sind die Phononen-

~ 60l # FTIRElipsometiedaten frequenzen der E«(TO)
£ £ unverspanntes AlGa, N |- Phononen in Abhangigkeit
E 600k A von der Al-Konzentration im
% B 'A" GaN-like E (TO) AlxGa1xN-Mischkristall im
§580- ”‘,g_f,m Verglelch zu den aus der
S %,;:’m" Literatur -[7-11] bekannten
= seol ég& Y Werten fUr unverspanntes

‘ . . Material dargestellt. Die aus

00 02 04 06 08 10 der Analyse der ¥ und A

Al Konzentration x Spektren unter Zuhilfenah-
Bild 1: Abhangigkeit der gemes- me des beschriebenen opti-
senen E1(TO) Phononenposition  schen Modells ermittelten
von der Al-Konzentration im Ver-  Phononenpositionen  der

gleich zu unverspannten ALGaixN  AlkGaixN Mischkristalle, die
Mischkristallen. mit MOCVD auf den 3C-
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SiC(111)/Si(111) Pseudosubstraten gewachsen wurden, sind im
Vergleich zum unverspannten Material zu niedrigeren Frequenzen
verschoben. Dies bedeutet, dass diese heteroepitaxialen Schicht-
systeme unabhangig von der Aluminiumkonzentration zugverspannt
sind. Die Ursache dafr ist die Differenz in den thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten des Siliziums und der Halbleiter mit grol3er Band-
licke (SiC und Gruppe llI-Nitride).

Unter Verwendung der er-

_35F m ®  HRXRD mittelten Youngschen Modu-
< . 4 Ellipsometry data set [8]
& > Elipsometry data set [11] le und dem Hookschen Ge-
=301 \ setz wurde die Restver-
= . | . . .
= . spannungen in den Epitaxi-
s S o eschichten berechnet. Dazu
2 5ol Tt wurde einerseits, die durch
N o ) HRXRD bestimmte Gitter-
1 verzerrung und andererseits,

00 02 04 06 08  §ig qurch FTIR-Ellipsometrie
Al Konzentration x ] .
bestimmten Gitterverzerrun-
gen verwendet. Die Ergeb-
nisse dieser Berechnungen
setzung. sind in Bild 2 dargestellt. Es
zeigt die Abhangigkeit der Restverspannungswerte in den AlxGa1xN
Mischkristallen von der Mischkristallzusammensetzung fir beide
Messverfahren. Im untersuchten Konzentrationsbereich ergibt sich
ein annahernder linearer Zusammenhang zwischen der Restver-
spannung in den Mischkristallen und dem Aluminiumgehalt in der
Epitaxieschicht. Des Weiteren sinkt die Restverspannung mit zu-
nehmender Aluminiumkonzentration. Daraus lasst sich ableiten,
dass AlxGaixN Mischkristalle geeignet sind die Restverspannungen
im System Gruppe llI-Nitride 3C-SiC(111)/Si(111) zu reduzieren.

Bild 2: Verspannung als Funkti-
on der Mischkristallzusammen-

Die Differenz zwischen den Spannungswerten, die mit HRXRD und
FTIR-Ellipsometrie ermittelt wurden, ist darin zu sehen, dass die
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Verzerrungsermittiung aus der Phononenverschiebung auf einem
Model beruht, dass von rein biaxialer elastischer Verzerrung aus-
geht. Es ist jedoch bekannt, dass in Gruppe IlI-Nitrid Epitaxieschich-
ten auf Silizium fir Schichtdicken unter 1 ym hydrostatische Druck-
komponenten auftreten [15, 16]. Werden diese nicht berticksichtigt
ergeben sich geringere berechneten Restverspannungenswerte.

5 ZUSAMMENFASSUNG

Die Fourier transformierte Infrarotellipsometrie ist ein Verfahren mit
dem es mdoglich ist zerstérungsfrei strukturelle Eigenschaften von
Materialien und Schichtsystemen zu erfassen. Die Grundlage dafir
bildet die Bestimmung der Phononenposition. Sie erlaubt die Identifi-
kation der vorliegenden Materialien sowie die quantitative Bestim-
mung des Verspannungszustandes und stellt somit eine Alternative
zur Réntgenbeugung dar.
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Abstract

1

Bioaktive Glaser sind amorphe keramische Materialien, die eine
ausgezeichnete Biokompatibilitdt aufweisen und im Korper re-
sorbiert werden. Neue Glaszusammensetzungen, die sich zu
Fasern verarbeiten lassen, haben das Potential, als anisotrope
verstarkende Flullstoffe in Verbundwerkstoffen eingesetzt zu
werden. Solche Werkstoffe aus bioaktiven Glasfasern und re-
sorbierbaren Polymeren (z.B. Polylactiden) kénnten metallische
Implantate fur die Fixierung von Knochenfrakturen ersetzen, da
sie nach der Knochenheilung nicht wieder operativ entfernt wer-
den missen sondern im Korper resorbiert werden. In Anbe-
tracht der langen Tradition der Glasforschung und —herstellung
in Tharingen sind solche Materialien potentiell fur die 6rtliche
Wirtschaft und Forschung von grof3er Bedeutung.

EINLEITUNG

In Thdringen existiert eine lange Tradition der Glasforschung und
Entwicklung. Glas ist etabliert in der Architektur, der Nachrichten-
technik, Kunst, im Alltag und vielen anderen Bereichen, und ubli-
cherweise verbinden wir den Werkstoff Glas mit einem harten, unlos-
lichen und inerten Material. Seit wenigen Jahrzehnten wird Glas
jedoch auch sehr erfolgreich in der Medizin eingesetzt. Spezielle
Glaser, sogenannte "bioaktive Glaser" helfen, beschadigten Kno-
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chen zu regenerieren, indem sie Knochendefekte Gberbriicken, sich
im Laufe der Zeit kontrolliert auflésen, und dabei Phosphate, Silizi-
um, Calcium oder Natrium freisetzen, also Substanzen die naturlich
im menschlichen Kérper vorkommen [1]. Dabei bilden sie das Kno-
chenmineral Apatit und tragen somit dazu bei, den Knochendefekt
wieder mit gesundem, natiirlichen Knochen auszufillen. Bioglass®
4585 ist seit den 80er Jahren flr klinische Anwendungen im Men-
schen zugelassen, allerdings findet es bisher nur in Form kleiner
Partikel (Pulver oder Granulat) Anwendung.

Knochenfrakturen werden haufig mittels metallischer Implantate
(Schrauben, Nagel oder Platten) stabilisiert [2]. In vielen Fallen mis-
sen diese Implantate nach der Knochenheilung wieder operativ ent-
fernt werden, was mit einer zusatzlichen Belastung der Patienten,
der Gefahr von Infektionen und hohen Kosten verbunden ist. Resor-
bierbare Biomaterialien, die wahrend der Heilung durch natives Kno-
chengewebe ersetzt werden, kdnnen hier Abhilfe schaffen. Resor-
bierbare Polymere (z.B. Polylactide) werden bereits als temporare
Implantatmaterialien zur Stabililsierung von Knochenfrakturen einge-
setzt [2], allerdings besitzen sie eine begrenzte mechanische Stabili-
tat. Eine Moglichkeit der Verbesserung der mechanischen Eigen-
schaften ist die Herstellung von Verbundwerkstoffen oder Komposi-
ten, in denen die Polymere mit anorganischen resorbierbaren Fll-
stoffen verstarkt werden. Besonders eine anisotrope Verstarkung mit
bioaktiven Glasfasern ware geeignet, die mechanischen Eigenschaf-
ten deutlich zu verbessern.

Da konventionelle bioaktive Glaser (z.B. Bioglass® 45S5) eine hohe
Kristallisationsanfalligkeit der Schmelze aufweisen und sich dadurch
nur bedingt zur Herstellung von Glasfasern eignen, mussen neue
bioaktive Glaser entwickelt werden, die sich zu Fasern verarbeiten
lassen ohne dabei zu kristallisieren, und gleichzeitig eine ausge-
zeichnete Bioaktivitat aufweisen.
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2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Drei verschiedene bioaktive Glaser, das Standardglas Bioglass®
4585 sowie zwei neue Glaser (Tabelle 1) wurden in einem Schmelz-
verfahren hergestellt.

Tabelle 1: Glaszusammensetzungen (mol%)

SiO; P20s CaO Na;O K.0
Bioglass® 46.1 2.6 26.9 24.3 -
Glas A 46.1 2.6 37.6 6.8 6.8
Glas B 49.5 1.1 36.3 6.6 6.6

Temperaturverhalten und Viskositat der Glaser wurden charakteri-
siert. Zusatzlich wurde das Verhalten der Glaser in Tris-Pufferldsung
untersucht, um zu sehen, ob sie Apatit bilden. Aullerdem wurden
aus Staben Fasern gezogen.

3 ERGEBNISSE

Bioglass® 4585 kristallisiert im fir das Faserziehen geeigneten Vis-
kositats- und Temperaturbereich, was seine Anwendung zum Faser-
ziehen stark einschrankt (Abb. 1 oben links). Glas A zeigt im Ver-
gleich eine deutlich verminderte Tendenz zur Kristallisation, aller-
dings finden sich auch hier noch schwache Kristallisationspeaks im
geeigneten Temperaturbereich (Abb. 1 oben rechts). Glas B zeigt
hingegen keine ausgepragten Kristallisationspeaks (Abb. 1 unten
links), und keine Tendenz zur Kristallisation im Temperaturbereich
zum Faserziehen.

Aus den Glasern A und B konnten erfolgreich Stabe gegossen und
Glasfasern gezogen werden (Abb. 2).

Alle Glaser bildeten innerhalb eines Tages in Lésung Apatit (Abb. 1
unten rechts), was darauf hindeutet, dass ihre Bioaktivitat vergleich-
bar ist.
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Abb. 1: Viskositat (blau) und Temperaturverhalten (schwarz) der Glaser
Bioglass® 45S5, A und B, sowie FTIR-Spektren nach 1 Tag in Tris-
Pufferldsung, die Apatitbildung zeigen (unten rechts).

Abb. 2: Stabe (links) und bioaktive Glasfasern (rechts) aus Glasern A und B.
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4  DISKUSSION

Bioaktive Glaser enhalten hohe Anteile an Netzwerkwandlern (z.B.
Natrium- oder Calciumoxid). Dies erlaubt die Abbaubarkeit im
menschlichen Koérper, macht die Glaser jedoch auch anfallig fir Kris-
tallisation. Kristallisation ist unerwiinscht, da es die Verarbeitbarkeit
(z.B. das Ziehen von Fasern) der Glaser einschrankt und die Bioakti-
vitat reduzieren kann. Ein optimales bioaktives Glas fir die Herstel-
lung von Glasfasern vereint eine gute Verarbeitbarkeit der Schmelze
(d.h. geringe Kristallisationsanfalligkeit im geeigneten Viskositatsbe-
reich) mit einer Bioaktivitdt und Biokompatibilitat vergleichbar zu der
von Bioglass® 45S5.

Es wurden zwei neue bioaktive Glaser hergestellt und mit dem Stan-
dard Bioglass® 45S5 verglichen. Die neuen Glaser zeigten ein fir
das Faserziehen geeigneteres Temperatur- und Viskositatsverhalten
als Bioglass® 45S5, und ein erster Versuch deutet an, dass die Bio-
aktivitat vergleichbar ist. Dennoch sind weitere Arbeiten nétig, um die
Kristallisationstendenz weiter zu vermindern und die Bioaktivitat de-
taillierter zu charakterisieren.

5 ZUSAMMENFASSUNG

Resorbierbare anisotrop-verstarkte Werkstoffe sind von grof’em
Interesse fir die Medizin, da sie Knochenfrakturen tberbriicken kon-
nen, aber keine zweite Operation nétig ist, um die Materialien zu
entfernen. Bioaktive Glaser, die sich zu Fasern verarbeiten lassen,
sind hierfiir von grofem Interesse, da sie fiir den Menschen sehr gut
vertraglich sind. Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass sich
die Kristallisationsanfalligkeit der Glaser gut kontrollieren lasst, ohne
ihre Bioaktivitdt merklich einzuschranken. Sowohl bioaktive Glaser
als auch Komposite fur medizinische Anwendungen sind von Inte-
resse fur die Thuringer Industrie und Forschung, und neue Entwick-
lungen in diesem Gebiet sind von groRer Bedeutung in unserer al-
ternden Gesellschaft.
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Einfluss intermetallischer Phasen auf die
Langzeitstabilitat von Kupfer-Aluminium-
Kontakten

Jean Pierre Bergmann', Franziska Petzoldt!, Stefan Schneider?
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Kurzfassung

Die Verbindung von Kupfer mit Aluminium ist eine sowohl bei
elektronischen als auch energietechnischen Anwendungen im-
mer wieder vorkommende Mischverbindung, da, zumeist aus
Kostengriinden aber auch, bei mobilen Anwendungen, aus Ge-
wichtsgriinden, Kupfer durch das billigere und leichtere Alumini-
um ersetzt wird. Nachteilig fir die Mischverbindung Cu/Al ist,
dass es, abhangig von der Belastung mittels Einsatztemperatur
und Stromfluss, durch Diffusionsprozesse zur Bildung verschie-
dener intermetallischer Phasen (IMP) innerhalb der Verbindung
kommt. Diese sind vor allem durch hohe Harten, und damit ver-
bunden auch einer kritischen Sprddigkeit, und erhéhten spezifi-
schen elektrischen Widerstande gekennzeichnet.

Zur Untersuchung, inwiefern sich diese intermetallischen Pha-
sen uUber die Bauteillebensdauer auswirken, wurden Cu/Al-
Mischverbindungen bei 155°C in Normalatmosphare bis zu
3000 h ausgelagert. An den Proben wurde die Veranderung des
elektrischen Widerstandes in Abhangigkeit zur Auslagerungs-
dauer und das Wachstum der IMP dokumentiert. Die Ergebnis-
se werden im folgenden Beitrag vorgestellt.
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1 EINLEITUNG

Kupfer ist aufgrund seiner sehr guten elektrischen Leitfahigkeit der
am haufigsten verwendete Werkstoff im Bereich der elektrischen
Leiter und Kontaktierungen. Kostendruck und Leichtbau, vor allem
im Automobilbereich, flihren jedoch zu einer zunehmenden Substitu-
tion von Kupfer durch das wesentlich leichtere und zudem auch billi-
gere Aluminium. Dies wird besonders deutlich, betrachtet man das
Gewichtsverhaltnis beider Werkstoffe bei gleichem Leitwert bzw. das
Kostenverhaltnis bei gleicher Strombestandigkeit.[1] Aus technologi-
schen Griinden ist es jedoch oftmals nicht moglich Kupfer komplett
zu ersetzen, so dass es haufig an der Schnittstelle zwischen elektri-
schem Leiter und Hauptbaugruppe zu einer Bimetallverbindung aus
Cu/Al kommt. Problematisch ist dabei, dass das Zustandsdiagramm
Cu/Al eine Vielzahl spréder IMPs aufweist. Bilden sich diese inner-
halb der Kontaktierungsstelle, so setzen sie nicht nur die Verbin-
dungsfestigkeit herab, sondern besitzen auch im Vergleich zu den
Grundwerkstoffen einen deutlich hdéheren spezifischen Widerstand,
vgl. Bild 1.

Phase Cu [wt%]  Al[wt%] Harte[HV] p[uQcm]
Cu 100 0 100 1.75
y1  CudAls 80 20 1050 14.2
0 CusAl 78 22 180 13.4
(2 CusAls 75 25 624 12.2
N2 CuAl 70 30 648 11.4
0 CuAlz 55 45 413 8.0
Al 0 100 60 29

Bild 1: ausgewabhlte Eigenschaften der IMPs [2]

Stoffschlissige Fugeverfahren, wie das Ultraschallschweil3en, er-
mdglichen es Kupfer mit Aluminium zu figen und die Ausbildung von
IMPs dabei weitestgehend zu minimieren. Jedoch stellt sich die Fra-
ge nach der Langzeitstabilitdt der Verbindung im Sinne des Beibe-
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haltens der Eigenschaften nach dem Fligen. Wird die Verbindung im
Einsatzfall erhéhten Temperaturen ausgesetzt, kommt es zur Alte-
rung aufgrund von Interdiffusions- und Korrosionsprozessen. Lang-
zeitauslagerungen an geschraubten Stromschienen verdeutlichen,
dass schon bei Temperaturen oberhalb von 100°C Diffusionsprozes-
se zur Bildung IMPs fiihren. [3, 4] Dadurch erhéht sich der Uber-
gangswiderstand der Verbindung, was wiederum bei einer gleichzei-
tigen Bestromung zu einer zusatzlichen Erwdrmung im Bereich der
Flgestelle beitragt.

Uber die Langzeiteigenschaften von stoffschlissig gefligten Cu/Al-
Verbindungen kénnen bisher nur wenige Aussagen getroffen wer-
den. Die Untersuchungen beschranken sich meist auf das Wachs-
tum und die ldentifikation der IMPs. Die Auswirkungen auf den
Ubergangswiderstand der Verbindung, als entscheidendes Bewer-
tungskriterium einer elektrischen Verbindung werden dabei jedoch
nicht betrachtet.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Fir die Auslagerungsversuche wurden 0,2mm dicke Kupfer- und
Aluminiumfolienstreifen mittels eines torsionalen Ultraschallschweif3-
verfahrens der Fa. Telsonic gefiigt. Die Folien wurden dazu in 15mm
breite Streifen getrennt und im UberlappstoR mit einer quadratischen
Sonotrodenform (4*4 mm) geschweiflt. AnschlieBend wurden die
Proben im Warmeschrank bei 155+ 5°C Uber 2880 h in Normal-
atmosphare ausgelagert. In regelmafBigen Abstdnden von 240 h
wurden 10 Proben entnommen, deren elektrischer Widerstand be-
stimmt und im Anschluss daran metallografisch die Fligezone be-
trachtet, um das Wachstum maoglicher IMPs zu dokumentieren. Die
Auswertung der Schliffe und Vermessung der IMPs erfolgte am Auf-
lichtmikroskop AxioScope.A1 der Fa. Zeiss und zur besseren ldenti-
fikation am Philips FEI-REM XL 30 mit EDX.
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Die Ermittlung des elektrischen Widerstandes erfolgte nach dem
Prinzip der Vierleiterschaltung. Aufgrund der erwarteten sehr gerin-
gen elektrischen Widerstande im uQ-Bereich bedarf es zur Messung
der auftretenden Spannungen einer hochauflésenden A/D-
Wandlerkarte (CS5532) mit rauscharmen Vorverstarker und praziser
Referenzspannung. Softwareseitig erfolgt eine Mittelung aus 8 ge-
wandelten Spannungswerten, um etwaige Schwankungen zu kom-
pensieren.

3 ERGEBNISSE

Die Verbindung erreichte zum Zeitpunkt t=0 (d.h. unmittelbar nach
dem Schweil3prozess) einen spez. Widerstand von 0,0456 Qmm?/m.
Zum Ende des Untersuchungszeitraumes von 2880 h stieg der spez.
Widerstand auf einen Wert von 0,0471 Qmm?/m, was einer Wider-
standserh6hung von 3,4 % entspricht. Im gleichen Zeitraum stieg der
spez. Widerstand der Grundmaterialien lediglich um 0,8 % (Cu) bzw.

0,4 % (Al).
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Bild 2: Wachstum der IMPs und Entwicklung des spez. Widerstan-
des US-geschweildter Proben (ber die Auslagerungsdauer
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Betrachtet man den Verlauf des spez. Widerstandes in Bild 2, so ist
auffallig, dass der Widerstand nicht wie erwartet von Beginn an
steigt, sondern im 1. Drittel des Untersuchungszeitraumes fallt und
sich erst nach 720 h eine kontinuierlich ansteigende Tendenz ergibt.
Mit Hilfe der mikroskopischen Auswertung lasst sich dies vor allem
mit einem SchlieRen noch vorhandener Fehlstellen in der Fligezone
aufgrund von Diffusions- und Kriechprozessen und damit einer Ver-
gréRerung der zur Stromleitung zur Verfigung stehenden Flache
begrinden. Zudem ist es mdglich, dass die mit dem Ultraschallfige-
prozess einhergehenden hohen Verformungsraten die Leitfahigkeit
der Verbindung herabsetzten. Erholungs- und Rekristallisations-
prozesse fiihren zum Abbau dieser Spannungen, wodurch es durch-
aus zu einem anfanglichen Widerstandsabfall kommen kann.

Die mikroskopische Vermessung (vgl. Bild 2) des sich bildenden
intermetallischen Phasensaums bestétigt die Entwicklung des spez.
Widerstandes. Eine Diffusionszone mit einem Wert null in Bild 2 ver-
deutlicht lediglich, dass diese nicht mit den angesetzten Untersu-
chungsmethoden detektierbar ist. An den ultraschallgeschweilten
Cu/Al-Proben im Ausgangszustand konnten weder im Licht noch im
Elektronenmikroskop IMPs nachgewiesen werden. Erst bei einer
Auslagerung von mehr als 1200 h bei 155 + 5°C konnte eine Diffusi-
onszone detektiert werden. Im Verlauf der Widerstandsentwicklung
ist dieser Moment durch einen sprunghaften Anstieg des spez. Wi-
derstandes um 1,1% gekennzeichnet. Im letzten Drittel des Untersu-
chungszeitraumes stellt sich ein relativ konstantes Phasenwachstum
mit durchschnittlich 5,8*10* um/h Schichtdickenzunahme ein.

