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Sehr geehrte Leserinnen und Leser,

um Materialien umzuwandeln oder )
Neue herzustellen, wird Energie bens- -
tigt, was zumeist die Verfigbarkeit hoher
Temperaturen erforderlich macht. Friher
waren rauchende Schornsteine ein Zei-
chen fir wirtschaftliche Starke, was etwa
von historischen Darstellungen, so auf
Briefkdpfen von Unternehmen, ablesbar
ist. Die Gesetze der Physik und Chemie
haben sich bis heute natiirlich nicht ge-
andert, jedoch sind die Entwicklung der Prozesse und das Umweltbewusstsein stark
vorangeschritten. Dies weiter nach vorn zu treiben und somit neue Funktionsmate-
rialien fir zukinftige Anwendungen zu erméglichen sowie die Lebensperspektiven
auch fir weitere Generationen zu sichern, zéhlen zu den Kernzielen des ,Zentrums
fur effiziente Hochtemperatur-Stoffwandlung” (ZeHS). Dafir missen vielféltige Fach-
disziplinen zusammenwirken, was den Wissenschaftsrat, dessen Mitglieder das Vor-
haben im Wettbewerb zu bewerten hatten, ilberzeugte: Nahezu dreif3ig Professuren
der TU Bergakademie Freiberg (TU BAF) werden am ZeHS zusammenarbeiten und
die angestrebten neuen Industrieprozesse nicht nur in Laboren, sondern auch in indus-
trie-skaligen Technikumshallen entwickeln.

Der Wissenschaftsrat wirdigte somit zum einen die Bedeutung des ZeHS im natio-
nalen Rahmen, insbesondere hinsichtlich der Herausforderungen der Energiewende,
zum anderen im europdischen Maf3stab sowie dessen Einordnung in den weltwei-
ten Kontext. Das ZeHS sei danach auch bedeutend fir die Profilierung der TU BAF
und die Perspektiven der Studierenden und Nachwuchswissenschaftler. Mégen recht
Viele diese Chancen, welche die Férderung der Bundesrepublik Deutschland im Zu-
sammenwirken mit dem Freistaat Sachsen schafft, zum Wohle des Gesamtzusammen-
hanges nutzen und leben.

Der Schwerpunkt der zweiten Ausgabe der Reihe ,Schriften zum Zentrum fir effizi-
ente Hochtemperatur-Stoffwandlung” soll auf den fisr das ZeHS vorgesehenen zwan-
zig ForschungsgroBgeréten liegen, die zusammen mit der baulichen Infrastruktur des
Zentrums zur Férderung empfohlen wurden. Die durch die zukiinftigen Nutzer damit
verbundenen Intentionen will dieses Heft aufzeigen.

Do C. Ay
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Plasmagestitzte Hochtemperatur-Prozesse als innovativer Beitrag
zur Schlieflung von Kohlenstoffkreislaufen

Felix Baitalow, Alexander Laugwitz (Wissenschaftliche Mitarbeiter am Institut fiir Energieverfahrenstechnik
und Chemieingenieurwesen)
Bernd Meyer (Direktor des Instituts fir Energieverfahrenstechnik und Chemieingenieurwesen)

Einen der zukunftsorientierten Schwerpunkte der Forschungsarbeiten am ZeHS soll die
Entwicklung neuer effizienter Technologien fir die SchlieBung von Kohlenstoffkreis-
l&éufen bilden. Dies ist eine Forschungsthematik, die vor dem Hintergrund der Energie-
und Rohstoffwende in Deutschland in den letzten Jahren eine enorme Bedeutung be-
kommen hat. Fir die Etablierung einer Kohlenstoff-Kreislaufwirtschaft ist die stoffliche
Nutzung sekundérer Rohstoffe erforderlich. Beispiele sind Haushaltsabfélle, gemisch-
te Kunststoffabfalle, schwer verwertbare Abfdlle auf Basis von Verbundmaterialien,
problematische Abfélle der chemischen und petrochemischen Industrie, Gérriickstén-
de aus Biogasanlagen, Klarschlamm, usw. Bislang bleiben solche Einsatzstoffe, nicht
zuletzt wegen ihrer spezifischen Beschaffenheit und méglicher Umweltbelastungen,
weitgehend von einer stofflichen Nutzung ausgeschlossen. Ein Grofiteil dieser Ab-
félle wird der Verbrennung zugefihrt, unter Freisetzung von CO,-Emissionen (lineare
Wirtschaft).

Der Schlisselprozess fir den Ubergang von der heute dominierenden linearen
Wirtschaft zur klimafreundlichen und ressourcenschonenden Kreislaufwirtschaft ist
die Vergasung kohlenstoffhaltiger sekundérer Rohstoffe unter Bildung von Synthese-
gas als Plattform fir die Herstellung von Grundstoffen fiir die chemische Industrie und
synthetischen Kraftstoffen fiir den klimaneutralen Verkehrssektor. Eine Sonderstellung
kommt dabei der plasmagestiitzten Vergasung zu. Dank hoher Betriebstemperaturen,
die durch den Plasmaeinsatz erméglicht werden, und der Einkopplung erneuerbarer
Energien fir die Bereitstellung der erforderlichen Prozesswérme kénnen giinstigere
Rahmenbedingungen fiir die Verwertung schwieriger, bislang ungenutzter Stoffstrs-
me geschaffen werden.

Der als Grofigerét fir das ZeHS beantragte Mikrowellenteststand soll die appara-
tiven Grundlagen fir aktuelle und zukiinftige Projekte zur Einkopplung von regenerativ
erzeugtem Uberschussstrom in energieintensive Hochtemperatur-Konversionsprozes-
se schaffen. Mit dem variabel einsetzbaren Versuchsstand wird die hybride plasma-
gestitzte Beheizung (Mikrowellenplasma, Lichtbogenplasma) verschiedenartiger
Einsatzstoffe unter definierten Gasatmosphéren erméglicht. Damit bietet der Mikro-
wellenteststand die bendtigten gerdtetechnischen Voraussetzungen, um neue Techno-
logien zur plasmagestitzten stofflichen Verwertung kohlenstoffhaltiger Rohstoffe zu
entwickeln, zu erproben und bis zur Marktreife zu fihren. Im Vordergrund steht dabei
die Bestimmung realer industrierelevanter Prozessdaten fir die synthesegasbasierte
stoffliche Nutzung sekunddrer kohlenstoffhaltiger Rohstoffe unter Plasmabedingun-
gen sowie die Charakterisierung des Verhaltens verschiedener Konstruktionsmateria-
lien unter extremen Bedingungen. Die Anlagenparameter des Mikrowellenteststands



sind charakteristisch fir industrierelevante Anwendungen im zentralen und dezent-
ralen Einsatz. Dementsprechend kénnen die ermittelten Prozessdaten auf reale An-
wendungsfélle ibertragen werden. Zudem sind die experimentellen Ergebnisse als
Validierungsgrundlage fir die Modellierung von plasmagestitzten Hochtempera-
tur-Stoffwandlungsprozessen von Bedeutung.

Wissenschaftlicher Hintergrund

Die fir die Durchfihrung von endothermen Hochtemperatur-Konversionsprozessen
bendtigte Prozesswérme wird bislang vorwiegend auf Basis von fossilen Kohlenstoff-
trégern eingebracht. Bei der konventionellen Vergasung wird durch Zugabe eines
Oxidationsmittels (iblicherweise Sauerstoff) ein Teil des eingesetzten kohlenstoffhal-
tigen Rohstoffs verbrannt, so dass die im Einsatzstoff enthaltene Energie als Wérme-
quelle fir die Vergasungsprozesse dient (autotherme Vergasung). Dies bewirkt ent-
sprechend hohe prozessbedingte CO,-Emissionen bei den Vergasungsprozessen.
Bei der plasmagestiitzten Vergasung wird durch den Plasmaeinsatz eine zusétzliche,
von auBBen zugefilhrte Energiequelle genutzt. Dadurch kann der Sauerstoffbedarf
fur die Vergasung verringert oder sogar vollstdndig ausgeschlossen werden, der
CO,-Footprint wird deutlich herabgesetzt.

Dank des Plasmaeinsatzes werden Temperaturen bis zu 5.000°C in der heiBBen
Zone erreicht. Aus diesem Grund eignen sich plasmagestiitzte Verfahren besonders
gut fir die Verwertung von schwierigen Abfallstrémen, die wegen ihrer komplexen
Zusammensetzung, geringen Reakfionsféhigkeit, Schadstoffbelastung oder anderer
nachteiliger Eigenschaften fir eine Behandlung im Rahmen konventioneller Verfahren
ungeeignet sind. Gleichzeitig wird durch die hohen Prozesstemperaturen der Plasma-
vergasung und die katalytische Wirkung des Plasmazustands der Kohlenstoff-Rest-
gehalt im festen Vergasungsriickstand drastisch reduziert. Eine mdglichst hohe Aus-
nutzung des Kohlenstoffgehalts der Abfallstréme ist, neben der Minimierung der
prozessbedingten CO,-Emissionen, eine wesentliche Voraussetzung fir die Schlie-
Bung von Kohlenstoffkreislaufen.

Ein weiterer wesentlicher Vorteil der Anwendung plasmagestiitzter Verfahren besteht
in der Méglichkeit, den in Solar- und Windkraftanlagen erzeugten Strom in die stoffli-
che Verwertung kohlenstoffhaltiger Rohstoffe einzukoppeln. Die Plasmavergasung kann
lastflexibel betrieben werden und ist daher fir die Nutzung von volatil anfallendem
Uberschussstrom von Vorteil. Zudem eignet sich die Plasmavergasung besonders gut
fir eine Umsetzung in kleineren Anlagen fir dezentrale Anwendungen. Solche Anla-
gen kénnen z.B. in der Néhe von Windparks oder Abfallbehandlungszentren instal-
liert werden. Aus den dargestellten Vorteilen von plasmagestiitzten Verfahren lésst sich
schlussfolgern, dass die Plasmavergasung gute Voraussetzungen fir die Entwicklung
von zukunftsféhigen Technologien fir die Sektorkopplung zwischen den Sektoren der
erneuerbaren Energieerzeugung, chemischen Industrie und Abfallwirtschaft bietet.