4 ZUSAMMENFASSUNG

Die Auswertung der Widerstandsentwicklung bei 155 + 5°C Uber
langere Zeitrdume zeigt deutlich, dass der elektrische Widerstand
einer Cu/Al-Kontaktierung aufgrund verschiedener Alterungs-
vorgange steigt. Die Untersuchungen belegen, dass auch bei den
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relativ geringen Temperaturen Interdiffusionsvorgange an der Grenz-
flache von Cu/Al zur Ausbildung von IMPs fiihren. Die Bildung von
IMPs innerhalb einer Flgeverbindung wird als kritisch betrachtet, da
die IMPs aufgrund ihrer, von den Grundwerkstoffen stark abwei-
chenden, physikalischen Eigenschaften (hohe Harten, geringe Aus-
dehnungskoeffizienten, etc.) die Verbindungsfestigkeit herabsetzen.
Im Fall der elektrischen Leiter kommt hinzu, dass der héhere spezifi-
sche elektrische Widerstand der intermetallischen Phase bei Strom-
fluss zu einer zusatzlichen Warmequelle direkt innerhalb der Grenz-
flache fuhrt. Dadurch wird die Alterung aufgrund von Interdiffusion
und intermetallischer Phasenbildung unvermeidlich. Unter Realbe-
dingungen, d.h. bei elektrischem Stromfluss, korrosivem Angriff und
thermo-mechanischen Wechselbelastungen, ist davon auszugehen,
dass zusatzliche Alterungsprozesse wie z.B. Elektromigrationspro-
zesse und Reibkorrosion das Wachstum von Fremd- und intermetal-
lischen Schichten und somit den Verbindungswiderstand beschleu-
nigen.
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Perspektiven und Zukunftspotenziale der
Fest-Phasen-Fiigeverfahren

Jean Pierre Bergmann
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Abstract

Betrachtet man die Entwicklung des Produktionsumfeldes in
den kommenden 20 Jahren, insbesondere unter Bericksichti-
gung der zunehmenden Urbanisierung und der gestiegenen
Forderung an Emissionsfreiheit und ressourcenbezogenen Effi-
zienz, dann nehmen Fugeverfahren im Montagezyklus eine
herausragende Stellung ein. Eine Herausforderung, die jedoch
pragend fir die Figetechnik ist, ist das Verbinden unterschiedli-
cher Werkstoffe und Werkstoffklassen zueinander. Unterschied-
liche Schmelztemperaturen, die Uberhitzung der einzelnen
Partner etc. stellen heutzutage hier Grenzen dar. Press-
schweillverfahren (Fest-Phasen-Fligeverfahren) bieten an die-
ser Stelle einen Lésungsweg an, um zum einen bei niedrigen
Temperaturen und zum anderen bei reduzierten Emissionen zu
fugen. Ausschlaggebend sind hierbei die Steuerung und die
Kontrolle der Diffusionsbedingungen an der Grenzflache zwi-
schen den Flgepartnern. Diffusion ist grundsatzlich von Zeit
und Temperatur gepragt, wobei Diffusion auch von dem Aktivie-
rungszustand, d. h. von der notwendigen Energie, Atome im Git-
ter in Bewegung zu setzen, gekennzeichnet ist. Im Rahmen des
Vortrages werden konzeptionelle Méglichkeiten erlautert sowie
experimentelle Ergebnisse dargestellt.

127



1 EINLEITUNG

Pressschweilverfahren (Fest-Phasen-Fligeverfahren) zeichnen sich
dadurch aus, dass diese das Flgen bei niedrigen Temperaturen
unterhalb der Liquidustemperatur erlauben. Somit kdnnen beispiels-
weise Emissionen und Energieaufwand eingeschrankt und reduziert
werden. Ausschlaggebend bei der Fihrung von Pressschweildver-
fahren ist das Steuern der Diffusionsbedingungen an der Grenzfla-
che zwischen den Figepartnern. Diffusion ist grundsatzlich von Zeit
und Temperatur gepragt, wobei Diffusion auch von dem Aktivie-
rungszustand, d. h. von der notwendigen Energie, Atome im Gitter in
Bewegung zu setzen gekennzeichnet ist. Die Aktivierungsenergie ist
an dieser Stelle ein Material-, aber insbesondere ein Materialzu-
standskennwert. Gelingt es, die Aktivierungsenergie zu verringern,
kénnen Fest-Phasen-Fugeverfahren in kurzer Zeit und unter norma-
len Bedingungen durchgefuhrt werden.

2 DARSTELLUNG UND AUSGEWAHLTE BEISPIELE

Der idealisierte Wunsch in der Flgetechnik ist es, stoffschlissige,
hochfeste Verbindungen bei geringer Erwarmung, ohne Zusatzstoffe
und bei geringem Energieeinsatz durchzufiihren. Setzt man bei-
spielsweise beim Schweiflen von metallischen Werkstoffen voraus,
dass die notwendige Energie letztendlich mit der zu erreichenden
Temperatur direkt in Relation steht, dann ist es eindeutig, dass mit
niedrigen Temperaturen auch von einem geringen Energieverbrauch
auszugehen ist. Unter diesem Gesichtspunkt bieten Pressschweil3-
verfahren einen Ansatz, ressourceneffiziente Fugeverfahren zu ent-
wickeln bzw. in die industrielle Produktion umzusetzen. Interessante
Ergebnisse und Betrachtungen liefert dazu der Bericht des im Jahre
2012 abgeschlossenen BMBF Vorhabens ,Enerweld” ([1]).
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Das Herstellen einer stoffschliissigen Verbindung zwischen metalli-
schen Werkstoffen setzt voraus, dass Diffusion (Bild 1) Uber die
ehemalige Grenzflache der Fligepartner erfolgt. An dieser Stelle
werden eventuelle Wasserstoffbricken bzw. Van-der-Waals Krafte
vernachlassigt.

Die Diffusion von Atomen in metalli-
schen Werkstoffen ist nach dem
Fick’'schen Gesetz von Zeit, Tempera-
tur und Aktivierungsenergie abhangig.
Betrachtet man das Diffusionsschwei-

000000000000 00 . .
GEGICIGACIGICHOLOLOLEACIEL® Ren als ein Referenzverfahren fiir das
O0OO0OO0OO0O0O0O0O00O0O0O0O0 . . .
00000000000000 | Pressschweillen, dann ist zumindest

die Abhangigkeit von Zeit und Tempe-
ratur eindeutig. Hier werden bei-
spielsweise metallische Werkstoffe auf
Temperaturen Uber 0,6-0,8 der
Schmelztemperatur erhitzt und Gber
einen Zeitraum von mehreren Minuten
bis zu Stunden bei der Temperatur
gehalten. Das Ergebnis ist eine stoffschlissige Verbindung, wobei
bei artgleichen Verbindungen ein Kornwachstum Uber die Grenzfla-
che hinaus zu beobachten ist.

Bild 1: Idealvorstellung

Die Aktivierungsenergie stellt die notwendigen Energie dar, um ein
Atom aus dem Gitter zu I6sen, so dass dieses diffundieren, also sich
bewegen, kann. Diffusion erfolgt Uber Platzwechsel der Atome im
Gitter. Diese erfolgt bevorzugt durch Pfade an der Oberflache, an
der Korngrenze und zum Schluss Uber Volumendiffusion.

Gelingt es, die Aktivierungsenergie abzusenken, dann kdnnen Zeit
und Temperatur fir das Diffusionsschweillen und somit fir das
Pressschweillen reduziert werden. Eine Verringerung der Korngrofie
kann beispielsweise Uber Rekristallisation nach einer starken Um-
formung erfolgen. In der Literatur wird hier beispielsweise von ECAP

129



Thiringer Werkstofftag 2013 J. P. Bergmann

oder FSP berichtet, bei dem es gelingt, die KorngréRe metallischer
Werkstoffe bei hohem Umformgrad und hoher Dehnrate weit unter 1
Mm zu reduzieren. Bei ECAP berichtet [2], dass fir AZ31 die Korn-
gréRe von 150 um bis unterhalb 1 ym reduziert wird. Von hohem
Interesse ist die Erhdhung des Diffusionskoeffizienten. So berichten
Perevezentsev ([3]) und Sauvage ([4]) von einer Zunahme des Diffu-
sionskoeffizienten fir Nickel, was auf sogenannte instabile Korn-
grenzen zurlckzufihren ist.

Fir die Auslegung eines Fligeprozesses ist es aus den genannten
Grunden daher notwendig, Bedingungen fur eine beschleunigte Dif-
fusion zu schaffen. Roos ([5]) berichtet in seiner Dissertation Uber
eine neuartige Verfahrensweise zum Fugen durch Reibung. Dabei
wird ein rotierendes Werkzeug auf das Blech gefiihrt, durch die Rei-
bung erfolgt das Aufheizen des Werkstoffes und gleichzeitig wird das
Material einer starken Umformung unter hoher Dehnrate unterstellt.
Das Werkzeug dringt dabei nur geringfiigig (bis 100 um) und den
Werkstoff ein.

In [6] werden hierzu Ergeb-
nisse zum  Schulterreib-
schweiflen (Bild 2) von
Aluminium mit Kupfer ver-
deutlicht. Dabei gelingt es,
bei sehr kurzen Zeiten
(<1,5 Sekunden) stoff-
schlissige  Verbindungen
herzustellen. Das Versagen
der Verbindung ist in Bild 3

Bild 2: Prinzipielle Anordnung und veranschaulicht. Dabei ist
Funktionsweise des Schulter- ein typisches Auskndpfen in
reibschweil3ens. Aluminium zu beobachten.

Weitere  Untersuchungen
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belegen, dass diese Vorgehensweise auch zum Fligen von hochfes-
ten Stahlen mit Aluminiumlegierungen eingesetzt werden kann.

Eine Unterstltzung der Diffusion
durch Umformung ist somit als
sehr wahrscheinlich zu bezeich-
nen.

Diffusion endet jedoch nicht
nach dem Schweil3en selbst und
schreitet im Einsatz fort. Dieses
Verhalten ist im Hinblick auf das
Langzeitverhalten zu berlick-
sichtigen.

Bild 3: Versagen einer Cu/Al
Verbindung [6].

3 ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen des Beitrages hat der Autor den Schwerpunkt auf die
Méglichkeiten des Diffusionsschweil3ens, insbesondere unter veran-
derten Bedingungen, welche die Diffusion beschleunigen, gesetzt.
Die Uberlagerung einer starken Umformung bei hohen Dehnraten
mit einer Temperaturerhdhung werden in der Literatur als Voraus-
setzung fiir eine erhdhte Diffusivitat vorgestellt. Die Ubertragung
dieser Erkenntnisse und die Voraussetzung industriereifer ferti-
gungstechnischer Prozesse steht als Aufgabe fur die Forschungs-
und Entwicklungsarbeiten der kommenden Jahre fest.
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Abstract

Keramische Multilayer Boards, hergestellt in der Low Tempera-
ture Ceramic Cofiring (LTCC) Technologie, haben zahlreiche
Applikationsfelder in der Elektronik und Kommunikationstechno-
logie erobert. Zur weiteren Miniaturisierung und Erhéhung der
Integrationsdichte werden zunehmend komplexere LTCC Modu-
le mit integrierten Funktionalitdten eingesetzt. Dazu werden die
passiven Komponenten als vergrabene Bauelemente in die ke-
ramische 3D Multilayer-Architektur integriert.

Die Integration funktionskeramischer Schichten in den LTCC
Mehrlagenaufbau erfordert die Anpassung des Schwindungs-
und Sinterverhaltens sowie der thermischen Dehnung der Funk-
tions- und LTCC-Basiswerkstoffe. Weiterhin wird chemische
Kompatibilitdt vorausgesetzt, da Reaktionen oder signifikante
Diffusionsprozesse an der Grenzflache zwischen Funktionsma-
terial und LTCC-Basiswerkstoff die Funktionalitdt des Bauele-
ments beeintrachtigen. Der Einsatz von Silber als Leiterbahn-
material bedingt eine Cofiring-Temperatur von T <900 °C. Zur
Gewahrleistung hinreichender Verdichtung und der Ausbildung
einer geeigneten Mikrostruktur werden sinter-aktive Pulver der
keramischen Funktionswerkstoffe eingesetzt. Zusatzlich werden
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Additive verwendet, die Uber Flissigphasensintern die Ausbil-
dung dichter keramischer Funktionsschichten ermdglichen. Im
Beitrag berichten wir Uber die Integration von Funktionsmateria-
lien in LTCC Module: (i) dielektrische Funktionsschichten aus
(Ba/Sr)TiOs und CaCusT4012 fur Kondensatorfunktionen, (ii) Ni-
Mn-Spinelle als NTC Thermistorwerkstoffe und (iii) hexagonale
Co2Y- bzw. M-Ferrite als induktive Bauelemente.

1 EINLEITUNG

Im Rahmen des Forschungsprojektes KERFUNMAT wurden neuarti-
ge Funktionskeramiken fir die Integration von induktiven, kapaziti-
ven und Widerstandsfunktionalitidten in LTCC (Low Temperature
Ceramic Cofiring) Mehrlagenschaltungen entwickelt. Die Entwicklung
hatte das Ziel, keramische Multilagenbauelemente weiter zu miniatu-
risieren und zusatzliche Funktionsschichten zu integrieren.

Um die Integration in LTCC-Module zu ermdglichen, wurden zu-
nachst Funktionskeramiken entwickelt werden, die bereits bei 900 °C
hinreichend dicht sinterten und dabei die geforderten Funktionsei-
genschaften aufweisen. AulRerdem ist es notwendig, im Hinblick auf
die Kombination verschiedener Funktionskeramiken mit Basistapes
das Sinter- und thermische Ausdehnungsverhalten aufeinander ab-
zustimmen. Dariber hinaus muss die chemische Kompatibilitat der
verschiedenen Funktionswerkstoffe sichergestellt werden. Die Ent-
wicklung aufeinander abgestimmter Werkstoffe stellte somit den
ersten Entwicklungsschwerpunkt dar, im nachsten Schritt wurden die
funktionskeramischen Pulver durch Zusatz geeigneter organischer
Binder zu druckfahigen Pasten und Griunfolien verarbeitet. Die Pas-
ten wurden auf typische Dickschichtsubstrate (Al2Os 96 %) gedruckt
und bei 900 °C eingebrannt. Aus den keramischen Folien wurden
monolithische Mehrlagenbauelemente mit Innenmetallisierung sowie
in LTCC-Substrate integrierte Mehrlagenbauelemente hergestellt.
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2 HIGH-DK-WERKSTOFF CACU3TI14012 (CCTO)

Keramische Multilayerkondensatoren (MLCC) sind wichtige Bestand-
teile vieler elektrischer Schaltungen. Der hoch-dielektrische Werk-
stoff CaCusTisO12 (CCTO) ermdglicht im Frequenzbereich bis 105 Hz
gegenuber herkdmmlich verwendeten MLCC-Werkstoffen eine bis
um das Zehnfache erhdhte Kapazitat mit sehr geringer Temperatur-
abhangigkeit. Durch Integration von Kondensatoren in funktionelle
keramische Mehrlagenbauelemente kdnnen zusatzlich kapazitive
Verluste verringert werden.

Bild 1: REM-Aufnahme von CCTO-MLCC, gesintert bei 900 °C

Durch den Zusatz eines Glases konnte die Sinteraktivitdt von CCTO
erhéht werden, so dass eine ausreichende Verdichtung und gute
relative Permittivitat von 1.000 nach Sinterung bei 900 °C erzielt
wurde. CCTO-MLCCs mit unterschiedlichen Metallisierungssyste-
men (Ag, Ag-Pd) sowie integrierte Bauelemente aus CCTO und
kommerziellen sowie im Projekt entwickelten LTCC-Basistapes wur-
den hergestellt. Die Glas-haltigen CCTO-MLCCs konnten bei 900 °C
gesintert werden (Bild 1). Sie weisen ebenfalls hohe Permittivitat auf.
Additiv-freie MLCCs, die bei 1050 °C gesintert wurden, zeigen eine
sehr hohe effektive Permittivitdten eer = 30.000. Integrierte CCTO-
Schichten zeigen nach Sinterung bei 900 °C ebenfalls gute relative
Permittivitaten.
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3 NTC-THERMISTOR MATERIALIEN AUF BASIS VON
NIMN204

NTC-Thermistoren sind
preiswerte Bauelemente zur
Temperaturmessung. Durch
geeignete Substitution mit
Zink, Kobalt und Kupfer
konnte die chemische und
thermische Stabilitdt des

Bild 2: EDX-Mapping an NTC- Thermistormaterials ent-
Dickschichtenschichten mit Ag/Pd- scheidend erhéht werden.
Metallisierung Es wurden zwei LTCC-

kompatible Stoffsysteme
gefunden. Dabei handelt es sich um einen Zn-Co-substituierten Spi-
nell der Zusammensetzung Zno,75Nio,5C00,5Mn1,2504 mit Zusatz von
Bi2O3 als Sinteradditiv und einen Cu-Zn-Co-substituierten Spinell
Cuo,37Zn0,53Ni0,44C00,44Mn12304, welcher ohne niedrigschmelzende
Sinteradditive bei 900 °C dicht gesintert werden konnte. Aus beiden
Materialien wurden nach Sinterung bei 900 °C funktionsfahige NTC-
Dickschichten zur Temperatursensorik, monolithische Multilayer-
Thermistoren mit Innenmetallisierung aus Ag und Ag/Pd und inte-
grierte Thermistoren hergestellt. Die aus Cu-Zn-Co-substituierten
Spinell hergestellten additivfreien NTC-Dickschichten zeigen einen
Flachenwiderstand von ca. 300 kOhm/o und eine B-Konstante von
3350 K. Die B-Konstante beschreibt dabei die Empfindlichkeit des
elektrischen Widerstandes gegenuber Temperaturdnderungen. Es
konnte auRerdem durch EDX-Untersuchungen nachgewiesen wer-
den, dass bei der Sinterung keine chemischen Reaktionen zwischen
der NTC-Dickschicht und Ag/Pd-Metallisierung stattgefunden haben
(Bild 2). Damit wurde die Entwicklung eines LTCC Dickschicht-NTC-
Thermistors erfolgreich abgeschlossen.
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Die bei 900 °C gesinterten monolithischen Multilayer-Thermistoren
zeigten auch keinerlei chemische Reaktionen mit der Ag/Pd-
Metallisierung und haben einen elektrischen Widerstand von
750 Ohm cm und eine B-Konstante von 3310 K. Es wurden weder
Risse, noch Delaminationen oder Verwdlbungen nach dem Sintern
beobachtet. Die Funktion der in LTCC-Basistape integrierten NTC-
Thermistoren wurde nachgewiesen.

4 HEXAGONALE FERRITE FUR
HOCHFREQUENZANWENDUNGEN

Fir den Einsatz als integrierte Multilayer-Induktivitdten in LTCC-

Modulen wurden substituierte Ferrite vom Y-Typ

Ba2Co2-xyZnxCuyFe12022 und M-Typ Ferrite BaCoxTixFe12-2xO19  ge-
testet.

Das Ziel der Unter-

o ' . — 60 suchungen bestand
st BaM(RK); 5,0 glem® © darin, Ferrite mit
»— BaM (Laminat); 4,6 g/cm’ iy . .
wl z:Y((Ral(n)];I:Z)glcm’g - hoher  Sinteraktivi-
s | Zn,Y (Laminat); 4,6 glcm’ 14 tat, hoher chemi-
2w Jo T scher Stabilitdt und
15 | S j hoher Permeabilitat
e : von p’ 210 bei Ar-
beitsfrequenzen bis
5 -\( .
SN R 1GHz zu entwi-

’ 1 10 100 1000 ’ ckeln.

Frequenz (MHz)

Bild 3: Permeabilitat der gesinterten Laminate und Es wurde gezeigt,
Ringkerne als Funktion der Frequenz dass  substituierte

Y-Typ Ferrite gute
Permeabilitdten (u” = 10 bis 2 GHz) nach Sinterung bei 900 °C auf-
weisen, jedoch sind die Verbindungen bei 900 °C thermisch instabil,
sodass neben der Y-Typ-Matrix zusatzlich eine Spinell-Fremdphase
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nachgewiesen wurde, was zu einer Degradation der magnetischen
Eigenschaften flhrt.

Im Gegensatz dazu sind M-Typ Ferrite BaCoxTixFe12-2xO19 der Zu-
sammensetzungen x = 1,1; 1,2; 1,3 und 1,4 mit planarer Anisotropie
bei der Sintertemperatur von 900 °C stabil. Fir die geforderten Pro-
zessbedingungen wurde die reprasentative Verbindung Ba-
Co1,3Tit,3Feg 4019 ausgewahlt, weil diese durch Zugabe von 5 Ma%
Glasadditiv eine hohe Sinteraktivitat aufweist und dem entsprechend
dichte Sinterkeramik liefert. Aus diesem Stoffsystem wurden Ring-
kerne gepresst, Folien gegossen und Leerfolienlaminate aufgebaut.
Die Sinterung der Ringkerne bzw. Laminate bei 900 °C flihrte zu
fehlerfreien Ferriten mit vergleichbarer Permeabilitéat von p” = 16 und
einer Grenzfrequenz fqg > 1 GHz (Bild 3).