Um geeignete Voraussetzungen fiir die Entwicklung und Erprobung neuer Ver-
fahren der Plasmavergasung kohlenstoffhaltiger Rohstoffe unter praxisrelevanten



Bedingungen zu schaffen, ist es erforderlich, dass der fir das ZeHS beantragte Mi-
krowellenteststand bestimmte Anforderungen an die Konfiguration, Funktionalitéten,
Leistungsféhigkeit und AnlagengréfBe erfillt. Unter anderem ist es erforderlich, dass
der Versuchsstand vollautomatisch und lastflexibel betrieben werden kann, um ver-
schiedene Szenarien der Einkopplung von volatil anfallendem Strom im Testbetrieb
abbilden zu kénnen. Fir die Plasmaerzeugung sollen vorwiegend O, -freie Arbeits-
gase (Wasserdampf, CO,, u.a.) verwendet werden, auf den unterstitzenden Einsatz
von Oxidationsmitteln (Luft, reiner Sauverstoff) soll nach Mé&glichkeit verzichtet wer-
den, um den CO,-Footprint zu minimieren. Der Teststand soll Gber integrierte Anlagen
zur Behandlung der gasférmigen Reaktionsprodukte und der festen Vergasungsriick-
stdnde sowie iiber die erforderlichen elektrischen und mechanischen Nebenanlagen
verfigen. Die Anlagengréfie sollte vorzugsweise im Leistungsbereich bis 100 kg/h
fester Einsatzstoffe liegen. Dies entspricht bereits einer méglichen Anlagengréfle fir
zukiinftige kommerzielle Anwendungen im dezentralen Bereich, die sich an den typi-
schen Mengenstrémen von ,, Problemabféllen”, z.B. schadstoffbelasteten Abfdllen bei
Entsorgungsunternehmen, orientieren. Als geeignete Anlage, die vollsténdig den be-
stehenden Anforderungen und Spezifikationen entspricht, wurde die Anlage MGS50
des Herstellers Plazarium GmbH ermittelt. Es handelt sich bei dieser Anlage um die
weltweit einzige kommerziell verfigbare vollautomatisierte Komplettlésung fir die
plasmagestitzte Vergasung fester Einsatzstoffe im geforderten Leistungsbereich. Die

AuBBenansicht der MGS50 Anlage istin Abb. 1 dargestellt.

Abb. 1: Anlage MGS50 des Herstellers Plazarium GmbH (links); Plasmabrenner mit einer elektrischen Leistung von 80 kW
und O,-freien Arbeitsgasen (rechts), Fotos: Institut fir Energieverfahrenstechnik und Chemieingenieurwesen

Technische Anlagen fir die plasmagestitzte Vergasung fester Einsatzstoffe im gro-
Beren Leistungsbereich mit einer Anlagenkapazitét bis zu 10 t/h fester Einsatzstoffe
werden derzeit von verschiedenen Unternehmen in Nordamerika und Europa kom-
merziell angeboten. Solche groBBskaligen Anlagen sind aber nicht fir den Betrieb zu
Forschungszwecken geeignet. Zudem wird bei den kommerziell verfigbaren techni-
schen Lésungen der Energieeintrag mittels Lichtbogenplasma realisiert (durch Anlegen
einer elekirischen Spannung zwischen zwei Elekiroden wird ein Lichtbogen erzeugt).
Die fir den Betrieb im ZeHS favorisierte Anlage MGS50 bietet die M&glichkeit eines
hybriden Energieeintrags in den Reaktor, sowohl {ber Lichtbogenplasma als auch
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iber Mikrowellenplasma. Damit ergeben sich bessere experimentelle Voraussetzun-
gen fir die Erprobung verschiedener Konzepte der Stromeinkopplung in Hochtempe-
ratur-Konversionsprozesse.

Geplante Vorhaben

Der beantragte Mikrowellenteststand steht im Mittelpunkt mehrerer Forschungspro-
iekte des Instituts fir Energieverfahrenstechnik und Chemieingenieurwesen, die sich
aktuell in der Vorbereitungsphase befinden. Diese Vorhaben sollen zukinftig die brei-
ten Einsatzméglichkeiten des Mikrowellenteststands sowohl in Bezug auf die direkte
Einkopplung des elekirischen Stroms iber Lichtbogenplasma, als auch beziglich der
Stromeinkopplung mittels Mikrowellenplasma nutzen.

Eines der geplanten Vorhaben betrifft die stoffliche Verwertung von Abfallstrémen,
die glasfaserverstdrkte Kunststoffe (GFK) und kohlenstofffaserverstérkte Kunststoffe
(CFK) enthalten. Ein mengenméiBig bedeutendes Anwendungsfeld von Werkstoffen
auf Basis von GFK und CFK bilden Rotorblétter von Windkraftanlagen (WKA). Ins-
besondere die Verwertung bzw. Entsorgung der grofien Rotorblétter von modernen
leistungsstéirkeren WKA stellt eine technisch anspruchsvolle Aufgabe dar. Bei diesen
WKA werden in zunehmendem Mafle neuartige Verbundwerkstoffe mit einer Kom-
bination von GFK- und CFK-Materialien eingesetzt, um die hohen Belastbarkeitsan-
forderungen zu erfiillen. Fir die Entsorgung gebrauchter WKA-Bauteile auf Verbund-
werkstoffbasis liegen aber noch keine wirtschaftlich tragféhigen Verfahren vor, so
dass die Nachfrage der Abfallwirtschaft nach neuen Lésungsansétzen hoch ist.

Im Unterschied zu reinen GFK-Abféllen, aus denen vergleichsweise problemlos
Zusatzstoffe fir die Zementherstellung erzeugt werden kénnen, wird die Verwertung
von GFK/CFK-Mischabfdllen von der Zementindustrie aufgrund der unerwiinschten
Kontamination durch organische Kohlefasern abgelehnt. Die stoffliche Verwertung
der CFK-Abfdlle Gber die Rickgewinnung der C-Fasern ist zwar technisch méglich.
Sie wird aber zukiinftig keine wirtschaftlich tragféhige Lésung darstellen, da die
recycelten Kohlefasern als nicht geeignet fir die Herstellung von sicherheitsrelevan-
ten Bauteilen fir den Fahrzeugbau, die Luft- und Raumfahrt 0.4. angesehen werden.
Dariiber hinaus sind die konventionellen Verfahren der thermischen Verwertung (Py-
rolyse, Verbrennung) nur begrenzt fir die Behandlung von gemischten CFK/GFK-Ab-
fallen geeignet. Da lediglich die kunststoffbasierte Matrix thermisch leicht verwertbar
ist und die Glas- und Kohlefasern sowie mineralischen Fillstoffe sehr reaktionstréige
sind, werden Prozesstemperaturen iber 2.000°C benétigt, um entsprechend hohe
Reaktionsgeschwindigkeiten zu erreichen. Solche Prozesstemperaturen sind mit kon-
ventioneller Sauerstoffflamme nicht erreichbar.

Vor diesem Hintergrund stellt die Plasmavergasung einen vielversprechenden An-
satz fir eine 6kologisch und wirtschaftlich vorteilhafte Lésung des Abfallproblems fir
CFK/GFK-haltige Mischabfélle dar. Durch den Plasmaeinsatz werden Temperaturen
in der heilen Zone von deutlich Gber 2.000°C erreicht, was eine Verwertung der
reaktionstrégen CFK/GFK-Mischabfélle begiinstigt. Das bei der Vergasung erzeug-



te Synthesegas kann fir die Herstellung von Chemiegrundstoffen eingesetzt werden.
Damit eréffnet sich ein neuer Technologiepfad fir die Rijckfihrung von bislang unge-
nutzten CFK/GFK-haltigen Abfallstrdmen in geschlossene Kohlenstoffkreislé@ufe.

Aktuell wird vom Institut fir Energieverfahrenstechnik und Chemieingenieurwesen
ein Verbundvorhaben vorbereitet, an dem mehrere Industriepartner beteiligt sind
und das zur Férderung im Rahmen des Zentralen Innovationsprogramms Mittelstand
(ZIM) eingereicht werden soll. Das Gesamiziel des Vorhabens ist die Entwicklung und
Erprobung einer markireifen technischen L&sung fir die mechanische Aufbereitung
und die plasmagestiitzte Vergasung von CFK/GFK-Mischabféllen aus dem Riick-
bau von ausgemusterten Rotorbléttern von WKA. Als Ergebnis des Vorhabens sollen
transportféhige Komplettanlagen in Skid-Bauweise konzipiert werden, die sich fir die
Verwertung von WKA-Rotorbléttern im dezentralen Einsatz eignen und die durch mi-
nimale Emissionen und eine hohe Energie- und Ressourceneffizienz gekennzeichnet
sind. Die angestrebte technische Lésung baut auf kommerziell verfigbaren Anlagen
des Kooperationspartners Plazarium GmbH auf. Diese Anlagentechnik soll mit einem
speziell entwickelten Festbettreaktor ausgestattet werden, um bei entsprechend lan-
gen Feststoff-Verweilzeiten eine vollstéindige Konversion der kohlenstoffhaltigen Be-
standteile der CFK/GFK-haltigen Strukturen zu Synthesegas zu erreichen. Gleichzei-
tig sollen die anorganischen Bestandteile in nicht-eluierbare Schlacken eingebunden
werden.