Durch Sinterung bei 900 °C wurden ausgehend von Ferritfolien Mul-
tilayer-Induktivitdten hergestellt (Bild 3), die weder Delamination,
Verwdlbungen oder andere Defekte aufweisen. Es konnte gezeigt
werden, dass bei der Sinterung keine chemischen Reaktionen zwi-
schen dem M-Typ Ferrit und der Ag/ bzw. AgPd-Metallisierung statt-
finden.

5 ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde gezeigt, dass funktionskeramische Materialien in LTCC-
Module integriert werden koénnen. Dazu ist das Schwindungs- u.
Ausdehnungsverhalten der Werkstoffe aufeinander abzustimmen. Es
wurden  Demonstratoren  integrierter Kondensatoren, NTC-
Thermistoren und Induktivitdten fir HF-Anwendungen entwickelt.
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Reaktive Entwdrmungsmittel fiir
Hochleistungschips

P. Nowakowski und J. Leuthaul3er
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Abstract

In der Mikro- und Leistungselektronik z.B. bei Hochleistungs-
LED-Technik spielt die Ableitung von unerwinschter Warme ei-
ne zentrale Rolle, da Wirkungsgrad, Lebensdauer sowie Funkti-
ons- und Betriebssicherheit mit steigender Temperatur der Bau-
gruppen stark abfallen [1].

In dieser Arbeit werden neue warmeleitend gefiilite acrylatbasie-
rende Reaktivsysteme vorgestellt, welche sich nach dem ,Har-
terlackverfahren“ sehr einfach verarbeiten lassen (quasi ein-
komponentiges No-Mix-System), bei Raumtemperatur mit guter
Substratanhaftung zligig vernetzen und die eine hohe Warme-
abfihrung auch auf kleinen Geometrien gewahrleisten. Die
Rheologie der Materialien ist je nach Anwendungserfordernis
von flieRfahig bis thixotrop einstellbar. Die Scherfestigkeiten bei
Anwendung auf Aluminiumsubstraten liegen um 2,5 MPa, so
dass durch die Materialien auch eine Montagefunktion realisiert
wird.

Die entwickelten Systeme sind Formulierungen aus mit mikros-
kaligen Bornitrid- und Siliziumcarbidpulvern gefillten reaktiven
(Meth-) Acrylaten, welche hinsichtlich ihrer verarbeitungs- und-
einsatztechnischen Eigenschaften optimiert wurden. Daraus
hergestellte Bulkproben zeigten Warmeleitfahigkeiten bis 2,6
W/mK. Eine gutes Hohlraumausfillvermdgen wurde an aus
Aluminium- bzw. Glassubstraten hergestellten 1 mm dicken
Spaltproben nachgewiesen.
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1 EINLEITUNG

Hintergrund des Projektes ist es, ein reaktives Entwarmungssystem
zu entwickeln, welches die Vorteile der zeitlich nicht terminierten
Applikation von quasi einkomponentigen Systemen (No Mix) mit
lokal initiilerter schneller Hartung (erméglicht kurze Taktzeiten) ver-
eint und durch Ausstattung mit entsprechenden Fullstoffen eine hohe
Warmeabfihrung auch auf kleinen Flachen effektiv gewahrleistet,
sich optimal an Oberflachen anpasst und eine zusatzliche Montage-
funktion erfullen kann.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Als geeignetes Basissystem erwies sich eine (Meth-) Acrylatmi-
schung auf Basis Hydroxylpropylmethacrylat (HPMA) und
Isobornylmethacrylat (IBMA) sowie weiterer Zusatzstoffe und Initiator
Cumolhydroxyperoxid. Diese wurden mit verschiedenen hochwarme-
leitfahigen mikroskaligen Fillstoffen modifiziert. Als Aktivator wurde
Loctite 737 - teils in Kombination mit Coaktivator 7091 - eingesetzt,
welche fir die Herstellung von Bulkproben homogen eingemischt
wurden.

Die Viskositat der Mischung wurde mittels Rheometer (Anton Paar
MCR 301) bei konstanter Scherrate von 20 s' gemessen. An den
Massivproben wurden Glaspunkt Ty (Perkin EImer DMA7), Shore-
Harte D (Zwick HO4) und Warmeleitfahigkeit (Hot Disk TPS 2500)
bestimmt.

Zur Prifung des Hohlraumfiillvermégens wurde eine Anordnung zur
Herstellung von Verbundproben aus Aluminium bzw. Glas mit Spalt-
breiten bis 1 mm und einer Flache von 15x15 mm aufgebaut (Bild 1).
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Bild 1: Anordnung fiir Verbundherstellung mit variablen Spalt

Die Aktivatorldsung wird in den Spalt gespriht, nach Trocknung wird
das Entwarmungsmaterial mittels Spritze (1 ml, Kanile @ 0,6 mm)
eingeflllt. Die Reaktion startet von den Substratoberflachen (Harter-
lackverfahren, Bild 2). Die Hartezeiten wurden in Abhangigkeit von
Aktivatoreinsatz und Spaltdicke bestimmt.

initistor ————— Re
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I I

Kette
=t 0 AL |
bnd < | 2. Befiillung
o LNy | Reaktivsystem
St | ‘
R ACS NS 8, e D
/Y 7 | 3. Aushartung
L\§ LN T o 0

Bild 2: Polymerisation von (Meth-)Acrylaten (links) und schemati-
scher Ablauf beim Harterlackverfahren (rechts) [2]

Die Hohlraumausfillung wurde bei den Glasverbunden visuell beur-
teilt.

Die Festigkeit der mit den Materialien hergestellten Aluminiumver-
bunde wurde mittels Scherfestigkeitsprifung bestimmt.
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3 ERGEBNISSE

Es wurden kommerziell erhaltliche Pulver mit hoher Warmeleitfahig-
keit, KorngréRen im Mikrometerbereich und verschiedener Geomet-
rie als Fullmaterialien getestet (Tab. 1). Durch Abmischung aus Bor-
nitrid und Siliziumcarbid wurden Fillgrade von maximal 47 ma%
erreicht (Tab. 2).

Tabelle1: Eigenschaften der eingesetzten Fullstoffpulver

Name Bestandteil Grole | Warmeleitfahigkeit
(um) | (W/mK)

Hebofill 450 (BN) BN Agglom. |4-30 300-400

Diamantpulver (D) C monoklin 15 bis 2000

Starceram UF05 (SiC) o-SiC 1,5 60-160

Tabelle 2: Eigenschaften der Mischungen und ausgeharteten Proben

Probe Viskosi- Hartezeit | Tqg Shore D | Warmeleit-
tat RT (min) tand | (28d RT) | fahigkeit
(Pas) 737/+7091 | (°C) (W/mK)
42 (Matrix) 0,05 20/12 60 65 0,22
42BN (35%) 15 16/10 62 66 2,07
42BND (42%) 20 18/10 65 65 2,31
42BNSIC (47%) 10 20/8 70 67 2,60

Das Material wurde strukturviskos eingestellt, die Viskositat der ver-
schiedenen Materialien bei einer Scherrate von 20 s liegt bei 10-20
Pas.

Die Materialien waren gut applizierbar und es wurde eine homogene
Hohlraumausfillung erzielt. Sowohl bei eingemischtem Aktivator
(Bild 3 links) als auch bei Applikation nach dem Harterlackverfahren
(bis 1 mm Spaltbreite; Bild 3 rechts)) erfolgt die Aushartung inner-
halb von ca. 10 Minuten; ohne Coaktivierung verdoppeln sich die
Zeiten.
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Bild 3: Bulkprobe und Verbunde

An den Bulkproben wurden Warmeleitfahigkeitswerte von 2,07-2,6
W/mK gemessen.

Die Scherfestigkeiten der mit den Materialien gefertigten Aluminium-
verbunde liegen bei 2,5 MPa.

4 DISKUSSION

Das Material mit 47 ma% Fullstoffmix aus mikroskaligem Bornitrid
und Siliziumcarbid weist eine fir die Applikation und zur Hohlraum-
fullung geeignete Rheologie auf und zeigt den héchsten Warmeleit-
fahigkeitswert. Die Aushartezeit kann durch Wahl des Aktivierungs-
systems variiert werden.

5 ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden acrylatbasierende Reaktivsysteme gefunden, welche mit
einer Mischung mikroskaliger BN- und SiC-Pulver modifizierbar sind.
Die Reaktion startet bei Kontakt mit auf die Substratoberflache auf-
getragenen Aktivatoren. Bis 1 mm Abstand erfolgte bei Raumtempe-
ratur eine zlgige Aushartung.

Die Materialien sind strukturviskos eingestellt und lassen sich gut in
Hohlrdume applizieren. Die Verbundfestigkeiten von 2,5 MPa reali-
sieren eine zusatzliche Montagefunktion.

Die Warmeleitfahigkeit der Bulkproben betragt bis 2,6 W/mK.
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In weiterfilhrenden Arbeiten sollen die Materialien fir konkrete Ent-
warmungssituationen (u.a. Hochleistungs-LED) getestet sowie ent-
sprechend weiterentwickelt und angepasst werden.
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Abstract

Die Heraeus Quarzglas GmbH & Co. KG und das Institut fir
Photonische Technologien e.V. Jena (IPHT) haben gemeinsam
ein Verfahren entwickelt, mit dem es mdoglich ist, Seltenerd-
dotierte Quarzglaser als Bulk-Material zu sintern [1]. Dieses
Verfahren Uberwindet die Geometriebegrenzungen der bisheri-
gen Herstellverfahren und ermdglicht dadurch die Realisierung
neuartiger Faserkonzepte. So wurde basierend auf Yb-
dotiertem Bulk-Quarzglas ein Hochleistungs-XLMA-Faserlaser
mit einer Ausgangsleistung von aktuell bis zu 5 kW realisiert. In
dieser Arbeit wird unter anderem die Leistungsperformance des
Lasers vorgestellt, der sehr gut flr die Materialbearbeitung ge-
eignet ist, z.B. um Metalle zu schweilen.

1 EINLEITUNG

In den letzten 20 Jahren haben sich Faserlaser ausgehend vom
Niedrigleistungsbereich der Telekommunikationsanwendung hin zu
Multi-kW-Hochleistungsanwendung entwickelt. Aufgrund seiner bril-
lanten Strahlqualitat und seiner hohen Effizienz bietet der Faserlaser
im Vergleich zu konventionellen Lasern wie CO2- oder Stablasern
hier deutliche Vorteile fur die Materialbearbeitung.
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Kern eines Faserlasers ist die laseraktive Faser, die im Zentrum als
laseraktives Medium einen laseraktiven Kern zumeist aus Yb-
dotiertem Quarzglas enthalt. Allerdings haben die konventionellen
Herstellverfahren fiir solche Laserglaser deutliche geometrische
Begrenzungen, weshalb in der Regel nur Fasern mit kleinem laser-
aktivem Kernvolumen realisiert werden kdénnen. Um diese Ein-
schréankung zu Uberwinden wurde in Kooperation zwischen dem
IPHT und Heraeus ein Verfahren entwickelt, mit dem es madglich ist,
grof3volumige seltenerddotierte Quarzglaser zu sintern. Diese Glaser
werden inzwischen kommerziell bei Heraeus Quarzglas angeboten.

Basierend auf diesen Glasern wurde ein Extra-Large-Mode-Area-
Faserkonzept (XLMA) realisiert, mit dem es der Firma Laserline
moglich war, eine kosteneffiziente, brillante Hochleistungslaser-
strahlquelle mit einer Strahlqualitat <5 mm x mrad aufzubauen.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG
Aufbau der XLMA-Laserfaser sowie des —Laseraufbaus

Im Bild 1 ist auf der linken Seite der typische Aufbau einer XLMA-
Faser gezeigt. Im Zentrum der Faser kann man den laseraktiven
Kern, hergestellt aus Yb-dotiertem Bulk-Quarzglas, erkennen. Der
laseraktive Kern hat in der Faser einen Durchmesser von ca. 40 ...
100 um, der je nach eingesetztem Yb-Dotierlevel angepasst wird.
Umgeben ist das dotierte Quarzglas von einem undotierten Quarz-
glasmantel, in dem das Pumplicht gefiihrt wird, um den laseraktiven
Kern anzuregen. Dieser sogenannte Pumpmantel weist seitliche
Abflachungen auf, um sogenannte Helix-Moden des Pumplichts zu
unterbinden, die spiralférmig um den Kern laufen wirden, ohne die-
sen zu treffen. Der Pumpmantel hat in der Faser eine Schlisselweite
von ca. 1030 ym. Weiterhin ist der Pumpmantel von einem Fluordo-
tierten Quarzglas-Cladding umgeben, das einen Faserdurchmesser
von 1200 um aufweist. AbschlieRend ist die Faser noch von einem
Kunststoff-Coating umgeben, um die Faser zu schiitzen. Die Fasern
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werden bei der Firma HIGHYAG konfektioniert und zum Schutz der
Faser-Endflachen mit Quarzglas-Endcaps versehen.

Dichroic Mirror AR 900-980nm/ HR 1050-1100nm

Active fiber, 50-100 m core, 0.12 NA, ~1 mm pump clad, double pass

V/ AR Pump 900-980nm/ R ~ 5% @1090nm BBHR 900-1100nm

Delivery fiber, 100-200 um core, NA 0.12, AR coated

Powermeter

Bild 1: Linke Seite: Aufbau einer XLMA-Faser. Rechte Seite:
Schematischer Aufbau des XLMA-Faserlasers. Details s. Text.

Auf der rechten Seite ist im Bild 1 der schematische Aufbau des
XLMA-Faserlasers zu sehen: Eine einzelne Laserfaser wird in einem
Freistrahlaufbau mittels Dioden-Laserlicht optisch gepumpt. Der
Laserresonator wird durch einen Pumpspiegel (AR) und einen hoch-
reflektierenden Riuckreflektorspiegel (BBHR) realisiert. Der Aufbau
wurde aufgrund seiner technischen Einfachheit gewahlt. Aufgrund
des groRen Faserdurchmessers konnten kosteneffiziente Pumpdio-
den mittlerer Strahlqualitat eingesetzt werden. AuRerdem konnte
aufgrund des Ein-Faser-Konzepts konsequent auf stéranfallige und
teure optische Komponenten wie z.B. Fasercombiner, Pumpkoppler,
Splice-Verbindungen, etc. verzichtet werden. Die Laserfaser dient
hierbei als Brillanzkonverter, der die maRige Strahlqualitdt des
Pumplasers in die sehr gute Strahlqualitdt des Faserlasers transfor-
miert.
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3 ERGEBNISSE

Laserperformance des XMLA-Faserlasers

Bild 2 zeigt auf der linken Seite das Leistungsdiagramm des XLMA-
Faserlasers, das am Faserausgang einer passiven Transportfaser
mit 200 ym Kerndurchmesser gemessen wurde. Zu bemerken ist,
dass die Faser selbst bei der extrahierten Maximalleistung von Uber
5 kW stabil lief und nicht zerstért wurde. Das System hat eine sehr
gute ,Wall-Plug“-Effizienz von 26 %, die nicht zuletzt auf die gute
Hintergrundddmpfung der Faser von ca. 20 dB/km bei 1200nm zu-
rickzuflhren ist. Mit Hilfe eines Primes-Fokus-Monitors wurde eine
sehr gute Strahlqualitdt von 5 mm x mrad hinter der Transportfaser
gemessen, die sich mit der Leistung nicht signifikant &nderte.
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Bild 2: Linke Seite: Leistungsdiagramm des XLMA-Faserlasers ge-
messen nach einer passiven 200 um Transportfaser. Rechte Seite:
Langzeitperformance des Faserlasers bei 4 kW Startleistung.

In Bild 2 ist auf der rechten Seite das Langzeitverhalten des gesam-
ten XLMA-Faserlasers bei 4 kW Startleistung zu sehen. Gemessen
wurde die Ausgangsleistung des Laser Uber einen Zeitraum von
1700 h, wobei bei einer Leistung von 4 kW startet wurde und die
Betriebsparameter des Lasers wahrend des Messzyklus konstant
gehalten wurden. Der Graph zeigt eine moderate Degradation des
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Lasersignals und eine starke Tendenz einen Gleichgewichtszustand
zu erreichen. Die gemessene Degradationsrate des kompletten La-
sersetups betragt ca. -1 % / 1000 h.

Anwendungstest des XLMA-Faserlasers

Als erste Anwendungstests des XLMA-Faserlasers wurden Baustahl-
(S235JR), Edelstahl- (1.4301) und Aluminium-Bleche (AIMgSi1) ver-
schweildt. Bild 3 zeigt hierbei auf der linken Seite ein Foto des expe-
rimentellen Aufbaus. Auf dem Foto ist im Hintergrund links der kom-
pakte Faserlaser zu sehen. Die Laserstrahlung wird Uber eine passi-
ve Faser auf die Laser-Schweil3optik Ubertragen. Die Schweil3optik
ist an einen VK12-Roboter der Firma Kuka montiert, Giber den die
Schweillgeschwindigkeit von 1 m/min bis 12 m/min variiert wurde.

Feedrate, [m/min]
(=)}

———

~a - e

1 2 3 4 5 6 7
Weld depth, [mm]
+Mildsteel mStainless steel 4 Aluminum

Bild 3: Linke Seite: XLMA-Faserlasersetup zur Durchfihrung von
Laserschweil3experimenten. Rechte Seite: Ergebnis der Schweil3ex-
perimente mit Baustahl, Edelstahl und Aluminium.

Auf der rechten Seite in Bild 3 sind die Ergebnisse der Schweillun-
tersuchungen mit Baustahl (S235JR), Edelstahl (1.4301) und Alumi-
nium (AIMgSi1) dargestellt. Aufgetragen wurde die Schweil3ge-
schwindigkeit Uber der erzielten Einschweifltiefe. Man erkennt ein
naherungsweise gleiches Einschweillverhalten fir alle drei Material-
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typen. Lediglich bei geringeren Schweiligeschwindigkeiten ergeben
tendenziell etwas gréRRere Einschweilitiefen fir Baustahl.

4 ZUSAMMENFASSUNG

Basierend auf Yb-dotiertem Bulk-Quarzglas, das in Kooperation zwi-
schen dem IPHT in Jena und Heraeus Quarzglas entwickelt wurde,
wurden erfolgreich XLMA-Laserfasern mit groflvolumigem laserakti-
vem Kern realisiert.

Eine solche laseraktive Einzelfaser wurde in den XLMA-Aufbau der
Firma Laserline integriert. Dabei wurde die Faser bei einer maxima-
len Laseremission mehr als 5 kW betrieben, ohne dass die Faser
Schaden nahm. Dauertests bei 4 kW zeigen eine nur geringe Degra-
dation des Lasers uber einen Zeitraum von 1700 h. Es wurden sehr
gute Alterungsraten des Lasersetups von ca. -1 % / 1000 h erreicht,
die belegen, dass der XLMA-Faserlaser sehr gut fur industrielle Ma-
terialbearbeitungsanwendungen geeignet ist.

Erste Anwendungstests beim Laserschweilen von Baustahl
(S235JR), Edelstahl (1.4301) und Aluminium (AIMgSi1) belegen die
gute Performance des Faserlasers.
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Abstract

Die Verbreitung von Faserlasern in immer mehr Anwendungs-
gebieten sowie die gestiegenen Anforderungen an die Aus-
gangsleistung solcher Lasersysteme, machen eine weitere Op-
timierung von Laserfasern notwendig. Eine dieser Entwicklun-
gen ist die Anwendung nichtzirkularer Faserquerschnitte. Die
Verwendung oktogonaler Querschnitte, ermdglicht eine Steige-
rung der Absorption von Pumplicht durch die Unterdriickung von
Helixmoden. Basierend auf das Stack-and-Draw Verfahren wur-
den Multiflament-Preformen und Glasfasern mit oktogonalem
Querschnitt gefertigt. Die Charakterisierung der optischen Fa-
sern zeigte die Eignung dieser fur den Einsatz als Laserfasern.

1 EINLEITUNG

Die Verbreitung von glasfaserbasierten Festkdrperlasern, den Faser-
lasern vor allem in den Anwendungsgebieten der Produktionstech-
nik, der Medizintechnik und der Kommunikationstechnik sowie die
gestiegenen Anforderungen an die optischen und energetischen
Leistungsparameter solcher Lasersysteme, machen eine Weiterent-
wicklung der laseraktiven Glasfasern erforderlich. Die Einfihrung
von bestimmten Typen von Doppelmantel-Laserfasern (double clad
laser fibers), den X-LMA Fasern [1], erlaubte eine Erhdhung der
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auskoppelbaren Laserleistungen, bei gleichzeitiger Verringerung der
Anforderungen an die Strahlqualitat der Pumplichtquellen.

Ein beschrankender Faktor der effektiven Pumplichtabsorption in
Doppelmantel-Laserfasern mit zentralen, laseraktiven Faserkern, ist
die Ausbreitung der Pumpstrahlung im Fasermantel in sogenannten
Helixmoden. Hierbei handelt es sich um Pumpstrahlanteile, die sich
spiralférmig um den Faserkern ausbreiten, ohne mit diesem in
Wechselwirkung zu treten und somit zur Laseraktivitdt beizutragen.
Eine Mdglichkeit die Ausbreitung von Helixmoden zu unterdriicken,
besteht darin, von einem zirkularen Querschnitt des Pumplichtman-
tels der Laserfaser abzuweichen. Da bei Laserfasern mit achtecki-
gem Querschnitt die hochsten Pumpabsorptionen bei Querschnitten
mit gebrochener Fasersymmetrie zu erwarten sind, bestanden die
Ziele der vorgestellten Untersuchungen in der Realisierung und Cha-
rakterisierung von oktogonalen Laserfasern tber die Stack-and-Draw
Technologie. Diese gestattet es im Gegensatz zu mechanischen
Formgebungsverfahren wie z. B. Schleifen, zum einen verschiedens-
te Strukturen im Faserquerschnitt zu realisieren und zum anderen
sehr lange Glaspreformen kostengunstig herzustellen.

2 PREFORM- UND FASERHERSTELLUNG

Im Rahmen der Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass mit-
tels einer dichtesten Anordnung zylindrischer Glasstédbe zu einem
Stabblndel, Multiflament-Glaspreformen mit einem oktogonalen
Querschnitt realisiert werden kénnen. Zur Uberwindung der komple-
xen geometrischen Eigenschaften oktogonaler Strukturen wurde ein
Konstruktionsalgorithmus entwickelt, der es erlaubt, die, zur Prapara-
tion der Stabanordnung, notwendigen Stabdurchmesser zu berech-
nen. Entsprechend dem modellierten Preform-Design wurde ein
zentraler, laseraktiver Kernstab (Yb-Dotierung, Al/Ce-Codotierung)
ringformig mit undotierten Quarzglasstaben (F300, Heraeus Quarz-
glas) mit abnehmendem Durchmesser umgeben. Bild 1 (links) zeigt
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exemplarisch eine entwickelte oktogonale Designvariante bestehend
aus einer 5-Ring-Anordnung aus 121 einzelnen Glasstaben. Die
Glasstabe wurden hierzu in einem Stabziehprozess am Faserzieh-
turm in den berechneten Durchmessern hergestellt. Bei dem laserak-
tiven Zentralstab handelt es sich um dotiertes Sinterglas, gefertigt
nach einem Pulver-Sinter-Verfahren (REPUSIL-Technologie).

Bild 1: Links: Entwicklung oktogonales Preform-Design durch ring-
formiges Anordnen von Glasstdben unterschiedlicher Durchmesser.
Rechts: Ummantelung und Konsolidierung der Stabpackung in der
Knallgasflamme auf einer Glasdrehbank.

Im weiteren Prozessverlauf wurde die Stabanordnung durch beidsei-
tiges verschmelzen der Packung fixiert und im Chlorgasstrom bei
einer Temperaturen von etwa 1000 °C gereinigt. Anschlieend wur-
de die Stabpackung in einem thermischen Konsolidierungsprozess
bei einer Temperaturen von etwa 2000 °C mit einem dinnwandigen
F300-Glasmantelrohr umhillt und zur oktogonalen Faserpreform, mit
einem mittleren Durchmesser von 13,8 mm und einer Lange von
22,5 cm, uberfuhrt (Bild 1, rechts). Im abschlieRenden Faserziehpro-
zess wurde die Glaspreform unter Aufrechterhaltung ihrer Quer-
schnittsgeometrie zu oktogonalen Laserfasern verzogen. Die optima-
le Ziehtemperatur zur Gewahrleistung des bestmdglichen Formerhal-
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tes wurde, unter Berlcksichtigung der mechanischen Faserbruch-
grenze, mit 1910 °C (Pyrometeranzeige) ermittelt. Bild 2 (links) zeigt
beispielhaft eine gefertigte optische Faser mit einem mittleren
Durchmesser des oktogonalen Glasquerschnittes von 125 ym und
einem Aullendurchmesser des erforderlichen Polymerschutzmantels
(Faser-Coating) von 235 ym. Im Vergleich mit einer Glasfaser aus
einer oktogonal geschliffenen, konventionellen MCVD-Preform
(Bild 2, rechts), zeigt die nach dem Stack-and-Draw Verfahren gefer-
tigten Faser eine vergleichbar gute bis besser ausgepragte oktogo-
nale Querschnittsform.

Bild 2: Links: Optische Faser mit oktogonalem Glasquerschnitt. Die
Glasfaser ist mit einer Polymerschutzschicht umhillt. Rechts: Zum
Vergleich — Glasfaser aus einer oktogonal geschliffenen MCVD-
Preform (Schutzschicht entfernt).

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die wellenlangenabhangige Grunddampfung als wichtige Material-
kenngroRe flr den Einsatz der gefertigten optischen Fasern in einem
Faserlaser wurde an der in Bild 2 (links) dargestellten Faser bei einer
Wellenlange von 1200 nm mit einem Wert von 38 dB/km bestimmt.
Eine modglichst geringe Faserdampfung von unter 50 dB/km war
angestrebt, da im Laserbetrieb der Verlust von Pumplichtenergie zu
EinbulRen in der Effizienz des Faserlasers fihrt.

154



891c_3_5 - Pumpabsorption 2
v . :

T - mtheoretisch
20] o= 18
s>2m il 891¢.3 5
| 16 1,55
14
154 14
| I 122
1! 12
[
™\ ! 0,95

1000 1100 1200 02

PA [dB/m]
s
Pumpabsorption [dB/m]

Wellenlange [nm] o
915 933 940
Wellenlange [nm]

Bild 3: Links: Pumpabsorptionsspektren einer oktogonalen Faser
gemessen nach der Ruckschneidemethode an Faserproben ver-
schiedener Lange. Rechts: Vergleich der gemessenen Pumpabsorp-
tionswerte mit den theoretisch erreichbaren Maximalwerten.

Die effektive Pumplichtabsorption ist eine weitere wichtige Eigen-
schaft von Laserfasern, da durch den Anteil der im laseraktiven Fa-
serkern absorbierten Pumpstrahlung, die Leistung des Faserlasers
entscheidend beeinflusst wird. Fir Yb%*-dotierte Fasern sind die Ab-
sorptionswerte fUr die Energiebereiche der Laserlbergange bei Wel-
lenlangen um 915 nm, 933 nm, 940 nm und 976 nm von Bedeutung,
da fur diese Wellenldngen Pumpdioden verfiigbar sind. Der wellen-
langenaufgeldste Verlauf der Absorptionskurven der oktogonalen
Glasfaser zeigt zwei deutliche Absorptionspeaks, die bei den Wellen-
langen der Yb3*-Absorption liegen (Bild 3, links). Die ermittelten Ab-
sorptionen der Pumplichtstrahlung erreichten Wert von 1,22 dB/m
bei einer Wellenlange von 915 nm, von 0,95 dB/m bei 933 nm und
von 0,78 dB/m bei 940 nm. Das entspricht einer Effizienz der Pump-
absorption von jeweils 65,6 %, 61,3 % und 55,8 % des theoretisch
erreichbaren Maximums der Pumplichtabsorption (Bild 3, rechts). Fur
den Einsatz als Laserfaser ist eine Pumpabsorptionseffizienz ab
50 % ausreichend, so dass die gefertigten oktogonalen Glasfasern
sehr gut fur den Laserbetrieb geeignet sind.
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4 ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen der Studie ist es gelungen, mittels einer dichtesten An-
ordnung zylindrischer Glasstabe in einer Packung, Faserpreformen
mit oktogonalem Querschnitt zu praparieren. Diese konnten unter
Aufrechterhaltung ihrer Querschnittsform zu optischen Glasfasern
verzogen und bezuglich ihrer optischen Eigenschaften wie Pumpab-
sorption und Dampfung charakterisiert werden. Dabei zeigten die
oktogonalen Fasern eine hervorragende Eignung zum Betrieb in
Faserlasern im Kilowattbereich.
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Abstract

In dieser Arbeit werden die Potenziale des PVD-Verfahrens fir
die Rickseitenmetallisierung von Silizium-Solarzellen im Ver-
gleich zum weitverbreiteten Siebdruckverfahren dargestellit.
Durch die elektrischen und optischen Eigenschaften der mit
PVD-Verfahren hergestellten Metallschichten kdnnen sowohl
der Wirkungsgrad erhdéht als auch Material und Kosten einge-
spart werden, was fir die Solarindustrie in der schwierigen
Marktsituation von gro3er Bedeutung ist. Diese Vorteile werden
anhand von Simulationen und optischen und elektrischen
Messdaten dargestellt.

1 EINLEITUNG

Die Solarindustrie steht heute unter einem immensen Kostendruck.
Bei Verdopplung der kumulierten Produktion sinken die Modulpreise
mit einer hohen Rate von ca. 20% [1]. Um mit diesem Trend Schritt
halten zu kénnen, missen die Herstellungskosten der Solarmodule
reduziert bzw. die Modulleistung erhéht werden. Im heutigen Photo-
voltaik-Markt dominieren Wafer-basierte Module aus kristallinem
Silizium. Das dominierende Metallisierungsverfahren ist die Sieb-
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druckmetallisierung. Diese Art der
Metallisierung bietet zwar diverse
Vorteile, besitzt aber einen hohen
Kostenanteil an den Herstel-
lungskosten [1]. Als Alternative
zum Siebdruck bietet sich das
PVD-Verfahren (physikalische
Gasphasenabscheidung, engl.
Physical Vapor Deposition) an.
Mit diesem Verfahren hergestellte
Metallschichten sind kompakt im
Vergleich zu porésen siebge-
s e druckten Schichten (s. Bild 1).
Bild 1: Rasterelektronenaufnah- Insbesondere fir die Rucksei-
men (Querschnitt) einer siebge- tenmetallisierung bieten solche
druckten Aluminiumschicht (oben) kompakten Metallschichten nicht
und einer PVD-Aluminiumschicht .
(unten). nur Kostenvorteile sondern auch
elektrische und optische Vorteile.
Diese werden nachfolgend anhand von Simulationen und experi-
mentellen Daten gezeigt und diskutiert.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Fir diese Arbeit wurden industrielle PERT-Solarzellen (passivated
emitter rear totally diffused [2]) hergestellt. Die Vorderseitenmetalli-
sierung erfolgte mit dem Siebdruck-Verfahren. Auf der Zellriickseite
wurde eine Aluminiumschicht mit dem PVD-Verfahren aufgebracht.
AnschlieRend wurde die Strom-Spannungskennlinie der Solarzellen
gemessen. Die Querleitfahigkeit der Aluminiumschicht auf der Zell-
rickseite wurde mit der Messung des Widerstands zwischen zwei
Busbars (Busbar-Busbar-Widerstand) charakterisiert. Die optischen
Eigenschaften der Ruickseitenmetallisierung wurden anhand von
Reflexionsmessungen mit Hilfe einer Ulbricht-Kugel charakterisiert.
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION
3.1 ELEKTRISCHE VORTEILE

60 : . ; . Der erste Vorteil vom

g
] B 1°° _ PVD-Al ist die verbes-
3 V| T o e e losa & serte Querleitfahigkeit
§ 40f- -y - permemtFVA .. ... = . . .
® . g der Ruckseitenmetalli-
3 103 5 . . .
S 0p ey % sierung und somit die
2 A {02  Minimierung der Bus-
¢ AN meaees | £ parBusbar-
oA NN NI NN N\ (d=20 bis 30 pm) 4 = .
3 E TR T S Widerstandsverluste.
m 0 1 1 1 1 0.0
0.0 05 1.0 1.5 2.0 25 Der Busbar-Busbar-
Metallschichtdicke d___ [um] Widerstand wurde in
Abhangigkeit der Me-
Bild 2: Elektrische Vorteile von PVD-AI tallschichtdicke  simu-

durch eine hohe Querleitfahigkeit liert und an Solarzellen

mit verschiedenen Metallschichtdicken (zwischen 0,7 und 2,1 pm)
gemessen (s. Bild 2). Auf der rechten y-Achse ist der Wirkungsgrad-
verlust durch den Busbar-Busbar-Widerstand aufgetragen. Der mar-
kierte Bereich kennzeichnet als Referenz die Ergebnisse mit Stan-
dard-Siebdruckschichten (Aluminium), die eine Dicke zwischen 20
bis 30 um aufweisen. Es ist zu erkennen, dass der Busbar-Busbar-
Widerstand mit zunehmender Al-Schichtdicke sinkt. Dieser Effekt
flacht ab einer Schichtdicke von ca. 1 bis 1,5 um deutlich ab. Ver-
gleicht man die PVD-Messdaten mit den Referenzdaten des Sieb-
drucks (siehe markierter Bereich), erzielen die PVD-Schichten eine
aquivalente Querleitfahigkeit mit deutlich weniger Materialeinsatz
und damit geringeren Kosten.

Ein anderer wichtiger Vorteil von PVD-AI als Rickseitenmetallisie-
rung ist der spezifische Kontaktwiderstand zwischen der Metall-
schicht und dem Silizium. Aufgrund der kompakteren Struktur der
PVD-AI-Schicht ist die effektive Kontaktflache gréRer als bei den
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porésen Siebdruckschichten, was einen besseren spezifischen Kon-
taktwiderstand ermdglicht. Um diesen Vorteil zu veranschaulichen,
wurde der Wirkungsgradverlust durch den Ruickseitenkontaktwider-
stand in Abhangigkeit des Metallisierungsanteils fiir verschiedene
spezifische Kontaktwiderstande simuliert und mit experimentellen
Daten verglichen (siehe Bild 3). Die simulierten Kurven (gestrichelte

fffff Simulation spez. Kontaktwiderstand (macm?) leen) zeigen, dass der
© Experiment PVD-Al Wirkungsgradverlust mit
1.25 [ PEUTRLIN AL U ..
\ | zunehmendem Metallisie-
& 100l 1 rungsanteil sinkt. Je nach
= \ 10 o .
B \ y spezifischem Kontaktwider-
gL 7 stand wird ein Mindestanteil
% osol o5 BN 1 an Kontaktflache auf der
= ~ N \0 . . g
E RN 1 Zellrickseite bendtigt, um
s 0 T e ~..] die Wirkungsgradverluste
[ el SO Tl h . .
0.00 Tt ee IS EEEae.Ld  AUf einem vernachldssigba-
0.1 1 10

ren Niveau zu halten. Expe-

rimentell konnte fur PVD-AI
Bild 3: Elektrische Vorteile von PVD-

. A o ein spezifischer Kontaktwi-
Al durch einen niedrigen spezifischen
Kontakt Widerstand derstand von ca. 0,5

mQcm? gemessen werden,
was deutlich geringer ist als Referenzwerte flr Siebdruck-Al (> 10
mQcm?, [3]). Das bedeutet wiederum, dass der Mindestanteil an
bendtigter Kontaktflache bei PVD-AI als Riickseitenmetallisierung (<
1%) deutlich geringer ist als bei Siebdruck (> 5%). Auflerdem kon-
nen diese ohmschen Verluste mit PVD-Al im Vergleich zu Siebdruck-
Al weiter minimiert werden.

Metallisierungsanteil [%]

Der dritte elektrische Vorteil steht im Zusammenhang mit der Re-
kombination von Ladungstragern. Da beim PVD-Al ein deutlich ge-
ringerer Metallisierungsanteil im Vergleich zum Siebdruck bendtigt
wird, bleibt mehr passivierte Oberflache Ubrig. Eine Oberflachenpas-
sivierung ist notwendig, um die Rekombinationsrate von den bereits
generierten Ladungstragern durch eine Passivierschicht gering zu
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halten, so dass mehr

. PVD-Al Siebdruck-Al .
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nal zusammen. Um einen
Bild 4: Elektrische Vorteile von PVD-AI hohen Wirkungsgrad zu
durch eine niedrige Rekombination erhalten, muss demzu-

folge die Rekombinati-
onsstromdichte klein gehalten werden. In diesem Zusammenhang
wurden an den hergestellten Solarzellen die Rekombinations-
stromdichten und die Leerlaufspannungen gemessen und berechnet
(s. Bild 4). Aus den gemessenen und theoretischen Daten Idsst sich
ablesen, dass mit steigendem Metallisierungsanteil die Rekombinati-
onsstromdichte aufgrund weniger passivierter Oberflache ansteigt.
Die Leerlaufspannung sinkt dabei. Fur Metallisierungsanteile, die
beim Siebdruck bendtigt werden (5 bis 10%), verliert man bis zu 10
mV Leerlaufspannnung bzw. 0.3 %abns Wirkungsgrad im Vergleich zu
PVD-AL

3.2 OPTISCHE VORTEILE

Durch die kompakteren PVD-AI-Schichten und die weniger bendtigte
Kontaktflache ist die interne Reflexion der Zellrlickseite mit PVD-AI
héher als bei der porésen siebgedruckten Al-Schicht. Durch die ho-
here Ruckseitenreflexion kann mehr Licht in die Solarzelle einge-
kuppelt werden und demzufolge mehr Photostrom generiert werden.
Dadurch ist es moglich einen héheren Wirkungsgrad zu erreichen.
Bei einer SiO2-Rickseitenpassivierung konnte ein Rickseitenreflexi-
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onswert von ca. 98% erreicht werden. Das ist im Vergleich zu Sieb-
druckreferenzen [4, 5] ca. 8%abs mehr. Dadurch wird ca. 0,5 mA/cm?
mehr Photostromdichte generiert bzw. 0,2 %ans mehr Wirkungsgrad.

4 ZUSAMMENFASSUNG

Dieser Beitrag konnte zeigen, dass PVD eine zukunftweisende
Technologie zur Rickseitenmetallisierung von kristallinen Siizium-
Solarzellen ist. Sie besitzt Kosten- und Wirkungsgradvorteile gegen-
Uber Siebdruck und hat das Potenzial das Siebdruckverfahren in
diesem Anwendungsfall zu ersetzen.
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Abstract

In mould- and toolmaking laser metal deposition welding pro-
vides a new way of creating novel tool designs as well as the
reconditioning of used tools. A great advantage is seen in the
ability to establish multiple layers of different materials on one
workpiece in a single process. This can result in a specific struc-
ture of tools that allows a certain hardness or abrasion gradient
towards the active surface or even a layerwise heat transfer in-
side the tool. Throughout this project new ways of process inte-
gration into mould- and toolmaking will be taken care of while
tackling some major challenges in this industry.
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1 EINLEITUNG

In den vergangenen Jahren fand das LaserauftragschweilRen immer
mehr Anwendung im Werkzeug- und Formenbau. Mit der Einfihrung
von sogenannten Gradientenmaterialien werden nun neue Wege
beschritten. Dies sind Materialien, deren Zusammensetzung und
Eigenschaften raumlich diskret variiert werden kénnen und die es
somit erlauben, Korper definiert nach Geometrie und Eigenschaften
additiv aufzubauen. Eine Kombination verschiedener metallischer
Materialien ist bisher nur aus den Bereichen der funktionellen
Schichten in der Gal-
LAS Optik vanotechnik (z.B. Cu-
, | Ni-Cr-Systeme im pm-
g /- Bereich) oder aus der
Hochvakuumtechnik
bzw. Bedampfung
bekannt. Die Aufgabe
besteht darin, in die-
sem  Forschungspro-
jekt gezielt Gradien-
Pyrometer tenbauteile, -schichten
oder -strukturen fir
Bild 1: Versuchsaufbau spezielle Applikationen
zu erzeugen. Hierfur
wird eine Probengeometrie in Form eines Keils verwendet. Ziel ist es
mit dieser keilférmigen Geometrie den Materialauftrag mittels Laser-
auftragschweil’en an Industriemesse und Schneiden zu simulieren.
Ferner ist die Prozessiiberwachung und Steuerung ein wesentlicher
Bestandteil der Untersuchungen. Hierbei wird ein Pyrometer sowie
eine Thermografie-Kamera eingesetzt. In Bild 1 ist der Versuchsauf-
bau mit statischem Pyrometer und mitlaufender Thermografie-
Kamera dargestellt.

Schweilprobe

164



Thiiringer Werkstofftag 2013 M. Franz et al.