Der fir das ZeHS beantragte Mikrowellenteststand ist von zentraler Bedeutung
fir das avisierte ZIM-Vorhaben. An diesem Versuchsstand sollen Testversuche zur
Vergasung verschiedener CFK/GFK-Feststofffraktionen durchgefiihrt werden. Aus
diesen Versuchen sollen die einsatzstoffspezifischen Limitierungen der bestehenden
Anlagentechnik in Anwendung an CFK/GFK-Mischabfélle abgeleitet werden. Auf
Grundlage der gewonnen Informationen wird die verfahrenstechnische Auslegung
des neuen Festbettreaktors und des dazugehérigen Schlackeaustragsystems durch-
gefihrt.



Réntgendiffraktometrie zur Materialcharakterisierung bei hohen
Temperaturen

Hartmut Stécker, Barbara Abendroth (Wissenschaftliche Mitarbeiter am Institut fir Experimentelle Physik),
Dirk C. Meyer (Direktor des ZeHS und Direktor des Instituts fir Experimentelle Physik)

Am ZeHS sollen mit besonderem Akzent alternative Wege fir Prozesse bei hohen
Temperaturen (HT) systematisch ausgearbeitet werden. Die Entwicklung geeigne-
ter HT-Materialien bildet die Voraussetzung fir diese neuartigen Prozesse. Gestor-
te kristalline Materialien bieten einen innovativen Ansatz fir die Bereitstellung von
Mischungs- bzw. Ausheilungswérme als zusétzliche Energiequelle in HT-Prozessen.
Weiterhin werden funktionelle Beschichtungen mit hohem Wéarmeleitwiderstand eine
wesentliche Rolle bei der Steigerung der Energieeffizienz der Prozesse spielen. Die
umfassende Charakterisierung des Verhélinisses zwischen kristallographischer Struk-
tur und physikalischen sowie technologischen Eigenschaften der relevanten Materia-
lien bildet dabei ein zentrales Thema.

Das als GroBBgerdét fir das ZeHS beantragte Réntgendiffraktometer mit HT-Kammer
(engl. High-Temperature X-Ray Diffractometer — HT-XRD) wird durch die strukturelle
Charakterisierung der zu entwickelnden HT-Materialien unter Einsatzbedingungen
neue Méglichkeiten erdffnen. Neben der kristallographischen Phasenzusammenset-
zung von Beschichtungen und Schichtsystemen wird insbesondere die Methode der
Paarverteilungsfunktion (engl. Pair Distribution Function — PDF) einen Schwerpunkt bil-
den. In Verbindung mit der Hochtemperaturkammer k&nnen insgesamt sowohl kristal-
line als auch glasartige Probenbestandteile quantitativ erfasst sowie ihre Entwicklung
und Umwandlung in Abhéngigkeit von der Temperatur aufgezeichnet werden. Die so
realisierte In-situ-Réntgendiffraktometrie kann die Entwicklung des Phasenbestandes
in relevanten einsatztypischen Situationen — das heif3t hier bei hohen Temperaturen
— verfolgen.

Wissenschaftlicher Hintergrund

Die Réntgenbeugung (XRD) ist eine seit Jahrzehnten etablierte Technik zur Bestim-
mung der kristallinen Phasenzusammensetzung von Einkristallen, Pulverproben und
Beschichtungen (erstes Réntgenbeugungsexperiment durch von Laue, Friedrich und
Knipping im Jahr 1912). Technologische Weiterentwicklungen beziehen sich vor allem
auf die Bereitstellung immer intensiverer Réntgenquellen an Grof3forschungseinrich-
tungen und die Steigerung der Effizienz der Réntgendetektoren. Wahrend die intensi-
ven Quellen vor allem Vorteile fir die R&ntgenspektroskopie und die Verkirzung der
Messzeit fir zeitaufgeldste Charakterisierungen mit sich bringen, kénnen die nach
diesen Anforderungen entwickelten Detektoren auch im Labor eingesetzt werden und
erlauben ein verbessertes Signal-Rausch-Verhéltnis und im Zusammenhang verkiirzte
Messzeiten.

Auf Grundlage der Bragg-Gleichung 2d sin § = A, die den Netzebenenabstand
d des Kristallgitters (bzw. Schichtdicken von Multilagensystemen) mit dem Beugungs-
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winkel 8 und der Wellenldnge A der genutzten Réntgenstrahlung verbindet, kénnen
sowohl die Gitterparameter der beteiligten Strukturen als auch die geometrischen Pa-
rameter von Schichten innerhalb von Multilagensystemen ermittelt werden. Fir die
weitere Auswertung wird die sogenannte Rietveld-Methode zur quantitativen Pha-
senanalyse eingesetzt [1, 2], um sowohl prozentuale Anteile der in der Probe vorlie-
genden Phasen als auch deren KristallitgréfBen zu bestimmen. Zusétzlich erlaubt diese
Methode die Verfeinerung von Strukturparametern, d. h. Angaben zu Ordnungspa-
rametern innerhalb der Elementarzelle.

Fir dinne Schichten wird die sogenannte Réntgenreflektometrie (engl. X-ray re-
flectometry — XRR) eingesetzt, die einer Beugungsmessung bei besonders kleinen
Winkeln entspricht. Nahe einem Beugungswinkel von 0° kommt es zur &uf3eren Total-
reflexion, die insbesondere von der Dichte des Schichtmaterials abhéngt. Die darauf
folgenden Interferenzen werden durch Reflexion an den Grenzflachen im Schichtsta-
pel ausgel&st und kénnen zur Auswertung der jeweiligen Schichtdicken genutzt wer-
den. Die gemessenen Intensitéiten bzw. Kontraste sind ein Maf3 fir die Rauigkeit der
Einzelschichten.

Liegt in Materialien keine langreichweitige atomare Struktur vor, wird von einem
amorphen oder glasartigen Zustand gesprochen, der keine scharfen Beugungsmaxi-
ma hervorbringt und sich so der oben umrissenen Vorgehensweise der XRD entzieht.
Beispiele sind fehlgeordnete Nanopartikel, Flissigkeiten und Glaser [3], wobei auch
Oxidmaterialien und sogar Metalle derartige glasartige Zustéinde ausbilden kénnen.
Allerdings erlaubt die R&ntgenstreuung Zugang zur Paarverteilungsfunktion (engl. Pair
Distribution Function — PDF) derartiger Zustéinde, womit die lokale Struktur und kurz-
reichweitige Ordnung untersuchbar werden. Die PDF entspricht einem Histogramm
der interatomaren Absténde der Probe, d. h. alle im Koh&renzvolumen der Strahlung
streuenden Atome werden hinsichilich ihrer Beitrdge (gewichtet nach ihrem spezifi-
schen Streuvermdgen) summiert und Gber den Abstand r zu einem ausgewdhlten Zen-
tralatom projiziert [4-6]. Folglich entspricht jedes Maximum im Histogramm der PDF
einem Abstand, wo Nachbaratome gefunden werden kénnen. Damit ergibt sich wie
in der XRD ein spezifischer Fingerabdruck der untersuchten Substanzen. Bei Erhéhung
der Temperatur kommt es zu Umordnungen bis hin zur Einnahme langreichweitiger
Ordnung, gegebenenfalls auch unter lokaler chemischer Entmischung [3].
PDF-Datensétze werden iblicherweise in Experimenten an Grof3forschungseinrich-
tungen aufgenommen - zumeist an Synchrotron-Strahlungsquellen - jedoch erlau-
ben moderne Réntgen-detektoren inzwischen deren Gewinnung im Labor in ver-
gleichbarer Qualitét und bei angemessener Messzeit [4, 5]. Aus der Modellierung
der Datensdtze ergibt sich die lokale Struktur der amorphen Probenbestandteile und
zusammen mit den XRD-Daten ein vollstdndiges Bild der kristallinen und nichtkristalli-
nen Probenzusammensetzung. Die gemeinsame Auswertung dieser komplementéren
Methoden befindet sich momentan noch in der Entwicklung und soll im Rahmen des
ZeHS insbesondere fir HT-Materialien vorangetrieben werden.

Findet eine Messung unter Variation einer &uBeren Zustandsvariable statt, spricht man
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von einem In-situ-Experiment. Gerade die Variation der Probentemperatur wéhrend
einer XRD-Messung hat eine lange Tradition, insbesondere zur Untersuchung von
Phaseniibergéingen. Unter Einsatz moderner Detektortechnologie kénnen derartige
Versuche selbst im Labor bereits innerhalb einiger Stunden aussagekréftige Ergebnis-
se liefern. Im ZeHS soll diese Methodik nicht nur fir XRD-Messungen, sondern auch
fur XRR- und PDF-Experimente genutzt werden, um méglichst fir alle relevanten Pro-
bensysteme strukturelle und morphologische Parameter in Abhéngigkeit der Tempe-
ratur zu bestimmen.

Geplante Vorhaben

Wie bereits oben dargestellt, ist das ibergeordnete Ziel der HT-XRD die tempera-
turabhéngige strukturelle Charakterisierung kristalliner und amorpher Materialien fir
HT-Anwendungen. Die im Rahmen des ZeHS geplanten Themen werden nachfolgend
dargestellt.

Grundlegend fiir die strukturelle Charakterisierung von HT-Materialien ist die Be-
stimmung der kristallographischen Phasenzusammensetzung und von Schichtpara-
metern (Dicke, Dichte, Rauvigkeit) im Falle von Beschichtungen und Schichtsystemen.
Schwerpunkt werden anwendungsspezifische Multilagen-Wé&rmed@mmschichten auf
im ZeHS entwickelten HT-Trégermaterialien sein. Die per Réntgenmethoden bestimm-
ten Schichtparameter werden Grundlage fir die Untersuchungen der Wérmeleitfa-
higkeit und thermischen Isolation sowie des Korrosionsverhaltens und der Thermo-
schockbesténdigkeit des Verbundes von Wérmedédmmschicht und Substratmaterial
sein.