2 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

In diesem wissenschaftlichen Projekt werden drei wesentliche An-
satze untersucht. Im ersten Ansatz das Regenerieren von Werkzeu-
gen / Formen (Bild 2, links). Dabei werden die Funktionsflachen von
Werkzeugen / Formen mittels eines 3D Laserauftragschweil3systems
wiederhergestellt. Ziel ist es das Werkstlick durch Schichten mit
unterschiedlichen und optimierten technischen Eigenschaften (z.B.
Harte) aufzubauen. Im zweiten Ansatz wird der Aufbau von Werk-
zeugen und Formen mit preisguinstigeren Grundkérpern oder Kernen
analysiert (Bild. 2, Mitte). Hierbei wird ein geeigneter, aber im Ver-
gleich zur Funktionsschicht preisgunstiger Grundkoérper, wie z.B.
Baustahl als Ausgangskoérper genutzt. Der eigentliche Werkzeug-
bzw. Formenaufbau bzw. der Funktionsschichtenaufbau wird durch
den partiellen Auftrag von Metallschichten aus hoéherwertigeren
Stahlen erzeugt. Ein dritter Ansatzpunkt ist der Aufbau von hochspe-
ziellen Funktionsschichten / Gradientenschichten mit partiellen Ei-
genschaften (Bild. 2, rechts) sowie integrierten Temperiersystemen.
Fir die Prozessuberwachung und Analyse werden ein Pyrometer
sowie eine Thermografie-Kamera eingesetzt. Hierbei wird der Tem-
peraturverlauf in der Wechselwirkungszone sowie in der

Bild 2: Regenerierung; Substituieren; Gradientenschichten

Warmeeinflusszone analysiert und fir die Prozessregelung herange-
zogen.
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3 ERGEBNISSE

Die Anwendung von Laserstrahlung als Energiequelle eréffnet ge-
genidber herkdbmmlichen Auftragverfahren wie dem MAG-
Auftragschweillen neue Moglichkeiten sowohl in der Verbesserung
von Oberflacheneigenschaften als auch in der Fertigung und In-
standsetzung von Bauteilen. Durch die lokale Warmeeinbringung der
Laserstrahlung erfolgt eine ortlich eng begrenzte Anpassung der
Randschichteigenschaften an die Funktionsbeanspruchung bei
gleichzeitig minimalem Verzug bzw. minimalem Warmeeintrag in den
Grundwerkstoff. Die besondere Formtreue des Materialauftrags, die
Genauigkeiten des Pulverforderers als auch der speziellen Auftrags-
disen, die ausgezeichnete Steuerbarkeit des Prozesses und die
geringe thermische und mechanische Belastung sind dabei wesentli-
che Vorteile gegenliber herkbmmlichen Verfahren. Im Bild 3 ist das
Temperaturdiagramm Uber eine Nahtldange von 50mm dargestellt.
Mit den optimierten Schweillparametern ist kein Temperaturanstieg
Uber die Nahtlange ersichtlich. Ferner zeigt sich eine stabile Mittel-
werttemperatur von 2180 °C.

1517,2°C

<330,0°C
2600
T[°C]
2200
2000
4800 T in Wechselwirkungszone
1600
1400
1200
1000
0 1 2 3 4 5 6 7 8 tls] 9
Bild 3: Thermographie- Aufnahme LAS mit optimierten Parametern
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4 DISKUSSION

Im Bild 4 ist die Ausganssituation dargestellt. In dieser Abbildung
sind eindeutig die Warmespuren auf der Bauteilrlickseite sichtbar.
Bei diesem Versuch wurden Laserauftragschweilindhte mit unter-
schiedlichen  Laser-
o leistungen von 600
‘vo_rscmb | watt bis 1400 Watt
" %, geschweillt. Die Ge-
' | ometrie des Bauteils
ist so gewahlt, dass
die Bauteildicke konti-
nuierlich zum Nahten-
de abnimmt und einen
starken Warmestau an
der Bauteilspitze ver-
ursacht. Durch die in-
homogene Tempera-
turverteilung im Bau-
teil entstehen uner-
wilnschte Gradienten
in den metallurgischen
sowie physikalischen Eigenschaften, wie zum Beispiel der Hartever-
lauf entlang einer Auftragschwei3naht oder die Verteilung der Legie-
rungsbestandteile im Metall bzw. Bauteil. Uber die Thermografie und
Pyrometrie wurden die Temperauren auf der Bauteiloberseite aufge-
nommen und fir die Prozessoptimierung bzw. Laserleistungsanpas-
sung verwendet. Durch die Laserleistungsanpassung bzw. Reduzie-
rung sollen die thermischen Belastungen und deren Einfluss auf die
metallurgischen und physikalischen Eigenschaften bei gleichblei-
bendem Aufmischungsgrad reduziert werden.

Bild 4: Ausgangssituation Warmespuren
auf der Bauteilriickseite.
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5 ZUSAMMENFASSUNG

Ziel dieser Untersuchungen ist es, die wahrend des Schweil’ens mit
der Thermografie-Kamera und dem Pyrometer gemachten Aufnah-
men mit dem bereits theoretisch vorhergesagten Warmestau, insbe-
sondere bei kleinen Werkstiicken, nachweisen sowie einschatzen zu
kénnen. Dieser Effekt ist bei der Steuerung der Laserleistung zu
bertcksichtigen, um negative Auswirkungen von vornherein auszu-
schlielen. Hierzu ist entsprechende Sensor- und Messtechnik zu
installieren, die eine aktive Prozessregelung beim Schweillen er-
maoglicht. Eine automatisierte Komplettlésung fir den Werkzeug- und
Formenbau ist mit dem heutigen Stand der Technik prinzipiell durch-
fuhrbar. Neben dem eigentlichen Laser-Pulver-Auftragschweifen
liegen die zuklnftigen Einsatzmdglichkeiten der aufgebauten Anla-
gentechnik auch im Vorwarmen, Harten sowie Glatten mit Laser-
strahlung. Insgesamt ist einzuschatzen, dass die Integration dieses
jungen und innovativen Verfahrens in die unterschiedlichsten Aufga-
benstellungen des Werkzeug- und Formenbaus fur die Zukunft her-
vorragende Perspektiven bezilglich einer vielseitigen Anwendung
bietet und damit ein enormes Entwicklungspotential aufweist.
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Abstract

Flachglas ist zu Scheiben geformtes Glas, welches beispiels-
weise als Fensterglas verwendet wird. Aber auch zur Herstel-
lung von photovoltaischen Modulen, sei es in Dinnschicht-
technik als Glas-Glas-Aufbauten oder mit kristallinen Silizium-
solarzellen beinhaltet als Glas-Folien-Verbund, wird heute
preiswertes Kalk-Natron-Flachglas verwendet.

Sowohl Fensterscheiben als auch PV-Module unterliegen dem
permanenten Einfluss der Umgebungsbedingungen, welcher
Glasalterung bewirkt. Besonders beim Betrieb in extremen
Klimazonen, z.B. in Wistengegenden oder in tropischen Re-
gionen, werden photovoltaische Glaser besonders stark bean-
sprucht. Diese Beanspruchung ruhrt einerseits aus starken
Temperaturschwankungen, anderseits durch chemische Ein-
flisse wie Umweltgase und Feuchtigkeit und/oder abrasiv-
tribologische Einflisse wie Verschmutzung oder gar Zerkrat-
zen des Glases. Hier kdnnen bekannte Effekte und Scha-
densbilder von historischen Fensterglasern beim Erarbeiten
der Fehlerphysik und Verstandnis der Bewitterungsphdnome-
ne von Photovoltaikmodulen genutzt werden.
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1 EINLEITUNG

Geltende PV-Normen IEC / DIN EN 61215/61646 und IEC / DIN EN
61730 sollen typische Einsatzbedingungen von PV-Modulen simulie-
ren und ihre Zuverlassigkeit unter sogenannten Standardbedingun-
gen prifen. Der Einsatz der PV in zahlreichen Regionen auferhalb
Deutschlands und Europas, aber auch der Einsatz an sehr spezifi-
schen Standorten in Deutschland, hat jedoch gezeigt, dass die in der
Norm geforderten Prifungen dafir nicht immer ausreichend sind.
Beispielsweise besteht der dringende Bedarf an Spezialtests zur
Abbildung des ariden Klimas auf PV-Module. Vor allem der Einfluss
des Belastungskollektivs aus Sandbeaufschlagung, hohen Tempera-
turwechseln, Morgentaubildung, UV-Bestrahlung etc. flihrt zu irre-
versiblen Langzeitschaden bei PV-Modulen, welche zunachst nicht
mit starken Leistungseinbriichen einhergehen muissen und daher oft
unbemerkt bleiben. Speziell fir das Glas wird zwischen chemischer
Verwitterung/Korrosion und tribologisch-mechanischen Schaden
unterschieden, welche auch bei historischen Glasern zu finden sind.

2 BEWITTERUNGSPHANOME BEI HISTORISCHEN GLASERN

2.1 ALLGEMEINES ZUR CHEMISCHEN KORROSION AN
GLASERN

Bei den chemischen Schadigungsmechanismen werden solche be-
trachtet, die zur Korrosion am Bauteil bzw. an bestimmten Kompo-
nenten fihren. In Bezug auf Glas sind in erster Linie Auslaugung und
Glaskorrosion zu nennen. Dabei kann es in mehreren Phasen zur
lokalen Erblindung des Glases kommen, beginnend mit dem Heraus-
I6sen von leicht beweglichen lonen wie Natrium, Kalium, und Barium
Uber die Bildung einer Gelschicht, Ablagerung schwer l6slicher Re-
aktionsprodukte aus Glas- und Umgebungsbestandteilen auf der
Oberflache, bis hin zur Bildung von Mikrorissen und Abplatzen der
schleierhaften Schichten. Die Auslaugung leicht I6slicher Bestandtei-
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le ohne Bildung von Ablagerungen kann die Reflexion zunachst min-
dern. Wenn Schichtbildung und Ablagerungen die Streuung erhdhen,
nimmt die Transparenz des Glases stetig ab. Bei Glasern in der Frei-
landbewitterung erweist sich die chemische Schadigung als sehr
langwieriger Prozess.

2.2 VERWITTERUNGSPHANOME BEI HISTORISCHEN GLASERN

Zur Aufklarung des Schadigungsmechanimus‘ bei photovoltaischen
Modulen in Extremklimata sollen Parallelen zur Schadigung von
Fensterglas, beispielsweise von mittelalterlichen Glasern, herange-
zogen werden, auch wenn sich die Zusammensetzung des Glases
doch unterscheidet. Bei Schadensbildern an Glasern aus Bodenfun-
den bei Lagerung in trockenen B&den wurden beispielsweise ober-
flachenparallele Ablésungen filmdinner Schichten am Glas ver-
zeichnet. Wenn Sand und andere Verunreinigungen dauerhaft am
Frontglas anhaften, kann das die Schichtbildung lokal beeinflussen.
Bei atmosphérisch verwitterten Glasern Uberwiegt die Glaskorrosion,
welche mit einer Irisierung des Glases, d.h. Veradnderung der opti-
schen Eigenschaften, einhergeht. Selten treten Mikrokrakelierung
und Glasopakisierung. [Marsch85].
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3 VERWITTERUNGSPHANOME VON PV-MODULEN IN DER
WUSTE

3.1 EINFLUSSFAKTOR SAND AUF DEN MODULERTRAG

Der durch Wind aufgewirbelte Staub und Sand kann einen wesentli-
chen Einfluss auf die generierten photovoltaischen Ertrdge haben.
Die Ansammlung von Staub und Sand auf der Glasseite der Module
fuhrt zu einer Abschattung der Zellen und damit einer Reduktion der
Leistung der Module. Diese Effekte sind jedoch meist reversibel.

3.2 EINFLUSSFAKTOREN AUF DIE LANGZEITZUVERLASSIGKEIT

Die Art und Intensitat der witterungsbedingten Zerstérung an photo-
voltaischen Modulen hangt in erster Linie von der Art und Dauer der
Umwelteinflisse ab, naturlich auch vom Modulaufbau. Neben Scha-
digungen durch extreme Temperaturwechsel und erhohte UV-
Bestrahlung kann die Einwirkung von Sandpartikeln bei Sandstir-
men oder permanenter Bewindung auch die Langzeitzuverlassigkeit
und den Ertrag von PV-Modulen z.B. durch Erblindung des Glases
mindern. Wie bereits erwahnt, werden zwei Schadigungskategorien
von PV-Modulen unterschieden, ndmlich chemische und abrasiv-
tribologische Schadigungen. Sandabrasion kénnte die schitzende
Wirkung von ausgelaugten Gelschichten verhindern, durch Abtrag
oder auch nur durch die Initierung feiner Mikrorisse durch die
Schutzschicht hindurch.

Wie die Analyse von ausgewahlten Wistensanden zeigte, weisen
diese einen oft nicht unerheblichen Teil an |0slichen Salzen auf, wel-
che in Kombination mit Morgentaubildung zur Glaskorrosion fiihren
kénnen und besonders bei saurem Milieu und hohen Temperaturen
ausgepragt ist. Allerdings wird postuliert, dass sich dieser Prozess
unter den Bedingungen des ariden Klimas Uber viele Jahre und
Jahrzehnte hinziehen kann.
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3.3 UNTERSUCHUNG AN CIS-EIGENEN MODULEN

Zur Entwicklung des Spezialtests wurden Kleinstmodule mit jeweils
einer kristallinen Solarzelle verwendet. Diese Testvehikel sind preis-
wert, gut zu handhaben und passen in konventionelle Sandstrahlein-
richtungen. Zur Evaluierung des Einflusses des Sandstrahlens auf
das Frontglas wurden unterschiedliche Glaser (unstrukturiert und
strukturiert) verwendet. Der Modulaufbau entspricht konventionellen
PV-Modulen als Glas-Folien-Aufbau.

In CiS-eigenen Voruntersuchungen konnten optisch sowie mit Hilfe
der Wirkungsgraduntersuchungen die schadigende Wirkung eines
moglichen Sandsturmes auf die Modulqualitat evaluiert werden. Da-
zu wurde zunachst mit der Untersuchung diverser Wiistensandsor-
ten hinsichtlich Zusammensetzung und Morphologie begonnen. Im
Bild 2 ist eine rasterelektronenmikroskopische Ubersichtsaufnahme
eines jordanischen Sandes zu sehen inkl. EDX-Analyse. Hinsichtlich
Abrasion spielt vor allem die MOHS-Harte der Sandpartikel eine
entscheidende Rolle, welche je nach Gesteinstyp sehr unterschied-
lich ausfallen kann (siehe Tabelle 1).

Dabei zeigte sich, dass der Wirkungsgrad im Ausgangszustand von
ca. 13% auf 12% absolut absinkt, wenn die Glasoberflache mittels
Sandstrahl getriibt wird. Dabei kann aber noch von einer homogenen
Tribung ausgegangen werden. Je nach Tribung im Sinne einer
Strukturierung der Oberflache kann der Wirkungsgrad des Moduls
sogar geringfligig zunehmen. Dies kann unter Umstanden trotzdem
zur Langzeitschadigung des Glases fiihren (siehe Bilder 2 und 3).
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a) mit Sandstrahlen homogen b) Tedlar-Ruckseite mit Dose
erblindetes Kleinstmodul

Bild 3: Einzell-Solarmodule vor und nach dem Sandstrahlen

Ziel dieser Aktivitdten des CiS Forschungsinstituts ist es, dass das
Kollektiv an sandbedingten Einflissen in einen speziellen Abrasions-
test minden soll, welcher mdglichst realitdtsnah ist. Dazu werden
auch bestehende Tests aus anderen Branchen auf ihre Eignung
evaluiert. Mit Hilfe bereits verstandener Fehlerphanomene aus ande-
ren Glasanwendungen wie Fensterglasbewitterung soll ein Ver-
stéandnis der Fehlerphysik und -chemie bei PV-Modulen, speziell des
Frontglases, erarbeitet werden.
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Kurzfassung

An der TU limenau besteht seit Mitte 2012 die Thiringer Landes-
graduiertenschule fur Photovoltaik (PhotoGrad). Dabei soll - von
der Solarzelle bis zum System - die gesamte Breite der Photo-
voltaik untersucht werden. In den zwdlf beteiligten Arbeitsgruppen
werden folgende Forschungsschwerpunkte behandelt: [1]

¢ Innovative Zellkonzepte und kritische Grenzflachen

¢ Photovoltaische Materialien, Zellarchitektur und Charakterisierung
¢ Photonenmanagement und Light trapping

e Leistungselektronik und Steuerung

¢ Aufbau- und Verbindungstechnik

¢ Energiemanagement und —speicherung

In PhotoGrad beschéaftigt sich das Fachgebiet Anorganisch-
nichtmetallische Werkstoffe mit Grenzflachenveranderungen im Be-
sonderen an der ersten Oberflache des PV-Moduls. Deren Qualitat
spielt eine wichtige Rolle flr die Ausbeute im Modul. Adsorption von
Aerosolen und Glasalterung erhéhen die Verluste an der ersten
Oberflache im Laufe der Zeit, wobei adsorbierte Teilchen auch die
intrinsische Glasalterung beschleunigen.
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Das Ziel ist es, Leistungsverluste der PV-Module mit Veranderungen
der Qualitat der ersten Oberflache zu korrelieren. Damit sollen Rei-
nigungszyklen effektiv und ékonomisch an die Verschmutzung an-
gepasst und eine Korrosion der Oberflache vermieden werden.

[1] http://www.tu-ilmenau.de/photograd/

176


http://www.tu-ilmenau.de/photograd/
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Abstract

Bacterial nanocellulose (BNC) is a polysaccharide produced by
vinegar bacteria. The typical microstructure of BNC is generated
by the self-organization of nano- and microfibrils. It is
characterized by a fibrous network of high specific surface and a
water content of about 99%. Due to its extraordinary
mechanical, chemical and structural properties BNC is of
particular interest for numerous applications in life science and
engineering including carriers for wound dressings, waste water
treatment and tissue engineering.

During the biosynthesis the material can be in situ molded into
various shapes including fleeces or spheres. Furthermore,
functionalized additives can be incorporated into the BNC during
the synthesis process (insitu) or by a post modification
technique after synthesis.

In this study, both methods were used to prepare functional
BNC hybrid materials. In a first approach, photocatalytically
active titania nanoparticles that were prepared by a laser
vaporization process were incorporated in situ. In a second
approach, the BNC was post modified by a wet chemical
synthesis that results in the growth of antimicrobial silver
nanoparticles.
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The results of scanning electron microscopy reveal that both
kinds of nanoparticles were immobilized on the BNC carrier and
that the degree of incorporation could be adjusted by controlling
certain process parameters. The photocatalytic activity of BNC-
TiO2 hybrids was successfully proven by methanol conversion
tests. The antimicrobial activity of Ag-BNC hybrids was
successfully evaluated by using the escherichia coli strain
HB101 as a model for gram-negative bacteria.
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Kurzfassung

LAnisotrope hierarchisch strukturierte porése Glasmaterialien®
(ANIMON) besitzen ein hohes Anwendungspotential auf den Ge-
bieten der Separation, Katalyse, Adsorption und Sensorik. Vier
Firmen und drei Forschungseinrichtungen arbeiten unter der Lei-
tung des Instituts flr Technische Chemie der Universitat Leipzig
an der Entwicklung von neuartigen Glasern mit einer besonderen
Kombination aus Transport- und Funktionsporen. Das Fachgebiet
Anorganisch-nichtmetallische Werkstoffe der TU limenau bringt
jahrelange Erfahrung im Verziehen von Multikapillaren in das
Teilprojekt ,Ziehtechnologie® ein. Innerhalb von drei Jahren soll
diese Technik auf entmischbare Glaser Ubertragen werden und
fir die Produktion stabiler poréser Monolithe mit definierten Stro-
mungsverhaltnissen zur Verfligung stehen.

In einem ersten Teilabschnitt wurde die Eignung eines Alkali-
Borosilicatglases (VB) fur die Herstellung von entmischbaren
Glasbiindeln tberpriift. Uber die Anordnung und Geometrie der
Preform-Stabe konnten Transportporen unterschiedlicher Grofze
erzeugt werden. Bisher wurden ausschlieRlich Preform-Stabe, die
eine spinodale Vorentmischung zeigten, genutzt. Wahrend des
Verziehens wurde keine Rickentmischung beobachtet. Nach der
Extraktion enthielten die Preform-Stabe kleinstmogliche Funkiti-
onsporen von 44 nm und einem Porenvolumen von 0,65 cm?/g.

179






Optical constants n and x of various technical
and optical glasses at A = 10.59 ym
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Abstract

The optical constants n (refractive index) and k (absorption index)
of several technical and optical glasses were determined with
high accuracy for the CO2 laser wavelength A = 10.59 ym by an-
gular- and polarization-dependent measurements of reflection at
the surface of these glasses. The exact knowledge of n and « is
important for modeling the interaction between CO: laser radiati-
on and glasses. The investigations were made with low-intense
CO: laser radiation polarized perpendicular as well as parallel to
the plane of incidence. The angle of incidence was varied in the
range between 0° and 90°. The values of n and k were deter-
mined by means of a fitting procedure between the measured va-
lues of the reflectivity and the theoretical curves from Fresnel's
formulas. In the case of high absorbing index glasses the ac-
curacy of this method exceeds = 2 % (n) and £ 4 % (x), respec-
tively. The measured values show significant differences between
typical optical and technical glasses resulting in a linear absorpti-
on coefficient that is up to 12 times higher for optical glasses.
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Kurzfassung

Gastrennungen werden derzeit Gberwiegend mit Adsorptions-
und Absorptionsverfahren, vereinzelt auch mit Polymermemb-
ranen, durchgefihrt. Ein Nachteil dieser Methoden ist die Not-
wendigkeit die bei hohen Temperaturen anfallenden Gasgemi-
sche fir den durchzuflihrenden Trennprozess abzukihlen. Dies
macht es erforderlich, die Entwicklung hochtemperaturbestandi-
ger anorganischer Membranen voranzutreiben. Im Fraunhofer
IKTS werden solche gastrennendenden Membranen auf der
Basis von Zeolithen, amorphen Oxiden, Kohlenstoff und ionen-
leitenden Keramiken entwickelt. Ein neues Gebiet sind die po-
lymerabgeleiteten keramischen Membranen, von denen beson-
ders hohe Temperaturbestandigkeiten erwartet werden. Memb-
ranen basierend auf Siliciumoxycarbid (SiOC) und Siliciumcar-
bonitrid (SiCN) bieten neben eine attraktive Kombination von
physikalischen und chemischen Eigenschaften wie chemische
Inertheit, hohe mechanische Harte sowie Temperaturbestandig-
keit.

SiOC und SiCN Membranen wurden durch Tauchbeschichtung
auf eine mesopordse keramische Tragermembran (y-Al203 und
ZrO2 Tragermembranen) mittels einer polymerischen Precursor-
I6sung (Polysiloxan bzw. Polysilazan) als dinne Schicht aufge-
bracht. Eine sich anschlieRende Warmebehandlung in Argon-
atmosphare bei unterschiedlichen Temperaturen (je nach ver-
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wendetem Polymer) flihrte erst zur Vernetzung des Polymers
auf der Oberflache der Tragermembran sowie eine weitere Er-
warmung bis 800 °C fiihrte zur Pyrolyse des Polymers und lie-
ferte schlieBlich die fertige Membran (SiOC oder SiCN).

Bei Einzelgaspermeanzmessungen konnten hohe ideale Perm-
selektivitdten bei 300 °C erreicht werden. Die SiOC Membran
zeigt eine 64mal héhere Permeanz von Hz zu n-Propan. Die
Knudsenselektivitat fur diese Gasmischung betragt 4,69. Somit
besitzt diese SIOC Membran molsiebtrennende Eigenschaften
fur die Trennung von H2/n-CsHs Gasgemische. Eine vergleich-
bare SiCN Membran erreichte eine 30mal hdéhere Hz- zu n-
Propan-Permeanz.

N

Abb. 1: Tragermembran und beschichtete Tragermembran (links),
REM-Aufnahme eines Defektes durch alle Schichten der SiCN-
Membran (mitte), Auftragung der Einzelgaspermeanz gegen die
kinetischen Molekildurchmesser (rechts)
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Kurzfassung

Im Beitrag werden die aktuellen Ergebnisse des Projektes
»1exSiSolar - Textile Silizium-Solarzellen auf Glasfaserverbund-
systemen® gefdrdert durch die Thuaringer Aufbaubank vorge-
stellt.

Flexible Diinnschicht-Solarzellen aus amorphem Silizium auf
textilem Glasfasergewebe werden hergestellt und charakteri-
siert. Die Glasfasergewebe bieten gegeniiber konventionellen
Substraten - wie Glasplatten, Metallfolien oder Polymerfolien -
den Vorteil, dass diese flexibel, leicht, temperaturstabil und zu-
dem kostengunstig sind. Um Solarzellen auf diesen Glasfaser-
geweben herzustellen, sind nachfolgende Prozessschritte not-
wendig:

— Metallfaden zur Stromabfuhrung und integrierten Verschaltung
lassen sich direkt mit verweben

— Fullmaterial dient der lokalen Stabilisierung und erzeugt eine
geschlossene Oberflache

— Rickkontakt bestehend aus Silber wird mittels Silbernanopar-
tikeln selektiv aufgedruckt
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— Solarzelle besteht aus wasserstoffhaltigem amorphem Silizi-
um mit einem p*-i-n* Dotierprofil

— Frontkontakt ist ein transparentes leitfahiges Oxid, welches
zudem als Antireflexschicht wirkt

— Strukturierung der Frontkontaktes erfolgt mittels Laserablation
oder Beschichtungsmaske

Die Flexibilitdt des textilen Glasfasergewebes bleibt wahrend
und nach den Prozessschritten erhalten. Abschlielend sind die
I-V-Parameter der resultierenden Dinnschicht-Solarzellen dar-
gestellt. Es werden Leerlaufspannungen bis 800 mV, Kurz-
schlussstromdichten bis 1,8 mA/cm?, Flllfaktoren bis 45 % und
Wirkungsgrade bis 0,22 % erreicht [1]. Fur eine Verbesserung
der photovoltaischen Eigenschaften missen die einzelnen
Schichten optimiert und besser aneinander angepasst werden.

[1] Jonathan Plentz, ,TexSiSolar - Silizium-Dunnschicht-Solarzellen auf Glasfaserge-
webe®, Eingeladener Vortrag zum SmartTex-Symposium, Weimar (28. November

2012)

www.smarttex-
netzwerk.de/images/stories/downloads/Symposium2012/Plentz_IPHT_TexSiSolar.pdf
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Kurzfassung

Sauerstoff ist die am meisten verwendete Chemikalie, wobei fir
die meisten Oxidationsreaktionen Luft eingesetzt wird, da die
technische Sauerstoffabtrennung Uber das Linde-Verfahren zu
teuer ist. Keramische Membranen mit einer gemischten Leitfa-
higkeit fir Sauerstoffionen und Elektronen haben das Potential,
Sauerstoff preiswerter herzustellen und damit sauerstoffange-
reicherte Luft oder reinen Sauerstoff flr die Reaktion zu ver-
wenden. Das fihrt bei Verbrennungsreaktionen zu erhohten
Temperaturen und Wirkungsgraden, verringert den Brennstoff-
bedarf und reduziert den CO2-Ausstof.

Der Sauerstofffluss durch eine Membran ist umgekehrt proporti-
onal der Membrandicke. Aus diesem Grunde versucht man, an-
stelle monolithischer Membranrohre dinne Membranschichten
auf einem pordsen Trager abzuscheiden (asymmetrische
Membran). Frihere Versuche konzentrierten sich auf die Be-
schichtung gesinterter Tragerrohre. Dabei gelang es durch eine
Kombination verschiedener Beschichtungsverfahren (Tauchbe-
schichtung, Elektrophorese und ein spezielles Pastenbeschich-
tungsverfahren) und insgesamt 5 Beschichtungsschritten dichte
Membranen mit einer maximalen Rohrlange von 100 mm her-
zustellen.

187



Thuringer Werkstofftag 2013 Abstract

In einem aktuellen Projekt konnte der Beschichtungsaufwand
erheblich gesenkt und gleichzeitig die Membranlange auf 400
mm erhoht werden. Dabei wurde fiir die Herstellung des poro-
sen Tragers und der dichten Schicht dasselbe, feindisperse
Ausgangspulver aus Bao 5SrosCoo,sFe0203.5 verwendet. Die Po-
rositat im Trager wurde nicht durch die KorngroRe im Trager
und die resultieren Zwickel erzeugt, sondern durch Ausbrenn-
stoffe. Hierbei zeigte sich, dass PMMA-Kugeln im Gegensatz zu
anderen Ausbrennstoffen durch die Scherkrafte der Extrusion
nicht verandert werden und nach dem Sintern kugelférmige Po-
ren und eine hohe Porositat ergeben. Die Beschichtung erfolgte
auf dem getrockneten, ungesinterten Tragerrohr. Die getrockne-
te Membranschicht und das Tragerrohr wurden in einem Schritt
bei 1130 °C gesintert (cofiring). Die angepasste Schwindung
von Schicht und Trager durch Verwendung desselben Pulvers
fuhrte zum Dichtsintern der Schicht (Abb. 1a) mit Schichtdicken
von 10 uym (Abb. 1b).

An den asymmetrischen Membranen konnten erstmals die Sau-
erstoffflisse mit denen einer monolithischen Membran vergli-
chen werden. Dabei wurde ein dreimal so hoher Fluss festge-
stellt (Abb. 1c).

Abb 1a-c: Membranober-
flache im REM (a), Bruch
einer Membran im REM
(b), Sauerstofffluss als
° - Funktion der Triebkraft

0,0 05 1,0 15 20

Triebkraft (0, .4/POs o) und Tem pe ratur (C) .

0, Fluss [Nml/min]

188



CNT-Wachstum auf asymmetrischen
keramischen ZrO; und Al.Os Trdgern
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Kurzfassung

Carbon Nanotubes (CNTs) als eine besondere Form des Koh-

lenstoffs haben in den letzten Jahren viel Aufmerksamkeit er-

regt. Auf Grund ihrer herausragenden mechanischen, elektri-

schen und thermischen Eigenschaften und hoher spezifischer

Oberflache in sind diese Materialien fur viele Anwendungsfelder

interessant, wie z.B.:

e Energiespeicher und Brennstoffzellen (Elektrodenmateria-
lien, Separatoren)

¢ Membrantechnik, Katalyse und Membranreaktoren

e Gasspeicher (im wesentlichen Wasserstoff) und Komposit-
werkstoffe

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Abscheidung von
CNTs auf asymmetrischen, keramischen rohrférmigen Tragern
(Abb. 1a). Diese Rohre zeichnen sich durch einen Aufbau ke-
ramischer Schichten mit unterschiedlichen Porositaten und
Schichtdicken aus. Die Abscheidung von CNTs auf diese kera-
mischen Substraten, vorzugsweise ZrO2 und Al20s3, erfolgt mit-
tels Chemical Vapor Deposition (CVD). Dabei besteht die Mog-
lichkeit, ein CNT-Wachstum auf der Innen- und/oder auf der
Aullenseite der Rohre zu realisieren (Abb. 1b). Durch Variation
von Temperatur, Haltezeit, Katalysator und Schichtaufbau lasst
sich Wachstum und Auspragung der Carbon-Nanotubes steuern
(Abb. 1c). Es lasst sich eine Abhangigkeit zwischen dem Roéh-
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rencharakter, der CNT-Lange und der Prozesstemperatur er-
kennen. Je hoher die Temperatur, unter Bericksichtigung von
Katalysatormaterial und Substratwerkstoff, desto héher scheint
der Single-Wall-Anteil. Ein gerichtetes Wachstum ist méglicher-
weise nur unter Verwendung optimaler Prozessparameter, ei-
nes speziellen Katalysators und einem dazu passenden Sub-
strat mdglich zu sein.

Abb. 1a-c: Zustand der Tragermembranen vor der Bekeimung (a), CNT-
Wachstum auf der AuBenseite einer mit HCI modifizierten ZrO, Schicht (b), CNT-
Wachstum unter Modifikation von Prozessparametern auf ZrO, (c).

Danksagung:

Wir danken dem Thiringer Ministerium flr Wirtschaft, Arbeit
und Technologie fur die finanzielle Unterstitzung der Forscher-
gruppe ,Neue keramische Materialien fur effiziente Energiespei-
cher* (FKZ 2011FGR0089).
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Kurzfassung

Mit Aluminium und mit Seltenen Erden dotierte Quarzglaser sind
die Materialbasis fir eine Gruppe von Faserlasertypen, aus
welchen bis in den Multikilowattbereich Laserlicht von hoher und
héchster Brillanz gewonnen werden kann. Ublicherweise wird
Aluminium als Kodotand eingesetzt, beispielsweise in Ytterbi-
um-dotierten Laserfasern, es agiert dabei als Losungsvermittler
in der Kieselglasmatrix. Daraus resultiert eine Erhéhung des
Brechungsindizes des Faserkernes und demzufolge eine Erho-
hung der Numerischen Apertur (NA) des Kerns gegentiber dem
Mantelbereich. Um die Strahlqualitdt zu erhalten, musste folg-
lich der Faserkerndurchmesser gesenkt werden, was aber zu
einer héheren Flachendichte fuhrt und folglich zu unerwinsch-
ten Erscheinungen wie Materialdegradation, Photodarkening
und parasitare, nichtlineare Effekte. Wird davon ausgegangen,
dass sich die Dotanden bezuglich der Brechzahlanderung addi-
tiv verhalten, kann mit einer Fluor-Kodotierung im Kieselglas die
Brechzahl, und damit die Kern-NA, effektiv gesenkt werden. Die
Fluordotierung besitzt somit das Potential die Strahlqualitat bei
gleicher Leistung zu verbessern. Im Posterbeitrag sollen ver-
gleichende Untersuchungen zum Einbau von Fluor in undotier-
tes Quarzglas und in aluminiumdotiertes Quarzglas iber pordse
Vorstufen vorgestellt werden. Dabei zeigt sich, dass sich die

191



Brechzahl gezielt durch unterschiedliche Fluorgehalte reduzie-
ren lasst. Dabei wurden Dotierlevel von bis zu 4,5mol% Al203
untersucht. Der Fluoreinbau tber Gasphasenaustauschprozes-
se ist dabei abhangig von der Konzentration der Fluorierungs-
spezies, der Zeit und der Temperatur.

Die Arbeiten wurden im Rahmen von &ffentlich geférderten For-
schungsprojekten finanziert und durch den Bund mit dem Ko-
operationspartner Heraeus Quarzglas GmbH und das Land
Thidringen, im Rahmen der Forschergruppeninitiative, durchge-
fuhrt.
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Kurzfassung

Das Ziel der Nanowissenschaft ist die Beeinflussung und Nutz-
barmachung von Werkstoffeigenschaften durch die Anpassung
der GréRRe und Form von Nano-Objekten. Um dies zu erreichen,
muss man in der Lage sein, ein Material in verschiedenen Gro-
Ren herzustellen sowie das gréRenabhangige Verhalten verste-
hen um schlieBlich dessen Eigenschaften auf entsprechende
Anwendungen abzustimmen. Wahrend gréRenabhangige Ande-
rungen von Schmelz- und Siedepunkt sowie andere Phasen-
umwandlungen fir Metalle viel untersucht und gut bekannt sind,
sollen nun systematische Untersuchungen an anorganischen
Verbindungen, wie Oxiden, durchgefiihrt werden.

In einem ersten Schritt werden reine, kugelformige, monodis-
perse und monokristalline Teilchen in verschiedenen GroéRen
hergestellt. Hierfir wird in einem Rohrofen ein metalisches bzw.
oxidisches Aerosol durch Verdampfen des entsprechenden
Rohmaterials generiert. Durch den Weitertransport mit einem
Tragergas kuhlt das Aerosol ab und es bilden sich Kondensati-
onskeime und Primarpartikel. Metallische Partikel werden nun
oxidiert. In einem weiteren Rohrofen kénnen die oxidischen
Primarpartikel nun agglomerieren und definierte, einkristalline
Nanopartikel bilden. Die Partikel werden anschlief3end ionisiert
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und mittels Differentiellen Mobilitatsanalysator wird eine Frakti-
on mit enger GroRenverteilung separiert. Die erhaltenen mono-
dispersen Nanopartikel kénnen nun systematisch auf ihr Pha-
senumwandlungsverhalten untersucht werden.

Hierfur ist besonders ein Hochtemperatur-Chip-Kalorimeter ge-
eignet. Die Messung von Phasenumwandlungen, der Warme-
kapazitdt sowie der Glaslbergangstemperatur kann bei ver-
schiedenen Atmospharen (z.B. Inertgas, Luft) in zwei Betriebs-
arten (AC-Mode und Fast-scanning-Mode) des Chip-
Kalorimeters erfolgen. Eine differenzielle Messung ermdglicht
Empfindlichkeiten in pJ/K Bereich, bei Probenmassen < 1 ng.
Es koénnen Heizraten bis 10-® K/s erreicht werden und ermdgli-
chen somit Messungen von Nanopartikeln unter quasi-
adiabatischen Bedingungen.

Erste Untersuchungen an Bi2O3 Partikeln mittels Transmission-
elektronenmikroskopie zeigen eine groRenabhangige Phasen-
umwandlung. Trotz der kovalenten-ionischen Bindungen weisen
diese eine qualitativ gleiche, jedoch Gréfienordnungen hdhere
GrélRenabhangigkeit auf wie Metalle.
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Kurzfassung

Die Nutzung von Polymerbeton (PC) fir die Herstellung hand-
habbarer Bauteile fir die schnelle und reversible Gebaudeer-
richtung, z. B. fir Notunterklinfte in Krisengebieten, ist eine in-
novative Entwicklung der Partnerfirma PolyCare. Diese PC-
Bauelemente bestehen zu ca. 90 % aus Fiillstoffen (z. B. Sand)
und nur zu etwa 10 % aus polymeren Bindemitteln (z. B. Poly-
esterharze und Hartern) und fir die Verarbeitung sowie die Er-
zielung bestimmter Eigenschaften notwendiger Additive. Es sol-
len vor Ort vorhandene Flllstoffe, insbesondere Wistensande,
genutzt werden. Problematisch dabei ist, dass diese Sande vol-
lig unterschiedliche Zusammensetzungen aufweisen. Unter-
schiede konnen z. B. in der Kornform, in der Sieblinie, in der
chemischen Zusammensetzung (silikatische oder kalkhaltige
Sande) oder auch in der Art und Form von organischen Bei-
mengungen liegen. Nicht zuletzt ist auch die Kenntnis Uber das
Vorhandensein chemischer Verunreinigungen (z. B. bei Sanden
aus Abraumhalden des Bergbaus) entscheidend fir die PC-
Rezeptur. All diese Faktoren beeinflussen letztlich die Eigen-
schaften des PC mehr oder weniger stark. Eine ausreichende
Charakterisierung verschiedenster Sande ist demnach unab-
dingbar, um eine sicher Systematik zur Rezepturmodifikation fir
sichere Produkte zu entwickeln.

Wistensand gilt bisher aufgrund seiner spezifischen Eigen-
schaften als nicht verwertbar fir Bauelemente. Es wird daher in
einem gemeinsamen Forschungsprojekt untersucht, ob es ge-
lingt, eine einfache Technologie fur die Vor-Ort-Produktion zu
entwickeln, die eine Verwertung dieser lokal verfigbaren Res-
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source unter einfachen Bedingungen mdglich macht. Das Ziel
des FuE-Projektes ist die Entwicklung eines Komplettsystems,
mit dem auch ungelernte Hilfsarbeiter zielsicher einfache, sta-
tisch sichere und dauerhafte Bauelemente herstellen kénnen.
Dazu wird ein einfaches Analysesystem auf der Basis von Ver-
suchsdaten, in welchen die Einflussfaktoren verschiedener
Wiistensande auf die Eigenschaften von PC, wie z. B. auf die
Rezepturzusammensetzung, die Festigkeitsentwicklung, die
Dauerhaftigkeit, die Toxizitdt u. 4. Parameter, untersucht wur-
den, entwickelt. Weiterhin wird untersucht, welche Modifikatio-
nen einer festgelegten Basisrezeptur dann notwendig werden.
Parallel wird die Maschinen- und Foérdertechniktechnik entwi-
ckelt und die Gesamttechnologie des Prozesses Mischen —
GielRen - Entformen — Nacherharten erprobt. In den Gesamtpro-
zess werden die ermittelten notwendigen Steuerungs- und Sta-
bilisierungsprozesse integriert. Am Ende bekommt der Anwen-
der ein einfach zu handhabendes individuelles Gesamtpaket zur
Herstellung von Polymerbetonbauteilen aus Wistensand.

Modell eines Gebdudekomplexes aus Polymerbetonbauelementen
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Kurzfassung

Der 6kologisch und politisch motivierte ,Ausstieg” aus der Ener-
gieerzeugung durch fossile Energietrager hat zwangsweise zu
einem verstarkten Einsatz regenerativer Energien aus Wind und
Sonne gefuhrt. Der damit verbundene rasch zunehmende Anteil
an saisonal und kurzzeitig schwankender Einspeisung aus re-
generativen Quellen erfordert stabilisierende MaRnahmen fur
das bestehende Stromnetz. Ein Lésungsweg daflr sind elektri-
sche Energiespeicher. Diese speichern Uberschissige Energie
zwischen und geben sie im Bedarfsfall wieder ab. Elektrochemi-
sche Energiespeichermedien wie Akkumulatoren bieten hierfir
ein hohes Anwendungspotential, da diese mit einer hohen Effi-
zienz Energie reversibel speichern kdnnen.

Eine am Fraunhofer IKTS untersuchte Batterietechnologie ba-
siert auf keramischen Festkdrperelektrolyten aus Natriumalumi-
naten. Diese natriumbasierten Hochtemperaturbatterien zeich-
nen sich durch eine hohe Energiedichte, eine gute Zyklenstabili-
tat, gute Verfugbarkeit der erforderlichen Rohstoffe und ihre ge-
ringe ©kologische und &konomische Belastung aus und sind
pradestiniert fir die grof3formatige stationare Energiespeiche-
rung.

Mafgeblich wird die spatere Leistungsfahigkeit einer natrium-
basierten Hochtemperaturbatterie durch charakteristische
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Merkmale des keramischen Elektrolyten gesteuert. Fokussiert
auf optimale Funktionalitdt wurden Natriumaluminate am Fraun-
hofer IKTS durch eine etablierte keramische Prozesskette her-
gestellt. Insbesondere Variationen der eingesetzten Rohstoffe,
der chemischen Zusammensetzung und der Prozessparameter
beeinflussen signifikant die Mikrostruktur, den Phasenbestand
und damit wesentliche elektrochemische Eigenschaften der Ke-
ramik.