Die Analyse der kristallinen und amorphen Bestandteile in HT-Materialien wird
neben der klassischen XRD zusétzlich die Methode der Paarverteilungsfunktion (PDF)
nutzen. Die abseits des thermodynamischen Gleichgewichts hergestellten Materialien
werden in vielen Féllen sowohl kristalline als auch glasartige Anteile enthalten. Die
Analyse dieser zum Teil metastabilen Phasen in Abhdngigkeit der Herstellungspara-
meter wird damit einer der Schwerpunkte sein. Auch nanoenergetische Materialien,
deren Eigenschaften durch klassische XRD nur erschwert zugénglich sind, sollen per
PDF-Methode eingehend strukturell untersucht werden. Durch die Méglichkeit, die-
se Untersuchungen in situ durchzufishren, kénnen alle relevanten Zwischenzusténde
infolge Ostwald ' scher Stufenreifung bzw. auch chemischer Entmischung und Reakti-
onen im Verbund und mit der Umgebung identifiziert und quantitativ erfasst werden.
Die In-situ-Réntgendiffraktometrie in Abhé&ngigkeit der Temperatur wird zur Untersu-
chung von Umwandlungs- und Ausheilungsvorgdngen genutzt. Werden metastabile
Phasen einer Temperaturénderung unterworfen, kommt es neben der Freisetzung von
Umwandlungswérme zu den oben angesprochenen strukturellen morphologischen
Verdnderungen. Durch ein vertieftes Versténdnis dieser Strukturénderungen kénnen
die Phasengemische anwendungsspezifisch angepasst und optimiert werden. Diese
Reaktionen zur Umwandlung in Gleichgewichtsphasen werden zunéchst anhand
zweier Modellsysteme (Fe-Fe,O,-Fe, O, und Al-Zr-O) untersucht. Fir beide Sys-



teme soll bestimmt werden, welche intermetallischen und oxidischen Phasen vor und
nach der Reaktion auftreten, wie das Phasengemisch vom Sauerstoffpartialdruck so-
wie weiteren Herstellungsparametern abhéngt und welche Parameter Einfluss auf die
Umwandlungstemperatur nehmen kénnen.

Die methodische Weiterentwicklung der kombinierten Auswertung von XRD, PDF
und Réntgenspekiroskopie wird fir besonders schwierige strukturelle Fragestellungen
notwendig sein. Die gemeinsame Auswertung der komplementéren Methoden XRD
und PDF befindet sich momentan noch in der Entwicklung und soll im Rahmen des
ZeHS insbesondere fir HT-Materialien erméglicht werden. Die spektroskopischen
Réntgenmethoden sind ein weiteres unverzichtbares Komplement zur XRD/PDF und
werden insbesondere an Synchrotron-Strahlungsquellen genutzt und weiterentwickelt
[7]. Im Zusammenhang mit Messkampagnen an verschiedenen Synchrotronquellen
soll dieser neuartige Ansatz auch fir HT-Materialien vorangetrieben werden.
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Untersuchungen zum Hochtemperaturverhalten von metallischen und
keramischen Werkstoffen sowie Verbundwerkstoffen

Prof. Dr.-Ing. Horst Biermann (Direktor des Instituts fir Werkstofftechnik)
Yvonne Ranglack-Klemm (Wissenschaftliche Mitarbeiterin am Institut fir Werkstofftechnik)

Fir den Einsatz von Werkstoffen in Hochtemperaturanwendungen miissen sie ver-
schiedene Bedingungen erfillen. Insbesondere fir mechanisch beanspruchte Kom-
ponenten sind die Festigkeitseigenschaften bis zu den Anwendungstemperaturen eine
wichtige Fragestellung, da die Hochtemperatureigenschaften wesentlich von denen
bei Raumtemperatur abweichen. Die Priffung dieser Eigenschaften stellt besondere
Herausforderungen. So missen die Prifmaschinen und die eingesetzten Werkzeuge
diese hohen Temperaturen aushalten, und es muss in Vakuum oder in einer inerten
Atmosphére geprift werden. Insbesondere fir die metallurgische Industrie, in der bei-
spielsweise bei Stahlschmelzen Temperaturen bis Gber 1600°C vorliegen, sind daher
feuerfeste Werkstoffe auch bis zu diesen héchsten Temperaturen zu prifen.

Neben der Werkstoffprisfung dienen ergénzende Untersuchungen zur Schédi-
gungsentwicklung zum Verstdndnis des Materialverhaltens und zur Weiterentwick-
lung der Werkstoffe. Dafiir stehen neben den klassischen Verfahren der Rasterelek-
tronenmikroskopie zur Untersuchung von Proben nach den Tests auch eine Reihe von
Charakterisierungsmethoden wdhrend der Hochtemperaturprisfung zur Verfigung.
Dies sind die Analyse der akustischen Emission und die digitale Bildkorrelation zur Er-
fassung von lokalen Verschiebungen, mit denen insbesondere die Probenschédigung
erfasst werden kann.

Im Rahmen des Zentrums fir effiziente Hochtemperatur-Stoffwandlung (ZeHS)
wird zundchst das mechanische Hochtemperaturverhalten von keramischen Werk-
stoffen aus kohlenstoffgebundenem Aluminiumdioxid fir die Metallschmelze-Filtrati-
on erforscht. Im vorliegenden Bericht werden Ergebnisse aus dem Sonderforschungs-
bereich 920 vorgestellt, die mit einer Hochtemperatur-Prifmaschine (Abb. 1) bis
1500°C ermittelt wurden. Kinftig soll mit der beantragten Héchsttemperatur-Prijfma-
schine eine Priifung bis zu Temperaturen von 1800°C méglich sein.
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Abb. 1: (a) Vorhandene Materialprisfmaschine bis 1500°C (ausgelegt fir 20 kN) mit (1) Steuereinheit fir Schutzgasat-
mosphdre und Heizung, (2) Schutzgaskammer, (3) Lastrahmen und (4) Steverrechner. (b) Prifaufbau fiir Hochtempe-
ratur-Druckversuche an Filterstrukturen mit Probe (1), Kupferspule zur Erwérmung (2), Messtaster zur Wegmessung (3),
Si,N,-Stempeln (4), Suszeptoren (5) und Suszeptorkdfig (6).
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Wissenschaftlicher Hintergrund

Im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 920 werden neue Filterwerkstoffe und

-prinzipien zur Reinigung von metallischen Schmelzen (insbesondere Stahl und Al-Le-

gierungen) von nichtmetallischen Einschlissen erforscht. Im Teilprojekt CO2 wurden

zundchst die mechanischen Eigenschaften an kompakten Proben aus kohlenstoffge-

bundenem Aluminiumoxid von Raumtemperatur bis 1500°C in Druckversuchen und in

4-Punkt-Biegeversuchen ermittelt [1-4]. Dabei konnte als wichtiger Beitrag oberhalb

von 1300°C der Ubergang vom spréden Materialverhalten zum viskoplastischen

Verhalten nachgewiesen werden, siehe Abb. 2. Die Daten wurden dann im Rahmen

des SFB fijr die Erstellung eines viskoplas-
tischen Werkstoffmodells genutzt [5].

In Druckversuchen zeigte das kohlen-
stoffgebundene Aluminiumoxid bereits
ab 1000°C ein ausgeprdgtes Span-
nungsrelaxationsverhalten (Abb. 3), wo-
bei zwischen 1200°C und 1400°C ein
erhohter Relaxationswiderstand auftritt,
wdéhrend bei 1000°C und 1500°C die
Spannung bereits nach 10 min auf nahe-
zu null relaxiert.

Das Kriechverhalten bei Druckbean-
spruchung wurde bis 30 min zwischen
1000°C und 1350°C aufgenommen.
Dabei kommt es zu einem deutlichen An-
stieg der Kriechrate ab 1200°C, siehe
Abb. 4. In der laufenden Férderperiode
des SFB 920 wurden Schaumfilterstruk-
turen aus kohlenstoffgebundenem Alu-
miniumoxid bis 1500°C in Druck- und
Kriechversuchen getestet.

Von Raumtemperatur bis 1200°C
wurde ein sprédes Werkstoffverhalten
festgestellt. Oberhalb 1400°C konnte
wie bereits bei den kompakten Proben
eine Verénderung des Verformungsver-
haltens von spréd zu duktil ermittelt wer-
den [4]. Aufgrund der thermischen Akti-
vierung des viskoplastischen Verhaltens
stellte sich bei 1400°C ein Festigkeits-
maximum ein, Abb. 5 rechts. Durch die
zunehmende Erweichung des Werkstoffs
kam es bei 1500°C zu einer Abnahme
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Abb. 2: Spannungs-Durchbiegungs-Kurven fiir verschie-
dene Temperaturen bei 4-Punki-Biegung [4].
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der Festigkeit. Dieses Verhalten bestétigte sich in mikrostrukturellen Untersuchungen
durch stabiles Risswachstum an den Filterstegen und Deformationszonen an den Riss-

verléufen, siehe Abb. 5 links [4].
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Abb. 5: links: Ubersichts- (a) und Detailaufnahme (b) eines bei 1500°C getesteten Filters mit angerissenem Filtersteg,
aufgenommen mittels REM, rechts: Festigkeit von unbeschichteten Al O ,-C Filterproben bis 1500°C [4].