Entsprechend werden in den Untersuchungen einzelne Schritte
aus den Bereichen Pulversynthese, Formgebung und Sinterung
aufgezeigt, die zur Entwicklung der natriumionenleitenden
Membran fuhren. Eine Korrelation zwischen den morphologisch-
strukturellen Eigenschaften und der resultierenden Natrium-
lonenleitfahigkeit wird durch elektrochemische Analysen in spe-
ziellen, symmetrischen Hochtemperaturzellen bestimmt. Dar-
Uber hinaus wurden Elektrolyte in einem planaren Batterieauf-
bau des Typs Na/NiCl: integriert und die reversible Lade/ Ent-
ladbarkeit untersucht.

Danksagung:
Wir danken dem Thiringer Ministerium flr Wirtschaft, Arbeit

und Technologie fir die finanzielle Unterstlitzung der Forscher-
gruppe ,Neue keramische Materialien fur effiziente Energiespei-
cher” (FKZ 2011FGR0089).
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Abstract

We present a new method for determination of glass viscosity
based on monitoring the horizontal stretching force and the
change of cross section area of a glass rod under a given tem-
perature and strain rate.

Conventional fiber elongation method [1] for glass viscosity de-
termination suffers from the requirement of a rectangular tem-
perature profile with the furnace, or alternatively a requirement
of approximation of the effective heating length of glass rod in a
furnace under a given temperature. Recently, Boyd and co-
workers have overcome largely this drawback by replacing the
furnace with a COz laser setup in the conventional fiber elonga-
tion measurement [2]. This CO2 laser setup is not easily availa-
ble by everyone.

We have overcome this drawback in another way: the rate of
elongation, as one of the measurement variables in the fiber
elongation method, has been transformed mathematically into a
measurement of change of the cross section. The requirement
of a rectangular temperature profile of furnace in the conven-
tional fiber elongation method is then replaced by a requirement
of providing a homogeneous hot zone for 2-10mm, which is not
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difficult for the furnaces nowadays. Also we monitor the force
under a given strain rate instead of monitoring the strain rate
under a given force in conventional fiber elongation method.
This guarantees a slow controllable strain rate in order to have a
better Newtonian flow approximation, which exists in both meth-
ods. Compared to the conventional fiber elongation methods,
our new method extends the lower temperature limit with sacri-
ficing the upper temperature limit for the viscosity measurement.
For this reason, two chunks and an outstanding 8mm length fi-
ber force Bragg-sensor with resolution up to 8nm is used in our
setup. This extends the upper temperature limit in our method.

We also present the comparisons of viscosity data from un-
doped and Fluorine-doped quartz glass and SiO2-Al203-La203
glass obtained by conventional fiber elongation method and
those available in literature to the results obtained with our new
method.

[1] E. L. Bourhis, ,Glass®, Wiley-VCH, 2006, Chap. 6. 88-90

[2] Keiron Boyd, Heike Ebendorff-Heidepriem, Tanya M. Monro, and Jesper
Munch., , Surface tension and viscosity measurement of optical glasses using a
scanning CO; laser “, OPTICAL MATERIALS EXPRESS. Vol. 2, No. 8 (2012).
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Abstract

Thin films undergo agglomeration upon annealing due to their
high surface-to-volume ratio which produces a large driving
force for reduction of surface area. This process is known as
dewetting and can occur well below the melting temperature of
the layer material. In recent years, dewetting of thin metal films
has therefore become a promising method for fabricating vari-
ous nanostructures with potential applications in catalysis,
plasmonics, or magnetic devices [1, 2].

Nanoalloys may reveal new or even unique properties due to
the combination of size and composition. Thus, thin bilayer sys-
tems consisting of a pair of metals could be a convenient basis
for the self-organized synthesis of novel alloy nanostructures via
dewetting. Here, two different alloy systems are investigated,
i.e. Au-Ni and Au-Ag. Bi-metallic nanoparticles formed after
dewetting of Ni/Au bilayer thin films reveal an enhanced solid
solubility at the nanoscale [3]. Supersaturated Au-Ni solid-
solution nanoparticles are synthesized out of an Au/Ni bilayer.
Due to alloying, these particles show paramagnetic behavior. A
combined method of dewetting and dealloying is used to pro-
duce nanoporous Au nanoparticles out of an Au/Ag bilayer [4].

Their nanoporosity provides a much higher surface-to-volume
ratio than bulk nanoporous Au films or Au nanoparticles.
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[1] Dong Wang, Ran Ji, Peter Schaaf, “Formation of precise 2D Au particle ar-
rays via thermally induced dewetting on pre-patterned substrates”, Beilstein
Journal of Nanotechnology 2 (2011) 318-326.

[2] Dong Wang, Peter Schaaf, “Thermal dewetting of thin Au films deposited on-
to line-patterned Substrates”, Journal of Materials Science 47 (2012) 1605-
1608.

[3] Dong Wang, Peter Schaaf, “Ni~Au bi-metallic nanoparticles formed via
dewetting“, Materials Letters 70 (2012) 30-33.

[4] Dong Wang, Peter Schaaf, “Nanoporous gold nanoparticles”, Journal of Ma-
terials Chemistry 22 (2012) 5344-5348.
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Abstract

Der Beitrag beschaftigt sich mit der Entwicklung und Herstellung
einer Messkiivette zur Echtzeit-Analyse von Olen unter hohem
Druck (z. B. Hydraulikdl). Das Verfahren basiert auf der Ver-
schiebung des Infrarot-Spektrums, gemessen durch das Ol in
Abhangigkeit vom Alterungszustand (Wassergehalt, Degenera-
tion von Additiven etc.). Um die Funktionalitdt des Sensors zu
gewahrleisten, muss die Kivette aus einem Material bestehen,
welches Driicken bis zu 400 bar stand halt und transparent fiir
infrarote Wellenlangen im Bereich 1-8 ym ist. Hierfur ist Silizium
pradestiniert. Um den hohen Driicken standhalten zu kénnen,
mussen die Substrate (Wafer) mindestens eine Dicke von 2 mm
aufweisen. Derartig dicke Wafer besitzen i. d. R. einen grof3en
Waferbow und sind unflexibel, wodurch ein gesamtflachiges
Bonden mit konventionellen Bondverfahren verhindert wird. Da-
her wurde hier auf die SiCer-Technik zurlickgegriffen. Dabei
werden die Wafer mit Nanostrukturen (Black Silicon) versehen.
Eine LTCC-Keramik, welche speziell auf den Ausdehnungskoef-
fizienten von Silizium angepasst ist, wird als Zwischenschicht
verwendet. Durch Zusammenlaminieren bei 55 bar und an-
schlielfendem Drucksintern entsteht eine quasimonolithische
Verbindung. Mit diesem Verfahren konnten bisher Haftzugfes-
tigkeiten von bis zu 5000 N/cm? erreicht werden [1]. Neben der
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hohen Festigkeit der Verbindung ist ein grof3er Vorteil des neu-
artigen Bond-Verfahrens, dass sich die LTCC-Keramik vor dem
Prozessieren bearbeiten lasst. So ist es moglich, dass fir den
Messraum der Kivette notwendige Kanale integriert werden
kénnen. Der Herstellungsprozess insbesondere das sequentiel-
le Laminieren, das optische Justieren sowie das Handling von
flexiblen und unflexiblen Substraten werden erldutert. Anschlie-
Rend werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Haftfes-
tigkeit und zur Berstfestigkeit der Klvetten ausfihrlich darge-
stellt.

[1] M. Fischer, H. Bartsch de Torres, B. Pawlowski, R. Gade, S. Barth, M. Mach,
M. Stubenrauch, M. Hoffmann, und J. Miiller: “Silicon on Ceramics — A New In-
tegration Concept for Silicon Devices to LTCC” Journal of Microelectronics and
Electronic Packaging (2009); 1-5
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Abstract

The recent interest in Li-ion batteries (LIBs) has triggered the
search for new electrode materials with higher energy density,
enhanced rate capabilities and superior safety features for appli-
cations in portable systems, electric vehicles and for implantable
medical devices [1-3].

Silicon is considered to be an attractive anode material for LIBs
since it has a low discharge potential and very high Li insertion
capacity, with a maximum theoretical value of 4200 mAh g [3].
This value is about 11 times higher than the capacity of the usual
graphite anodes, but a large volume expansion of = 400% occurs
during Li alloying/de-alloying of silicon. This leads to mechanical
stresses and eventually, after a few charging and discharging cy-
cles, to the fracture of bulk silicon into powder. Nanostructures of
silicon-based anodes can mitigate this problem because they are
more flexible in accommodating large changes in volume, have
shorter Li diffusion lengths and can accelerate the charge transfer
during alloying/dealloying processes [3]. Metal assisted chemical
etching (MaCE) is a fast, efficient and low cost method for fabri-
cating thin Si layers with an adjustable range of porosity.

In our study, MaCE was used for obtaining nanoporous Si from
planar Si wafers. Voltammetric and galvanostatic electrochemical
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cycling in conventional 1M LiPFe ethylene carbonate dimethyl car-
bonate (EC:DMC) was carried out for testing Li alloying — dealloy-
ing process in the nanostructured silicon. Furthermore, 1-butyl-1-
methyl-pyrrolidinium bis(trifluoromethyl) sulfonylimide [BMP][TFSI]
containing 1M Li[TFSI] was used as a novel non-flammable electro-
Iyte. Si nanoporous samples show high reversibility of the cycling in
1M LiPFe (EC:DMC) electrolyte and have superior activity in com-
parison with the flat reference sample. In the ionic liquid nanopo-
rous Si samples showed lower capacity and inferior reversibility,
probably due the high viscosity of the ionic liquid and the narrow
geometry of the nanostructured Si layer. The joint contribution of
these two factors hinders the transport of the ions in the nanopo-
rous structure. SEM imaging of the samples before and after elec-
trochemical testing showed morphological changes related to the
volume expansion during Li insertion. No signs of crack formation
and propagation were detected in the time span of the experi-
ments.

[1]1 M. Ge, J. Rong, X. Fang, C. Zhou, “Porous Doped Silicon Nanowires for Lithi-
um lon Battery Anode with Long Cycle Life”, Nano Letters, 12, (2012),
2318-2323.

[2] V. Etacheri, R. Marom, R. Elazari, G. Salitra, D. Aurbach, “Challenges in the
development of advanced Li-ion batteries: a review”, Energy Environmental
Science, 4, (2011), 3243-3262.

[3] C.K. Chan, H. Peng, G. Liu, K. Mcllwrath, X. F. Zhang, R.A. Huggins, Y. Cui,
“High-performance lithium battery anodes using silicon nanowires”, Nature
Nanotechnology, 3, (2008), 31-35.
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Kurzfassung

Der Bedarf an Verfahren zur Reinigung, Modifizierung und Be-
schichtung von Kunststoffoberflachen nimmt mit der wachsen-
den Anwendung von Kunststoffen als innovative Werkstoffe in
Optik, Elektronik, Solartechnik und als Konstruktionswerkstoff,
besonders fir den Einsatz in miniaturisierten Systemen, standig
zu. Besonderen Wert wird in der Prozesskette auf gute Umwelt-
vertraglichkeit gelegt (keine Sauren, organische Lésungsmittel,
fluorierte Kohlenwasserstoffe). Auf dem Material PMMA, das
sowohl als Dunnschicht in der Mikro- und Nanotechnologie als
auch als Werkstoff optischer Bauteile eingesetzt wird, haften
Metallschichten sehr schlecht. Jedoch sind fir bestimmte opti-
sche Bauelemente bei Verwendung als Spiegel und halbdurch-
I&ssige Bauteile Metallisierungen mit sehr guten optischen Ei-
genschaften (geringe Rauigkeit, Homogenitat, Haftfestigkeit) ei-
ne Grundvoraussetzung.

Es wurde ein Beschichtungsverfahren entwickelt, das aus einer
Vorbehandlung in einem niederenergetischen Argon/ Wasser-
stoffplasma und einem anschliefenden modifizierten Bedamp-
fungsprozess mittels Elektronenstrahlverdampfer besteht. Die
Plasmabehandlung modifiziert die PMMA-Oberflache so, dass
haftfeste Schichten aufgedampft werden kénnen. Diese Technik
vermeidet sowohl ein Aufrauen der Oberflache als auch Ande-
rungen der Geometrie durch inhomogenen Abtrag und Material-
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schaden durch hochenergetische Elektronen beim Bedampfen.
Damit ist es sowohl flir optische Komponenten auf Basis diinner
mikrostrukturierter Schichten (z.B. lithografisch hergestellte
Strukturen aus aufgeschleuderten Polymerschichten) als auch
fur dreidimensionale Objekte (Spiegel, Prismen, Strahlteiler), die
mittels Ultraprazisionsbearbeitungsmaschine erzeugt werden,

geeignet.
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Die Schichten wurden mittels AFM und WeiRlichtinterferrometer
vermessen Mit Hilfe von XPS wurden Spektren der PMMA-
Oberflachen vor und nach der Plasmareinigung aufgenommen.
Eine deutliche, langzeitstabile Modifizierung der Oberflache wird
nachgewiesen und diskutiert. Die Abbildung zeigt eine Redukti-
on der Sauerstoffbindungen an der Oberflache durch die Ent-
fernung funktioneller Gruppen und eine Anreicherung der Ober-
flache mit Kohlenstoff (,Graphitisierung“). Diese Oberflachen
sind auch an Atmosphare und Uber lange Zeit stabil, so dass
der Reinigungsprozess nicht in situ durchgefiuhrt werden muss.
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Kurzfassung

Ziel des vorgestellten Projekts war es unter anderem die me-
chanischen Eigenschaften neuer Materialien zu bestimmen. Zu
diesen neuen Materialien zahlen neben Aluminiumnitrid und
Aluminium-Galliumnitrid [1,2] auch neue Keramiken aus der
Gruppe der nanolaminaren Mn+1AXn-Phasen [3] und Graphen.
Zur Bestimmung mechanischer Eigenschaften dieser modernen
Materialien wurden verschiedene Mikrostrukturen, u.a. freiste-
hende zweiseitig eingespannte Balken erzeugt. Hierzu wurden
zunachst Schichten der entsprechenden Materialien abgeschie-
den und Uber Lithographie und anschlieRende chlor- und fluor-
basierte Plasmaprozesse Strukturen geatzt, wie in Abb. 1 dar-
gestellt. Uber Laser-Doppler-Vibrometrie wurden die Biege- und
Torsionseigenmoden der Balken angeregt und gemessen und
mit einer entsprechenden FEM Simulation (Abb. 2) fir den frei-
stehenden Balken verglichen. Zudem wurde auf dem Balken die
Verschiebung des Raman-Peaks gemessen, der aus der Ver-
spannung des Balkens resultiert.

Die so erhaltenen Ergebnisse wurden mit Messungen an den
unstrukturierten Schichten (XRD, (Abb. 3), FTIR-Ellipsometrie)
verglichen. Auf diesem Weg konnte ein Zusammenhang zwi-
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Thiringer Werkstofftag 2013 Abstract

schen dem Abfall der inneren Spannung der Schicht und dem
relaxierten Balken hergestellt werden.

Abbildung 1 zweiseitig einge- Abbildung 2 Finite Elemente Metho-
spannte Balken aus AIN de (FEM) Simulation der 3. Eigenmo-
de eines zweiseitig eingespannten
Balkens
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Abbildung 3 2 Theta/Omega Scans
des symmetrischen (002) Peaks von
AlGaN Proben mit unterschiedli-
chem Al-Gehalt
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[1]1 R. Grieseler, J. Klaus, M. Stubenrauch, K. Tonisch, S. Michael, J. Pezoldt, and P. Schaaf,
“Residual stress measurements and mechanical properties of AIN thin films as ultra-sensitive
materials for nanoelectromechanical systems”Philosophical Magazine, Bd. 92, Nr. 25-27, S.
3392-3401, Sep. 2012

[2] J. Pezoldt, R. Grieseler, T. Schupp, D. J. As, and P. Schaaf, “Mechanical Properties of Cubic
SiC, GaN and AIN Thin Films”Materials Science Forum, Bd. 717-720, S. 513-516, Mai 2012.
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Abstract

The development of high performance Li-ion batteries (LIB) is
nowadays essential for applications in electric vehicles and ef-
fective green energy storage. This means that new electrode
materials with superior energy density and cyclability are need-
ed [1].

Silicon is considered to be a next generation anode material,
since it has very high theoretical specific capacity (4200 mAh/g),
about ten times higher than that of the graphite. However, sili-
con suffers volume changes of more than 300% during the al-
loying/dealloying process resulting in degradation and disinte-
gration of the electrode material and consequently, a rapid fad-
ing of the cell capacity. It was already proven that nanostruc-
tured silicon better accommodates such large volume changes.
For this reason recent studies are focused on the design and
development of anode materials involving nanosized Si [2, 3].
Another requirement for improved safety features of LIBs is the
development of advanced and reliable electrolytes for high
power and energy storage systems. One useful alternative to
the conventional electrolytes are ionic liquids (ILs) due to their
attractive combination of physical properties: very low vapor
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pressure, non-flammable, large potential windows and good
electrochemical stability [4].

In our study nanostructured p-type silicon wafers obtained by a
combination of nanoimprint lithography and metal-assisted
chemical etching (MaCE) were tested as negative electrodes in
lithium ion batteries. Nanoporous silicon nanopillars (NPSINP)
with different lengths of the nanopillars were obtained for differ-
ent etching times. Besides the nanstructuring, such morpholo-
gies have the advantage of providing direct contact of the nano-
pillars with the substrate which circumvents the use of conduc-
tive carbon additives and binders. Another important aspect was
the usage of highly doped silicon (resistivity 0.005 Qcm) be-
cause the intrinsic electronic conductivity of silicon is too low.
NPSINP were tested with cyclic voltammetry and galvanostatic
cycling in 1 M LiPFs EC / DMC (1/1) v/v and in in 1-butyl-1-
methyl-pyrrolidinium bis (trifluoromethyl) sulfonylimide
[BMP][TFSI] containing 1M Li[TFSI].

[1] B. Scrosati, J. Hassoun, Y.-K. Sun, “Lithium-ion batteries. A look into the fu-
ture”, Energy Environmental Science, 4, (2011), 3287-3295.

[2] H. Wu, Y. Cui, “Designing nanostructured Si anodes for high energy lithium
ion batteries”, Nano Today, 7, (2012), 414-429.

[3] U. Kasavajjula, C. Wang, A. J. Appleby, “Nano- and bulk-silicon-based inser-
tion anodes for lithium-ion secondary cells”, Journal of Power Sources 163
(2007) 1003-1039.

[4] V. Baranchugov, E. Markevich, E. Pollak, G. Salitra, D. Aurbach, “Amor-
phous silicon thin films as a high capacity anodes for Li-ion batteries in ionic
liquid electrolytes”, Electrochemistry Communications 9 (2007) 796-800.
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Kurzfassung

Im Hinblick auf die ambitionierten Ziele zur Reduktion des Ver-
brauchs natirlicher Ressourcen hat sich der konsequente Leicht-
bau fir zahlreiche Industriezweige als zielfihrend herausgestellt.
Vor allem beim werkstofflichen Leichtbau, steht das Konstrukti-
onsprinzip ,Funktionswerkstoff an Funktionsstelle® im Vorder-
grund, welches in der aktuell vorherrschenden Multi-Material
Bauweise Umsetzung findet. Aufgrund des gunstigen Masse -
Festigkeit Verhaltnisses zeichnet sich derzeit ein Trend zum ver-
mehrten Einsatz von Kunststoffen und faserverstarkten Kunst-
stoffen fur Leichtbaukonstruktionen ab. Jedoch ist auch in Zukunft
nicht mit der vollstandigen Substitution metallischer Konstrukti-
onswerkstoffe zu rechnen. Die Verbindung dieser grundlegend
verschiedenen Werkstoffe stellt daher eine der wesentlichen Her-
ausforderungen fiir die Fugetechnik dar.

Fur die Verbindung von Kunststoffen und faserverstarkten Kunst-
stoffen mit Metallen kommen derzeit vorwiegend mechanische
Flgeverfahren, wie Bolzensetzen, Schraubverbindungen und
Halbholstanznieten sowie Kleben zum Einsatz.

Ein neuartiger Ansatz zur Verbindung von thermoplastischen Kunst-
stoffen mit Metallen ist das thermische Flgen mittels Laser. Bei la-
sertransparenten Kunststoffen kann die Warme unmittelbar in der
Kontaktzone der Fligepartner erzeugt werden. Bei nicht lasertrans-
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parenten Kunststoffen, wie beispielsweise faserverstarkten Kunst-
stoffen, wird das Metall direkt erwadrmt. Der Kunststoff wird in der
Fligezone aufgeschmolzen und benetzt die Metalloberflache. Nach
dem Erkalten kommt es zur Ausbildung einer festen Verbindung.