Durch die Anwendung von zusétzlichen Beschichtungen aus Aluminiumoxid oder
kohlenstoffgebundenem Aluminiumoxid (5 % Rest-Kohlenstoff) kann die Festigkeit
des Schaumfilters gesteigert werden. Dies wird durch die héheren Stegdicken sowie
die Wirkung von Eigenspannungen aufgrund der unterschiedlichen Ausdehnungs-
koeffizienten von C-gebundenem Filter und Beschichtung erklart. Die duktile Stau-
chung aller Filtertypen betréigt bei 1500°C durchschnittlich 2,4 %.

In Kriechversuchen an unbeschichteten Filtern bis 30 min konnte lediglich priméres
Kriechen beobachtet werden, bei Versuchen bis 120 min stellte sich eine stationdre
Kriechrate ein [6]. Ab ca. 1000°C wurde eine deutliche Erhéhung der Kriechrate mit
steigender Temperatur festgestellt.

Die Durchfihrung von 4-Punkt-Biegeversuchen am kompakten Filtermaterial be-
stéitigt das oben beschriebene mechanische Verhalten. Um Aufschlisse iber das zeit-
liche Auftreten von mikrostrukturellen Schadigungen zu erhalten, wurde ein System
zur Messung der akustischen Emission aufgebaut und an die Hochtemperaturmaschi-
ne angepasst.

Die Erforschung des Bruchverhaltens erfolgte mit 4-Punkt-Biegeversuchen an
gekerbten SENB-Sté&ben, wobei die Kerbaufweitung mit einem Laser-Extensometer
erfolgte. Erste Versuche zeigen ab 1200°C erneut den Ubergang von sprédem zu
duktilem Verhalten und eine Zunahme der Z&higkeit durch stabiles Risswachstum bei

1400°C.

Ausblick

In kiinftigen Arbeiten wird der Temperaturbereich, in dem die feuerfesten kohlenstoff-
gebundenen Werkstoffe geprisft werden, wesentlich erweitert werden miissen, da
die realen Einsatztemperaturen dber 1500°C liegen. Insbesondere der Wechsel des
Werkstoffverhaltens vom spréden Bruchverhalten zum viskoplastischen Kriech- und
FlieBverhalten, der bei 1400°C liegt, macht es erforderlich, die bisherigen Prifmég-
lichkeiten zu erweitern. Weiterhin sollen Langzeitversuche durchgefihrt werden, um
das Kriechverhalten abzuschétzen, das in verschiedenen technischen Anwendungs-
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feldern relevant ist. Zudem sind im Rahmen des SFB 920 wesentliche Werkstoffent-
wicklungen geplant, die sowohl die Kohlenstoffmatrix als auch die keramische Kér-
nung betreffen. Diese sollen ebenfalls durch die Prifung der Werkstoffe bis zu den
spdteren Einsatztemperaturen begleitet werden.

Neben den kohlenstoffgebundenen Keramiken sollen kinftig auch Verbundwerk-
stoffe aus refraktdren Metallen auf Basis von Ta und Nb mit keramischen Phasen (z.B.
Aluminiumdioxid) erforscht werden. Diese Werkstoffe stellen eine wichtige Entwick-
lung dar, die im ZeHS angesiedelt ist. Auch weitere Werkstoffentwicklungen des
ZeHS sollen durch die Ermittlung der mechanischen Hochtemperatureigenschaften in
den relevanten Anwendungsbereichen unterstitzt werden. Dafir ist geplant, die Prif-
kapazitéten wesentlich zu erweitern.
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Innovative korrosionsbestéandige Ofenwandkonstruktionen von Hoch-
temperaturanlagen fir die Verbrennung von Sekundarbrennstoffen,
insbesondere in der Zement- und Kalkindustrie

Prof. Dr.-Ing. Christos G. Aneziris (Direktor des Instituts fiir Keramik, Glas- und Baustofftechnik)
Dr.-Ing. Nora Brachhold (Wissenschaftliche Mitarbeiterin am Institut fiir Keramik, Glas- und Baustofftechnik)

Einleitung

Hochtemperaturmaterialien sind unverzichtbar fir die Herstellung von Werkstoffen
unserer Gesellschaft. Zement ist mit einer Jahresproduktion von 4,2 Mrd. t (2014
[Cem17]) und den daraus hergestellten ca. 20 Mrd. t Beton einer der am meisten
produzierten Werkstoffe. Er wird aus Ton und Kalk in einem kontinuierlichen Prozess
in einem mit Feuerfestmaterial ausgekleideten Drehrohrofen hergestellt.

Hintergrund des Projektes ist, dass infolge der Nutzung von sogenannten Sekundéir-
brennstoffen (z.B. Altreifen, Biomasse, Haus- und Gewerbeabfdlle) als Energietréiger
in der Zementindustrie die Haltbarkeit der feuerfesten Baustoffe in der Auskleidung
der Zementanlage stark gesunken ist. Gegeniiber der konventionellen Verbrennung
von Kohle oder Schwerdl wurde die Nutzungsdauer keramischer und metallischer
Ofenbauteile von etwa 8 Jahren auf etwa 1 Jahr reduziert. Das beruht einerseits da-
rauf, dass der Anteil an alkalihaltigen Verbindungen, insbesondere als Chloride, in
Sekundérbrennstoffen héher als in konventionellen Energietréigern ist. Andererseits
bilden sich in der Anlage Stoffkreislaufe aus, die zu einer Aufkonzentration der Alka-
likomponenten fishren [BSO1]. Die Alkaliverbindungen werden im heif3en Bereich der
Anlage gasférmig und werden mit den Abgasstrémen des Verbrennungsprozesses in
kéltere Ofenbereiche transportiert. Dort kommt es zu einer Kondensation und die al-
kalihaltigen Substanzen werden im Rohmehlstrom wieder in die heifle Zone des Ofens
transportiert. Abbildung 1 zeigt diesen Kreislauf. Diese Bedingungen fihren zu einem
extremen Korrosionspotential in der Anlage. [ZKG14]

Die Alkalikorrosion istin den Grundprozessen bekannt. Nach der Verdampfung der
vielféltigen Alkalisalze bei hohen Temperaturen und damit der Verteilung im gesam-
ten Ofenraum kommt es zu Feststoffreaktionen der Feuerfest- und Wérmedammstoffe
mit den Alkalioxiden unter Volumenzunahme [Sch09]. Dies fihrt zur Abplatzung von
Material und der sukzessiven Zerstérung des Auskleidungsmaterials. Ein Beispiel zeigt
Abbildung 2. In Abhéngigkeit von der Alkalikonzetration ist auch die Bildung von
Schmelzen durch die Flussmittelwirkung der Alkalien méglich [Bro95]. Die ublicher-
weise verwendeten Stahlanker auf Eisenbasis korrodieren infolge von Verzunderung
(Oxidation), Verdampfung von Metallchloriden, Auflésung in Metallsulfidschmelzen
oder Versprédung [BSO1]. Die Korrosionssituation wird zusétzlich dadurch erschwert,
dass bei der Verbrennung Abfélle mit unterschiedlichster Zusammensetzung zum Ein-
satz kommen und so sehr komplexe und variable Korrosionsagenzien auftreten. Des
Weiteren kénnen sowohl oxidierende als auch reduzierende Atmosphdrenbedingun-
gen vorliegen, die ebenfalls die Korrosionsprozesse beeinflussen.



Trotzdem ist die energetische Verwertung solcher brennbarer Abfélle gesamtwirt-
schaftlich und &kologisch sinnvoll, weil weniger fossile Brennstoffe verbraucht, ent-
sprechend der gesetzlichen Vorschriften die CO,-Emissionen und die Brennstoffkos-
ten gesenkt und die Deponien nicht belastet werden. Damit ist insgesamt eine hohe
Ressourcen- und Energieeffizienz nachweisbar. Die Mitverbrennung von Abfall ist fir
die Zementindustrie eine konomische Notwendigkeit und in Deutschland und an-
deren europdischen Landern ein generell akzeptierter Teil eines landesweiten Ab-
fallmanagements. Aus 6konomischer Sicht ist es in diesen Léndern heute unméglich,
dass ein Zementofen ohne Substitution konventionaler fossiler Brennstoffe arbeitet. So
deckt die deutsche Zementindustrie seit 2010 Jahren mehr als 60 % ihres thermischen
Energiebedarfs durch die Verbrennung von Ersatzbrennstoffen [VDZ 16]; sie verbrennt
etwa 3 Mio. t/a Ersatzbrennstoffe und erzeugt damit eine thermische Energie von 54
PJ/a. Dieser Anteil istin den letzten 25 Jahren rasch gestiegen, gegenwdrtig aber auf
diesen Endwert eingelaufen, weil brennbarer Abfall mit insgesamt etwa 6 Mio. t/a
in Deutschland vollsténdig erfasst und neben der Zement- und Kalkindustrie auch in
Kraftwerken und anderen Industriezweigen verbrannt wird. Damit ist die deutsche Ze-
mentindustrie der weltweite Vorreiter dieser 8konomisch und 6kologisch attraktiven,
energetischen Abfallverwertung.

Die Beherrschung der damit verbundenen Korrosionsprobleme und somit die Ver-
lédngerung der Lebensdauer der Hochtemperaturanlagen in die Néhe der friheren
Haltbarkeiten ist die Voraussetzung fir eine gesamtgesellschaftlich sinnvolle, auf3er-
ordentlich wirtschaftliche und umweltschutzgerechte Nutzung der Ersatzbrennstoffe
in den Hochtemperaturanlagen. Fir die industrielle Praxis bedeutet der erfolgreiche
Abschluss des Forschungsprojektes die Vermeidung ungeplanter Stillstéinde und von
Havarien, die Verléngerung der Laufzeiten der Hochtemperaturanlagen und die Ver-
kiirzung von Revisions- und Reparaturzeiten, nicht zuletzt auch die Einsparung von
Reparaturmaterialien. Die Beherrschung der Korrosion hat also einen direkten Einfluss
auf die Wirtschaftlichkeit in der Zement- und Kalkindustrie, was sowohl fiir den Pro-
duktionsbetrieb als auch im Anlagenexport ein wesentlicher Vorteil ist.

Um diesen Herausforderungen zu begegnen wurde durch die am Projekt teilneh-
menden Partner die gesamte Wertschépfungskette abgebildet. Beziglich der Erar-
beitung wissenschaftlicher Grundlagen konzentrierte sich das Institut fir Keramik,
Glas- und Baustofftechnik auf den Bereich der anorganisch-nichtmetallischen Werk-
stoffe. Die Arbeitsgruppe Korrosion und Oberfléchen des Instituts fir Werkstoffwis-
senschaften der TU Dresden trug eine hohe Fachkompetenz in Bezug zur Korrosion
von Baustahl im Bereich der Auflenkonstruktion der Anlage bei. Die andwendungso-
rientierte Entwicklung von Ankerstéhlen wurde durch das Stahlzentrum Freiberg e.V.
durchgefishrt. Anwendungsseitig wirkten die Firma Schéler+Bolte als Produzent von
Stahlankern mit. Die Entwicklung und Produktion von Wé&rmedémmstoffen erfolgte
durch die Firma Calsitherm. Refratechnik Cement war fir die Entwicklung und Pro-
duktion von Feuerbeton und feuerfesten Steinen, fir die bautechnische Umsetzung
des Zustellkonzeptes in der Zementanlage und die technisch-6konomische Bewertung
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der neu entwickelten Werkstoffe zustéindig. Das Zementwerk Opterra Karsdorf wirkte
als Endanwender im Projekt mit und war fir die Industrieerprobung der entwickelten
Baustoffe unabdingbar.

Die Erforschung des komplexen Zusammenwirkens der anorganischen feuerfes-
ten bzw. wdrmedédmmenden und der metallischen Einzelbauteile der Ofenwéinde zur
Verminderung bis zur Verhinderung deren Korrosion und damit die Lebensdauerver-
léngerung der Hochtemperaturanlagen in der Sekundérbrennstoffe verbrennenden
Zement- und Kalkindustrie sind das konkrete technische und wissenschaftliche Ziel des
Gesamt-Forschungsprojektes.

1
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Abbildung 1: Schematische Darstellung einer Anlage zur Abbildung 2: Korrodierter Schamottestein mit Materialab-
Zementherstellung mit eingezeichnetem Alkalikreislauf platzungen aufgrund der Alkalikorrosion

Ausgewdhlte Ergebnisse

Zur Erforschung der Alkalikorrosion ist es erforderlich, geeignete Prifmethoden zur
Verfigung zu haben, um die Korrosionsprozesse im Labor- und Technikumsmaf3stab
nachstellen zu kdnnen. Derartige Verfahren sind notwendig, um die Werkstoffe im
Entwicklungsprozess im Hinblick auf die Korrosion bewerten zu kénnen.

Im Rahmen des Projektes wurden mehrere Verfahren weiterentwickelt und etabliert,
um diese Anforderung zu erfiillen. Das Grundprinzip der Priifverfahren beruht dar-
auf, Alkalisalze als korrosive Substanz auf das Material unter thermischer Belastung
entsprechend der geplanten Anwendungstemperatur einwirken zu lassen. Eine Mi-
schung aus gleichen Teilen von Kaliumchlorid, Kaliumsulfat und Kaliumkarbonat hat
sich als geeignet erwiesen, die Alkalikorrosion in einem Zementofen nachzustellen.
Fir die Prifung von keramischen Materialien steht der Tablettentest zur Verfiigung.
Das zu prisfenden Material liegt dabei aufgemahlen als Pulver vor und wird mit der
Salzmischung im Masseverhéltnis 70:30 gemischt. Diese Mischung wird zu einem
Zylinder gepresst und bei der geplanten Anwendungstemperatur gebrannt. Im Falle
von Wérmddmmstoffen wird von einer Einsatztemperatur von 1100°C ausgegan-
gen. Nach der thermischen Behandlung wird der Pristkérper optisch beurteilt und die
Durchmesseréinderung aufgenommen. Eine Dehnung weist auf die Bildung von Kor-
rosionsphasen mit niedrigerer Dichte hin, wéhrend eine Durchmesserverringerung auf
Flussigphasensinterung in Verbindung mit der Bildung von Schmelzphasen zuriick-
gefihrt werden kann. Abbildung 3 zeigt zwei Beispiele eines bestdndigen und eines
unbesténdigen Materials nach Durchfihrung des Tests.



Die Prifung von metallischen Komponenten erfolgt iiber den Tiegeltest. Dies kénnen
z.B. Teilsticke eines Stahlankers sein. Entsprechend Abbildung 4 wird jeweils ein Pro-
bestiick in einen mit der Salzmischung gefiillten Tiegel gestellt und mit einem weiteren
Tiegel abgedeckt. Es folgt eine Temperaturbehandlung bei der geplanten Einsatztem-
peratur. Durch das Aufschmelzen der vorgelegten Salze erfolgt im unteren Proben-
abschnitt ein Korrosionsangriff durch die Salzschmelze. Im oberen Probenabschnitt
findet aufgrund der Verdampfung der Salze ein Alkaliangriff iber die Gasphase statt.
Abbildung 5 zeigt Beispiele fir einen getesteten Stahl mit unterschiedlichen Salzen
als Korrosionsmedium.

Die Prisfung der keramischen und metallischen Komponenten im Verbund wird iber
den Gradientenofentest méglich. Dazu wird ein Ofensegment entsprechend eines
reellen Aufbaus aus OfenauBenblech, Stahlanker, Warmed@mmschicht und Feuer-
beton aufgebaut und in einen Rohrofen eingeschoben (Abbildung 6). In der heiflen
Zone des Ofens wird eine Salzmischung vorgelegt, die durch Verdampfung die kor-
rosive Ofenatmosphdre des Zementofens darstellt. Durch den Schichtaufbau bildet
sich innerhalb der Probe ein Temperaturgradient aus, der die realen Temperaturen
einer Ofenwand im Zementofen widerspiegelt. Die Probe wird wéhrend des Tests zy-
klisch belastet. Ein Zyklus umfasst eine Aufheizzeit von 24 h, eine Haltezeit von 96 h
und eine Abkiihlzeit von 24 h. AnschlieBend erfolgt eine Feuchtelagerung bei 100 %
Luftfeuchtigkeit, die den Ofenstillstand und die damit verbundene Verfigbarkeit von
Wasser in der umgebenden Atmosphére simuliert. Erfahrungsgeméf3 entsprechen 5
Zyklen einer Einsatzzeit von ungeféhr einem Jahr. Der Gradientenfoentest stellt das
priftechnische Bindeglied zwischen der Materialprifung im Labor und dem Testein-
satz unter Industriebedingungen in der Zementanlage dar. Werkstoffe, die 10 Zyklen
erfolgreich im Gradientenofen durchlaufen haben, um sicherzugehen, dass sie keine
Havarien im laufenden Betrieb und damit Produktionsausfall verursachten, konnten in
einem Testfeld im Zementofen des Anwendungspartners eingesetzt werden.

unbestandig bestandig

Abbildung 3: Beispiele firr besténdiges und unbestéindiges Material nach der Prisfung im Tablettentest
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Abbildung 4: Schematische Darstellung des Tiegeltests Abbildung 5: Stahlprifung im Tiegeltest: Prifung bei
1000°C bei einer Haltezeit von 15 h, von links nach
rechts: neve Stahlprobe, Stahlprobe nach Prisfung ohne
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Feuerbetonwerkstoffe reagieren mit den
Alkalikomponenten in der Ofenatmo-
sphére. Es bilden sich Korrosionsprodukte
niedrigerer Dichte, die zu einer Volumenzunahme der Feuerbetonauskleidung fishrten.
Dadurch kommt es zu einer Dehnung der Feuerbetonschicht. Da sie sich aufgrund der
rédumlichen Begrenzung des Ofens nicht seitlich dehnen kann, erfolgt eine Vorwal-
bung des Feuerbetons. Dies fishrt dazu, dass es zu einer Uberlastung eines Teils der
Stahlanker in der Ofenauskleidung kommt. Sind zu viele Anker betroffen, kann die
gesamte Auskleidung eines grofifléchigen Ofenwandsegmentes abreiflen. Das kann
weitere Schadigungen der Anlage nach sich ziehen, beispielsweise lokale Uberhit-
zungen, und ist mit Ausfallzeiten zur Reparatur verbunden. Im Rahmen des Projektes
wurde unter Federfihrung des Partners Refratechnik Cement unter Anwendung der
o.g. Prifmethoden ein Feuerbeton entwickelt, der mit Alkalien gewisse Reaktionen
eingeht, aber diese nur mit einer minimalen Volumendehnung verbunden sind. Das
wurde durch eine Anpassung und gezielte Auswahl der Grobkornfraktion und der
Bindematrix erreicht. Es wurde mit Zirkon als Basismaterial gearbeitet. Abbildung 7
zeigt einen Vergleich des Feuerbetons REFRAZIRKON Z AR in der urspriinglich ver-
figbaren Version und in der optimierten Variante nach einer Prisfung im Gradienteno-
fen Gber 10 Zyklen. Der optimierte Feuerbeton hat die Belastung in hervorragender

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Materialpri-
fung im Gradientenofen
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Weise bestanden und qualifiziert sich damit fir den Einbau im Testfeld im Zementofen
des Projektpartners Opterra.

Abbildung 7: links: REFRAZIRCON Z AR von 2013, rechts: REFRAZIRCON Z AR von 2015
Jeweils nach 9 Zyklen im Gradientenofen, von links nach rechts: 1050°C heife Seite des REFRAZIRCON Z AR
mit 60 bzw. 80 mm, weier Warmedadmmstoff SILCAL 1100, dunkle Stahlronde mit einer Temperatur von 150°C.