Aktuelle Forschungsaktivitdten zum laserbasierten thermischen FU-
gen von Kunststoff-Metall-Mischverbindungen an der TU limenau
beschéftigen sich sowohl mit der Schaffung von Grundlagenwissen,
was dem tieferen Prozessverstandnis dient, als auch mit der Unter-
suchung von technisch relevanten Verbindungen. Das Benetzungs-
verhalten beeinflusst den Filigevorgang wesentlich, weshalb dessen
Abhangigkeit von prozessrelevanten EinflussgréRen analysiert wur-
de. Durch prozessnahe Untersuchungen konnte die Korrelation des
Benetzungsverhaltens mit der Temperatur, der Zeit und dem Flige-
druck ermittelt werden, was Ruckschlisse auf die Prozessauslegung
ermdglicht. Die VerknUpfung der gesammelten Erkenntnisse mit
einer Abbildung des Laserprozesses in einer thermischen Simulation
erlaubt eine Abschatzung des bendtigten Warmebedarfs sowie den
wesentlichen Prozessparametern, beispielsweise der Laserleistung
oder der Spotgeometrie. Ergebnisse aus Untersuchungen zu ver-
schiedenen ProzessgroRen des laserbasierten Fligeverfahrens be-
legen den signifikanten Einfluss der Oberflachenvorbereitung. Ein
Sandstrahlen des metallischen Figepartners mit geeigneter Kérnung
hat eine wesentliche Verbesserung der Trennkraft im Scherzugver-
such bei der Verbindung von PAG6.6 mit Stahl DCO1 zur Folge, wobei
der Bruch im Kunststoff erfolgt. Weiterhin zeigt die Verbindung von
faserverstarkten PA6 (PA6 GF45) mit DC01 weitaus héhere Trenn-
krafte von bis zu 4,3 kN. Aufgrund dieser Ergebnisse steht bei aktu-
ellen Experimenten die Verbindung von so genannten Organoble-
chen mit Aluminiumlegierungen im Vordergrund. Hier kann bei ge-
eigneten Randbedingungen eine Trennkraft von mehr als 6 kN im
Scherzugversuch reproduzierbar erreicht werden. Weitere Bestre-
bungen gehen in Richtung der Herstellung von hybriden Stumpf-
stoBverbindungen, so genannten Tailored-Hybrid-Blanks.
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Kurzfassung

Im zunehmenden MalRe werden Analysetechniken bendtigt, die
es neben der zweidimensionalen Aufldsung von Oberflachen
ermoglichen, sowohl den inneren Aufbau von Untersuchungsob-
jekten allgemein als auch den Aufbau von Strukturen im Mikro-
und Nanometermalfstab dreidimensional darzustellen. Grundla-
ge der dreidimensionalen Analysen sind immer zweidimensio-
nale Einzelaufnahmen. Hierfir kommt ein Cross-Beam-System
— FIB Auriga 60 der Firma Zeiss zum Einsatz. Mittels fokussier-
tem lonenstrahl (Focussed lon Beam — FIB) werden interessie-
rende Probenbereiche gezielt sukzessiv abgetragen und mit
verschiedenen Methoden analysiert. Fur die Analyse wird ein
hochauflésendes Rasterelektronenmikroskop (REM) genutzt,
wobei sich Elektronen- und lonenstrahl unter einem Winkel von
54° kreuzen. Gemessen und ausgewertet werden kdénnen die
Daten der vorhandenen Detektoren, d.h. die Daten des In-lens
Sekundar- und Rickstreuelektronendetekors (In-lens SE und
BSE), des Sekundarelektronen und —ionendetektors, der ener-
giedispersiven Rontgenstrahlanalyse (EDX) und der Riickstreu-
elektronenbeugung (Electron Backscattered Diffraction - EBSD).
Sowohl die gewonnenen zweidimensionalen Daten, als auch die
Rekonstruktion dieser ermoglichen die Darstellung von chemi-
schen, strukturellen und morphologischen Informationen im
dreidimensionalen Volumen und damit neue und innovative An-
satze fur die Materialanalytik. Neben diesen werkstoffanalyti-
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schen Analysen der Struktur und der chemischen Zusammen-
setzung oberhalb weniger Nanometer bis hin zum Mikrometer-
bereich werden unter Umstédnden atomare Auflésungen im
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) benétigt. Die Cross-
Beam-Technologie in Verbindung mit einem Nanomanipulator
(Fa. Kleindiek) ermoglicht eine gezielte und teilweise automati-
sierte Praparation von TEM-Lamellen aus Millimeter grofien
Proben aber auch aus 150 mm groRen Prozesswafern. Die mit
Hilfe des Manipulators auf ein TEM-Netz transferierten Lamellen
kénnen auf wenige 10 nm Uber relativ gro3e Bereiche parallel
gedunnt werden und weisen somit im Vergleich zu klassischen
Praparationstechniken einige Vorteile auf. Mittels eines zweiten
Manipulators vom gleichen Typ werden in-situ elektrische Mes-
sungen (Elektronenstrahlinduzierter Strom — EBIC, Strom-
Spannungsmessungen mit 2- oder 4-Punkt-Methoden) realisiert.
Weiterhin kénnen mechanische KenngréRen kleiner Probenbe-
reiche ebenfalls bestimmt werden. Des Weiteren ist eine defi-
nierte dreidimensionale Strukturierung von Oberflachen durch
einen Abtrag mittels lonenstrahl bzw. den Auftrag von Platin mit
Hilfe eines Platin Precursors mdglich.

Es werden Beispiele fir die Anwendung der 3D-Nanoanalyse
mittels Cross-Beam-Technik gezeigt, die von einer Cross-
Section Praparation Uber die 3D-Tomografie verschiedener
Messdaten, der TEM-Lamellen-Praparation bis hin zu Ergebnis-
sen der elektrischen und mechanischen Analyse reicht.

Das Vorhaben wird durch das Thiringer Ministerium fir Bildung, Wissenschaft und
Kultur im Rahmen des Operationellen Programms des Freistaats Thiringen fir den
Einsatz des Europaischen Fonds fur regionale Entwicklung (EFRE) in der Struk-
turfondsperiode 2007 bis 2013 (CCI-Code: 2007DE161P0O001) geférdert.

EFRE

EUROPA FUR THURINGEN
EUROPAISCHER FONDS FUR REGIONALE ENTWICKLUNG
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Schnelle thermische Prozesse in der
Synthese von nanolaminaren Mn+1AXx,-Phasen

Marcus Hopfeld', Rolf Grieseler’, Marcus Wilke?, Thomas Kups',
Peter Schaaf?

' Institut fir Werkstofftechnik, Institut fir Mikro- und Nanotechologien, Technische
Universitat llmenau, Fachgebiet Werkstoffe der Elektrotechnik, Gustav-
KirchhoffstralRe 5, 98693 limenau

2 Priifzentrum Schicht- und Materialeigenschaften, MFPA Weimar, ~ Gustav-
Kirchhoff-Str. 5, 98693 limenau

Kurzfassung

Mn+1AXn-Phasen riickten in den letzten Jahren immer mehr in den
Fokus wissenschaftlicher Untersuchungen. M steht hierbei fur
Elemente der ersten Ubergangsmetalle (11IB-VIB), A fiir Elemente
der Hauptgruppen llI, IV und X steht fir Kohlenstoff oder Stick-
stoff. Dank der nanolaminaren Struktur dieser Phasen weisen sie
eine ungewohnliche, aber fir die Wissenschaft und Technik hoch-
interessante Kombination von Eigenschaften auf. Sie vereinen,
abhangig von ihrer Zusammensetzung, gewohnlich gegensatzli-
che Eigenschaften von Metallen und Keramiken. So besitzen sie
beispielsweise elektrische Leitfahigkeiten ahnlich denen von Me-
tallen bei gleichzeitig guter Temperaturbestandigkeit bis 1200°C.

Die Herstellung dinner Mn+1AXn-Schichten mit Magnetron-
Sputtern erfordert noch immer hohe Synthesetemperaturen im
Bereich von 800°C bis 1000°C und ist somit trotz der guinstigen
Eigenschaftskombination fir technische Anwendungen zu hoch.
Neben dem Verstandnis fir den Zusammenhang zwischen ihrer
Struktur und den besonderen Eigenschaften, steht auch die Re-
duktion der Synthesetemperatur bzw. die Reduktion der thermi-
schen Belastung fiir technische Substrate im Vordergrund der ak-
tuellen Forschung. Mit der hier vorgestellten Technologie ist die
Herstellung diinner MAX-Schichten im Nano- bis Mikrometerbe-
reich technisch realisierbar. Die Herstellung kann einerseits durch
Abscheidung mittels gepulster Laserabscheidung von vorsynthe-
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Thuringer Werkstofftag 2013 Abstract

(1]

(2]

tisierten Compoundtargets und andererseits auf Basis von din-
nen Mehrfachschichtsystemen aus elementaren M-, A- und X-
bzw. reaktiv abgeschiedenen MX- oder AX-Schichten und den
zugehorigen A- bzw. M-Schichten erfolgen. AnschlieRend kénnen
die so hergestellten Schichtensysteme durch ,Rapid Thermal
Processing - RTP* zu Mn+1AXn-Phasen synthetisiert werden. An-
hand dieser Methode ist es moglich die Temperaturbelastung auf
ein Minimum an Zeit zu reduzieren und gegebenenfalls die Syn-
thesetemperatur Uber die Reduktion der Einzelschichtdicken zu
senken.

(a) HRTEM

Abb.1: Hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopaufnahme ei-
ner schnell getemperten Multilagenschicht. Die typische nanolaminare
Struktur von TisSiCz ist in (c) gut zu erkennen.

Marcus Hopfeld, Rolf Grieseler, Thomas Kups, Marcus Wilke, Peter Schaaf, ,Thin
Film Synthesis of TizSiC, by Rapid Thermal Processing of Magnetron-Sputtered
Ti-C-Si  Multilayer Systems®, Adv. Eng. Mater. (2012), in press,
DOI: 10.1002/adem.201200180

Rolf Grieseler, Thomas Kups, Marcus Wilke, Marcus Hopfeld, Peter Schaaf,
.Formation of Ti,AIN nanolaminate films by multilayer-deposition and subsequent
rapid thermal annealing”, Materials Letters 82, 74-77,
DOI: 10.1016/j.matlet.2012.05.055

Das Vorhaben wird durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft
(DFG Scha 632/10 MAXCoat) geférdert.
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Quantifizierung des Austenit Phasengehaltes
im Duplexstahl mit Hilfe des
Ultraschalireflexionsverfahrens

Soren Morgenbrodt!, Peter Schaaf?

' TU limenau, Institut fir Werkstofftechnik und IMN MacroNano®, Fachgebiet
Werkstoffe der Elektrotechnik, Gustav-Kirchhoff-Str.5, 98693 limenau

Kurzfassung

Die Ultraschallprifung ist ein, in der Industrie und Materialfor-
schung, etabliertes Verfahren zur raschen und zerstérungsfrei-
en Fehlerdetektion sowie Qualitatskontrolle von schweif3techni-
schen Verbindungen. Weiterhin ist eine Charakterisierung von
werkstofflichen Zustdnden mit dieser Methode ebenso realisier-
bar wie das Ermitteln von mechanischen Kennwerten, unter der
Voraussetzung, dass diese einen Einfluss auf die Schallge-
schwindigkeit, Dampfung oder das Phasenspektrum des Ultra-
schallsignals haben. Somit kann unter anderem auf die Dichte
von Beschichtungen [1], elastischen Eigenschaften von Werk-
stoffen [2] sowie auf Phasenzusammensetzung geschlossen
werden [3,4]. Zwingende Voraussetzung fur die exakte Berech-
nung dieser und weitere Eigenschaften ist das Vorhandensein
geeigneter Kalibrierstandards, welche sich von den zu untersu-
chenden Proben maximal um 100 um [5] in der Durchschallrich-
tung unterscheiden dirfen.

Die Metallographie und Rdéntgendiffraktometrie werden bei der
Phasenanalyse von Stahlen und anderen Eisenlegierungen
derzeit als Standardverfahren eingesetzt [6]. Diese sind in ihrer
Durchfiuihrung jedoch sehr zeitintensiv und unter dem Gesichts-
punkt des steigenden Kostendruckes fur wiederkehrende und
vereinheitlichte Prifungen immer unpraktikabler. Als zersto-
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rungsfreies Prifverfahren stellt die Ultraschallmethode eine
schnelle und kostengulinstige Alternative, die ebenfalls reprodu-
zierbare Ergebnisse liefert, zu den bestehenden Referenzver-
fahren dar.

In diesem Zusammenhang wird in der vorliegenden Arbeit auf
die Mdglichkeit der Quantifizierung des Austenits im Duplexstahl
(Werkstoffnrummer 1.4462) uber die Messung der Schallge-
schwindigkeit und Dampfung eingegangen. Die Wahl der
Pruffrequenz ist dabei ebenso zu beachten, wie die Korngro-
Renunterschiede zwischen den Kalibrierproben und den Unter-
suchungsobjekten, da die Laufzeit der Welle mafigeblich von
der KorngréRe a und Wellenzahl k abhangig ist [7].

[11 Y. Zhao, X.M. Li, L. Lin, M.K. Lei, ,Measurement of coating density using ul-
trasonic reflection coefficient phase spectrum®, Ultrasonics 51 (2011) 596-
601.

[2] T. Cernoch, M. Landa, V. Novék, P.Sedliak, P. Sittner, ,Acoustic characteri-
zation of the elastic properties of austenite phase and martensitic transfor-
mations in CuAINi shape memory alloy“, Journal of Alloys and Compounds
378 (2004) 140-144.

[3] Vera Lucia de Araujo Freitas, Victor Hugo C. de Albuquerque, Edgard de
Marcedo Silva, Antonio Almeida Silva, Joao Manuel R.S. Tavares, ,Nonde-
structive characterization of microstructures and determination of elastic
properties in plain carbon steel using ultrasonic measurements®, Material
Science and Engineering A527 (2010) 4431-4437.

[4] C. Hakan Gir, B. Orkun Tuncer, ,Characterization of microstructural phases
of steels by sound velocity measurement®, Materials Characterization 55
(2005) 160-166.

[5] P. Palanichamy, A. Joseph, T. Jayakumar, B. Raj, ,Ultrasonic velocity
measurements for estimation of grain size in austenitic stainless steel”,
NDT&E International 28 (1995) 179-185.

[6] S.Morgenbrodt, L.SpieR, G. Teichert, M.Bamberger, P.Schaaf, ,Verglei-
chende Untersuchungen zur Bestimmung des Austenitgehalts austenitisch-
ferritischen Gusseisens mit Kugelgraphit (ADI) “, HTM Journal of Heat Trea-
tment and Materials. 67 (2012) 393-401.

[7] Sigrun Hirsekorn, ,The scattering of ultrasonic waves by polycrystals®, Jour-
nal of the Acoustical Society of America 72 (1982) 1021-1031.
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Selektive Vorderseitenmetallisierung von
Silizium-Solarzellen

Mathias Fritz!, Martin Leimbach?', Udo Schmidt!, Andreas Bund?,
Holger Kiihnlein?2

' TU limenau, Institut fir Werkstofftechnik, Fachgebiet Elektrochemie und
Galvanotechnik, Gustav-Kirchhoff-Stralle 6, 98693 limenau
2 RENA GmbH, Ob der Eck 5, 78148 Giitenbach

Kurzfassung

Die Frontkontaktierung von Siliziumsolarzellen basiert haupt-
sachlich auf dem Druck von Silberpaste mit anschlieRender
Feuerung zur Ausbildung des Metall-Halbleiterkontaktes. Aus
wirtschaftlicher Sicht ware der Ersatz des Silbers durch eine
Kupferbeschichtung sehr wiinschenswert. Hierfir ist jedoch eine
dinne Diffusionsbarriere aus Nickel erforderlich.

In der hier vorgestellten Arbeit erfolgte die Strukturierung der
Frontkontakte (Finger und Busbars) Uber einen Laserprozess
durch die Entfernung der Antireflexionsschicht (SiNx). In den ge-
laserten Bereichen wurde eine Nickelschicht lichtunterstitzt un-
ter optimierten hydrodynamischen Bedingungen abgeschieden.
Dabei erfolgte eine Variation der Beleuchtungsstarke, der Vor-
behandlung und der Abscheidungsparameter.

Spezielles Augenmerk lag auf der Nickelkeimbildung und der
bendtigten Schichtdicke zur vollstandigen Bedeckung des gela-
serten Bereichs. Weiterhin erfolgten Analysen zur Qualifizierung
des Laserprozesses durch GDOES-, XPS- und AES-
Messungen. Zusatzlich wurden Impedanzmessungen zur Ana-
lyse des Widerstandsverhaltens in Abhangigkeit der Beleuch-
tungsstarke an Siliziumsolarzellen durchgefihrt.
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Multispektrales CVD-ZnS

T. Zscheckel', T. Ziermann?, A. Gebhardt?, C. Rissel’

' Otto-Schott-Institut, Jena Universitat,
2 Vitron GmbH, Jena

Abstract

Zinksulfid ist ein Halbleitermaterial mit einer sehr groRen Bandli-
ckenenergie von 3,72eV. Es ergibt sich theoretisch ein optisches
Fenster vom nahen UV bis in den mittleren Infrarotbereich bei
10,5um. Damit eignet sich Zinksulfid hervorragend als Fenster
Material fur Infrarotanwendungen. Seit einigen Jahrzehnten kann
polykristallines Zinksulfid mit Hilfe eines CVD-Prozesses erfolg-
reich bis zu Materialdicken von 40 mm gezlchtet werden. Aller-
dings entstehen dabei Kristallgefige mit sehr hoher Defektdichte
und daraus resultierenden inneren Spannungen, die wiederum zu
Verlusten in der realen Transmissionsleistung flihren. Bisher ge-
lingt es durch aufwandiges und teures Heilisostatisches Pressen
unter Einsatz von Edelmetallen das Material zu rekristallisieren
und die optische Qualitat zu verbessern. Die dabei entstehenden
Kristalle sind etwa um ein Vielfaches vergréRert, was zu einem
Verlust der Festigkeit fuhrt.

Das ZIM-Projekt: ,Multispektrales CVD-ZnS* hat zum Ziel tber
ein erweitertes Verstandnis des Kristallwachstums wahrend des
CVD-Prozesses neue Prozessbedingungen zu entwickeln und ein
verbessertes CVD-Material zu ermdglichen. Dieses soll dann
nach Anwendung eines vereinfachten thermischen Nachbehand-
lungsverfahren Transmissionswerte erreichen, die nahe an den
theoretisch maéglichen liegen.

Uber die Laufzeit des Projektes sollen zur Werkstoffcharakterisie-
rung unter anderem kristallografische Methoden wie X-Ray Dif-
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fraction (XRD), Electron Back Scatter Diffraction (EBSD), Reflec-
tion High Energy Electron Diffraction (RHEED), spektroskopische
Methoden wie X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Raman
Spectroscopy zum Einsatz kommen. Weiterhin sollen das Sub-
stratmaterial und das Temperaturregime variiert. Fir die thermi-
sche Nachbehandlung soll ein Verfahren ohne den Einsatz von
Edelmetallen entwickelt werden. Das Projekt wird durch das
BMWI geférdert (ZIM Programm KF2519702FK1).

T. Zscheckel, W. Wisniewski, C. Russel, Microstructure and Texture of Polycrys-
talline CVD-ZnS Analyzed via EBSD, Adv. Funct. Mater. 22 (2012) 4969-4974.
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Lithium-Carbon alloys — phase stability and
microstructure

M. Drie, M. Seyring, A. Kozlov, R. Schmid-Fetzer, X. Song,
M. Rettenmayr

Abstract

Lithium ion rechargeable batteries represent a most promising
technology in energy storage. Their storage properties strongly
depend on the electrode materials. The anode material has a
pronounced influence on capacity, cycle life and duration of
charge. Nowadays, the most commonly used anode material is
graphite. The main advantage of this material is its low volume
expansion during charging, that balances its somewhat lower
storage capacity as compared to metal alloy anodes. During the
charging process, lithium ions are intercalated between the gra-
phene layers of the graphite up to a maximum lithium content of
one lithium atom per six carbon host atoms, forming an intercala-
tion compound with the stoichiometry LiCs. Due to the strong cor-
relation of thermodynamic and electrochemical properties, de-
tailed knowledge about the phase stability of lithium carbon alloys
is necessary to improve the performance of lithium ion batteries.

The energy storage related properties also strongly depend on
the microstructure of the material. Investigations using light mi-
croscopy, scanning electron microscopy and transmission elec-
tron microscopy should provide useful information about the influ-
ence of the microstructure on the lithium uptake mechanism.
However, metallographic preparation and sample transfer to the
microscope are highly challenging due to the extreme reactivity of
lithium carbon alloys with humidity, oxygen and, somewhat less,
also with nitrogen. A suitable metallographic preparation routine

225



and subsequent microstructural investigation of Li-C alloys has
not been reported in the literature up to now.

In the present work, a combined approach of DSC measure-
ments, long-time annealing and XRD measurements has been
carried out to determine the phase stability of the lithium-carbon
compounds LiCes and Li2Co. It is found that LiCs is thermodynami-
cally unstable above 330°C. At this temperature in the corre-
sponding composition range, Li2C2 and graphite are in thermody-
namic equilibrium. During heating, LiCe transforms to Li2C2, which
is accompanied by a de-intercalation reaction.

For microstructural studies, a sample transfer procedure using
argon-filled glovebags was established that prevents contamina-
tion of the sensitive Li-C compounds with humidity, oxygen and
nitrogen. Metallographic preparation of LiCs was carried out in
pure argon atmosphere, yielding visible grain structures for the
first time.
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