Auf der Seite der Warmeddmmstoffe sollen als Beispiel fir die Forschungsarbeit
Werkstoffe vorgestellt werden, die mittels der Hydrothermaltechnologie hergestellt
werden. Diese Technologie weist die Vorteile auf, dass zum einen sehr fein porése
Stoffe mit einer hohen Gesamtporositét von ilber 90 % hergestellt werden kénnen, die
somit exzellente Eigenschaften fir die Anwendung im Bereich der Wé&rmedédmmung
aufweisen. Zum anderen ist die Werkstoffherstellung iber Hydrothermalprozesse aus
energetischer Sicht auBBerordentlich effizient und stellt somit ein geeignetes Verfahren
vor dem Hintergrund steigender Anforderungen beziiglich der Ressourceneffizienz
dar. Im Rahmen des Forschungsprojektes wurden verschiedene Ansatzpunkte hydro-
thermal hergestellter Werkstoffe verfolgt.

Einen ersten Schwerpunkt stellte die Untersuchung von Materialien auf Kalzium-
silikatbasis unter Alkalibelastung dar. Die Werkstoffe Silcal 1100 und Microcal des
Projektpartners Calsitherm wurden im Labormaf3stab im Kontakt mit den Prifsalzen,
aber auch im Kontakt mit realen Alkalistéuben getestet. AnschlieBend erfolgte ein
Langzeittest im Gradientenofen iber 10 Wochen. Bis zu den in der Praxis Giblichen
Anwendungstemperaturen von 1000°C konnte keine Zerstérung durch Korrosion
festgestellt werden. Damit war der Einsatz im Testfeld in der Zementanlage des Pro-
jektpartners Opterra gerechtfertigt. Abbildung 8 zeigt die Warmeddmmschicht aus
Silcal 1100 zwischen den Stahlankern nach dem Einbau bevor die Feuerbetonschicht
aufgebracht wurde. Abbildung 9 illustriert den Zustand nach zweijghriger Laufzeit.
Die Auskleidung befand sich in der Einlaufkammer des Zementofens. Die anschlie-
Benden post-mortem-Untersuchungen zeigten, dass der Kalziumsilikat-Werkstoff
nicht zerstért worden war. Er wies nach wie vor sein typisches hochporéses Gefige
auf, obwohl Salzeinlagerungen auftraten und teilweise Phasenumwandlungen durch
die Temperatur- und Salzbelastung stattfanden. Dies hatte keine Auswirkungen auf
das Volumen und die Porositdt des Materials, so dass weder Rissbildung noch eine
Anderung der Warmeleitfahigkeit festgestellt wurden. Das Material hat also seine
Funktion als Hochtemperatur-Warmedammstoff weiterhin erfillt und ist somit fir den
Einsatz unter Alkalibelastung im Wéarmedd@mmbereich geeignet.
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-y "é } Abbildung 9: Querschnitt der Einlaufkammerwand nach
A " ’ zweijdhriger Laufzeit, von links nach rechts (hei3 nach

Abbildung 8: SILCAL 1100-Wé&rmeddmmung mit Stahlan- kalt): brauner Feuerbeton, weifle SILCAL 1100-Wdrme-

kern nach dem Einbau im Testfeld (noch ohne Feuerbeton- dammschicht, dunkelbraune Ofenauf3en-Blechwand mit

schicht), Stahlanker mit Ankerschutzhiilsen umhillt. angeschweif3ten Stahlankern

Einen zweiten Schwerpunkt im Bereich der hydrothermal hergestellten Werkstoffe bil-

deten Materialien auf Basis der Zusammensetzung von Korrosionsprodukten, die unter
Alkalibelastung auftreten. Phasen, die sich infolge der Alkalikorrosion bei Einsatztem-
peratur bilden, sind stabil unter diesen Bedingungen. Diese Phasen weisen teilweise
sehr hohe Schmelztemperaturen auf, so dass sie fir Hochtemperaturanwendungen
interessante Materialien darstellen. Beispiele dafir stellen Alkalialuminate und Kaliu-
malumosilikate, wie z.B. Kaliophilit (KAISiO,), mit einer Schmelztemperatur oberhalb
von 1500°C dar. Derartige Materialien wurden hydrothermal als Beta-Calutherm
[H&107] unter Federfihrung des Projektpartners Calsitherm und Kaliophilit-basiertes
Material [BA13] am Institut fir Keramik, Glas-, und Baustofftechnik der TU Freiberg
synthetisiert. Diese Werkstoffe wurden im Labormaf3stab erfolgreich auf Alkalikorrosi-
on getestet. Nach der Prifung im Gradientenofen erfolgte der Einsatz unter Industrie-
bedingungen beim Projektpartner Opterra. Die Materialien wurden in verschiedenen
Formen von Ankerschutzhiilsen eingebaut (siehe beispielhaft Abbildung 8). Beide
Werkstoffe zeigten ein exzellentes Verhalten im Industrietest. Die Materialien waren
volumenstabil und Anderungen in der Phasenzusammensetzung wirkten sich nicht ne-
gativ auf ihre Funktion aus, so dass sie eine léngere Haltbarkeit unter Alkalibelastung
aufwiesen. Damit steht in Form von Beta-Calutherm ein Warmed&mmstoff fir Spe-
zialanwendungen mit einer Einsatztemperatur bis zu 1500°C unter Alkalibelastung
zur Verfigung. Fir Werkstoffe auf Basis von Kaliophilit konnte gezeigt werden, dass
diese synthetisiert werden kénnen, und diese Stoffgruppe ein innovatives Material fir
Wéarmedémmanwendungen unter alkalikorrosiven Bedingungen darstellt.

Zusammenfassung

Die zunehmende Verwendung von Sekundérbrennstoffen in der Zementindustrie stellt
hohe Anforderungen an die Feuerfestauskleidung der Anlagen, da die verénderte
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Brennstoffsituation ein enormes Korrosionspotential durch Alkalien mit sich bringt. Das
fihrt zu einer Verringerung der Haltbarkeit der Auskleidung von einem Zeitraum von
Jahren in einen Bereich von unter einem Jahr. Das vorgestellte Projekt erforschte die
Einzelkomponenten OfenauBenblech, Stahlanker, Wéarmeddmmung und Feuerbeton
als gesamtes System, da nur ein in allen Bereichen verbessertes Auskleidungssystem
diesen neuen Anforderungen gerecht werden kann. Diese Aufgabe wurde durch die
beteiligten Partner seitens der Forschung und seitens der Anwender bearbeitet, in-
dem die gesamte Wertschépfungskette von den Herstellern der einzelnen Kompo-
nenten, Uber die Anlagenprojektierung bis hin zum Endanwender abgebildet war.
Damit konnte zu Projektende ein Auskleidungssystem zur Verfigung gestellt werden,
das eine Laufzeit von mindestens 3 Jahren gewdhrleistet. Neben den dargelegten
keramischen Materialien wurde es durch Anker mit optimierter Stahlzusammenset-
zung komplettiert.
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Charakterisierung von Oberflachen und Oberfléachenprozessen bei
hohen Temperaturen mittels Hochtemperatur-Raster-Sonden-Mikros-

kopie (HT-SPM)

Dr. rer. nat. Jirgen Seidel (Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fir Physikalische Chemie)
Prof. Dr. rer. nat. Florian Mertens (Direktor des Instituts fir Physikalische Chemie)

1. Einordnung in die Forschungsprogrammatik des Zentrums fiir effiziente
Hochtemperatur-Stoffwandlung (ZeHS)

Seit der Vorstellung der Raster-Tunnel-Mikroskopie im Jahr 1981 haben sich Metho-
den der Raster-Sonden-Mikroskopie (engl. Scanning-Probe-Microscopy) zur lokal
hochauflésenden, bis hin zur atomaren Auflésung, Untersuchung von Festkérperober-
flachen rasant entwickelt und sind aus der modernen Grundlagen- als auch ange-
wandten Forschung nicht mehr wegzudenken. Daher war es folgerichtig, im Konzept
des ZeHS an der TU Bergakademie Freiberg ein entsprechendes Grof3geréit zu bean-
tragen, das dann auch im Ergebnis des Begutachtungsprozesses vom Wissenschafts-
rat empfohlen wurde.

Das beantragte Hochtemperatur-SPM dient der Untersuchung von Morpholo-
gie-veréndernden Prozessen auf meso- und mikroskopischer Ebene unter kontrollierter
Atmosphére sowie prozessnahen Bedingungen (Normaldruck, hohe Temperaturen).
Das Gerét soll die in-situ-Beobachtung von Sinterungsprozessen, Segregationspro-
zessen, Korngrenzenwanderungen, Zersetzung von Oberfldchenbelegungen (Prékur-
soren) oder die selektive Verdampfung von Komponenten im Falle von Mischphasen
sowie die Bestimmung der entsprechenden Kinetiken erméglichen. Dabei sollen nicht
nurtopologische Anderungen sondern auch elekirische und magnetische Eigenschafts-
&nderungen mit hdchstméglicher drtlicher Auflésung erfasst werden. Der geplante
Einsatz des Gerdétes bei Temperaturen bis zu 800°C und insbesondere bei Normal-
druck stellt dabei eine besondere wissenschaftliche und technische Herausforderung
fir Hersteller sowie Anwender dar. Aufgrund der notwendigen Temperaturisolation
der Bauteile und ihres Korrosionsschutzes unter einer kontrollierten sowie variablen
Gasatmosphdre bei Normaldruck, ist eine spezielle Konstruktion von Ofen, Scanner
und Detektor erforderlich, die von den meisten kommerziellen Herstellern nicht ange-
boten wird. Eine atomare Aufldsung ist unter diesen Bedingungen gegenwdrtig noch
nicht erreichbar. Darilber hinaus soll das zu beschaffende Gerét auch eine grofie
Zahl an SPM-Modi (contact- tapping-, force-, EFM, KPFM, MFM, STS), unterstiitzen,
um die ganze Breite der Anforderungen des ZeHS abdecken zu kénnen. Im Zusam-
menhang damit muss das Gerdt aber auch den problemlosen und relativ héufigen
Wechsel der Funktionen zulassen, so dass eine einfache Bedienbarkeit/Umstellung
bei vielen Nutzern gewéhrleistet ist. Das ZeHS bietet ideale Rahmenbedingungen fiir
die breite Anwendung, Auslastung und methodische Weiterentwicklung dieser inno-
vativen Messtechnik. Die Integration des Hochtemperatur-SPM in die Koordinations-
stelle , Materialien und Eigenschaften” schafft dafir alle Voraussetzungen.
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2. Geplante Forschungsprojekte unter Nutzung des Hochtemperatur-SPM

Innerhalb der Schwerpunkte, metall-organische Geristverbindungen (MOFs), ka-
talytische Hydrierung und Abscheideprozesse bei BNH- und AINH-Verbindungen
sowie katalytische CO, Hydrierung, an denen im Institut fir Physikalische Chemie
gearbeitet wird und die auch in das Forschungskonzept des ZeHS eingebracht wur-
den, besteht in vielfaltiger Weise die Notwendigkeit der quantitativen Erfassung und
Charakterisierung von Oberflacheneigenschaften im Nano- und Mikrobereich auch
bei hohen Temperaturen. Mit der mittlerweile im Institut erarbeiteten Kompetenz bei
der Anwendung von SPM-Methoden im Normaltemperaturbereich hat sich auch die
Beantragung des Hochtemperatur-SPM als folgerichtig erwiesen.

Bor-Stickstoff Wasserstoff- und Aluminium-Stickstoff-Verbindungen als Prékursoren
fir modifizierte BN- und AIN-Schichten

Aufgrund der erfolgreichen Entwicklungslinie, einerseits energieeffizient Bornitrit zu
Borazan- (BH,NH,) und Borazan-Derivaten umsetzen zu kénnen, besteht andererseits
in unserer Arbeitsgruppe ein starkes Interesse an der Weiternutzung von Borazanderi-
vaten. Hierbei sind Untersuchungen zur Eignung dieser Verbindungen als Prékursoren
fir die Hochtemperaturabscheidung modifizierter hexagonaler BN-Beschichtungen
geplant. Die potentiellen Anwendungen reichen hierbei von der Oberflachenmodi-
fikation zur Erhdhung der thermischen Besténdigkeit von Oberfléchen, zur Verbes-
serung ihrer Warmeleitfghigkeit und zum Aufwachsen von thermisch besténdigen
pordsen Beschichtungen bis hin zu BN-Beschichtungen als potentielle Prékursoren fir
UV-Leuchtdioden Halbleitermaterialien. Ziel des geplanten Projektes ist es, die Steu-
erung der Morphologie durch Variation der Amin-Komponente zu erreichen. Fir die
Charakterisierung der Schichten unter realen Einsatzbedingungen (hohe Temperatur,
Gasatmosphdre) ist eine laterale Auflésung bis an den sub-Mikrometer-Bereich ge-
wiinscht, was durch das angestrebte Gerét Gber die AFM- aber insbesondere auch
tber die STM-Funktion erreicht werden soll. Eine besonders interessante Fragestel-
lung ergibt sich aus der vorhersehbaren Méglichkeit der Bildung von Heterostruk-
turen, wenn z.B. mit organischen Resten modifizierte Borazan-Derivate nicht direkt
auf eisenbasierten Metallsubstraten, sondern auf reinen BN-Schichten aufwachsen.
In Bezug auf diese Systeme kann vermutet werden, dass so organisch modifizierte
Oberflachen erhalten werden kénnen, deren organische Komponente bis zu hohen
Temperaturen stabil bleibt. Von besonderem Interesse hierbei wdre, wenn ein geord-
neter Ubergang von einer reinen BN-Beschichtung zu einer organisch modifizierten,
geordneten Oberfléche erfolgen kénnte. Das vorgestellte Konzept soll analog auf
Aluminiumnitrid-Beschichtungen ibertragen werden.

Katalytische und elektrokatalytische CO,-Hydrierung

Eine der jingsten Forschungsaktivitdten der Arbeitsgruppe Mertens konzentriert sich
auf die katalytische Hydrierung von CO, direkt aus Absorptionslésungen (Alkoho-
laminen) zu Energiespeicherzwecken. Ein Forschungsprojekt zielt auf die Optimie-
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rung eines Ni-haltigen Katalysatorsystems fir die Hydrierung der Amin-CO,-Addukte
in der Flissigphase zu vorwiegend Methanol. Es ist bekannt, dass die katalytische
Aktivitat des Nickels wesentlich durch den Reduktionsprozess des NiO im Precursor
mit Wasserstoff bei hohen Temperaturen > 500°C bestimmt wird. Das beantragte
Hochtemperatur-AFM /STM wiirde die in situ Verfolgung der Reduktion hinsichtlich
topologischer Auswirkungen (Korngrenzen, Porositét) als auch hinsichtlich der loka-
len Ni-Verteilung mittels Leitfahigkeits-lmaging erméglichen, da sich die elektrische
Leitféihigkeit von Ni/NiO und Tréigermaterial unterscheidet. Entsprechende zeitab-
héngige Messungen wiirden auch wertvolle Informationen zur Kinetik der Reduktion
liefern. Insgesamt werden wichtige Informationen fir die effiziente Katalysatoropti-
mierung erwartet.

Aufgrund der von uns bereits nachgewiesenen Protonenleitféhigkeit der Aminsys-
teme ist hierzu die elektrochemische Hydrierung durch oberfléchenbehandelte Elekt-
roden geplant. AFM-basierte Messungen sind hierbei in Bezug auf die Abscheidung
von Katalysatormaterial bzw. auf die gezielt reaktive Umwandlung von Legierungen
zu katalytisch wirksamen Elektroden geplant. Potentiell besteht die Méglichkeit, ka-
talytisch wirksame Elektroden reaktiv aus Legierungen durch gezielte Behandlung mit
Saverstoff und Wasserstoff herzustellen. Als Beispiel sei hier der Methanol-Katalysa-
tor auf CuZnO-Basis erwéhnt. Es sollte méglich sein, katalytisch wirksame Elekiroden
direkt aus Messinglegierungen durch gezielte Oxidations- und Reduktionszyklen bei
héheren Temperaturen herzustellen. Die Option der lokal aufgelésten elekirischen
Leitfahigkeits- und Warmeleitfahigkeitsmessung in situ mit dem HT-SPM stellt hierbei
eine attraktive Méglichkeit dar, die oxidischen von den metallischen Phasen zu un-
terscheiden.

In-situ Beobachtungen der Verénderungen der Elekiroden durch den Betrieb in
einer elekirochemischen Zelle mit dem bereits verfigbaren AFM von Park, sollten
Rickschlisse, inwieweit beispielsweise der Hauptumsatz an Korngrenzen erfolgt,
gestatten. Besonders aussagekréftig sollten hierbei lokal aufgeléste Messungen der
elekirokatalytischen Aktivitét sein, wenn die AFM Spitze als Referenz- oder direkt als
Gegenelekirode eingesetzt wird. Beide SPM-Methoden wiirden sich hierbei hervor-
ragend ergénzen.

Erzeugung, Charakterisierung und Anwendung von MOF-Schichten

Die Erzeugung von MOF-Schichten zur Verwendung in der Chromatographie
hat sich zu einer zentralen Forschungsaktivitdt entwickelt, die wir im Rahmen des
DFG-Schwerpunktprogramms 1362 bearbeitet haben. Hierbei galt es nach verschie-
denen Verfahren disnne MOF-Schichten auf unterschiedlichen Substraten aufwach-
sen zu lassen und durch Steuerung der chemischen Parameter variierende Oberflé-
chenmorphologien zu realisieren. Als weitere Arbeitsrichtung hat sich die Entwicklung
leitfdhiger MOF-Schichten fir sensorische Anwendungen entwickelt. Basierend auf
den Erfahrungen aus beiden Arbeitsrichtungen soll die thermische Zersetzung von
MOE-Schichten mit dem Ziel der Herstellung von designten hochaktiven Katalysato-

27



ren in Angriff genommen werden. Die MOF-Schichten erscheinen als Quelle maf3ge-
schneiderter Metallzentren als aussichtsreiche Prékursoren fir die gezielte Herstellung
von katalytisch aktiven Zentren. Die thermische Zersetzung der MOF-Schichten bietet
ein breites Anwendungsfeld fir den Einsatz der HT-SPM. So kann in Abhéngigkeit
von der Temperatur und der eingesetzten Gasphase die Entstehung von Metallzentren
topologisch (ClustergréBe und —verteilung) aber auch beziiglich weiterer Eigenschaf-
ten (z.B. Leitfahigkeit, Oberflachenladung, magnetische Eigenschaften) mit hoher lo-
kaler Auflésung untersucht werden.

Zusammenarbeit innerhalb des Kompetenzzentrums HT-Materialien

Die AG Mertens stellt fir Projekte innerhalb des ZeHS Messméglichkeiten und Know-
how fiir die ortsaufgeldste Charakterisierung von Materialoberfléchen im Mikro- und
Submikrometer-Bereich bei hohen Temperaturen bereit. Die zu untersuchenden Ma-
terialien umfassen z.B. Katalysatoren, Sensormaterialien, metallische und nichtmetal-
lische Werkstoffe funktionale Beschichtungen etc. Das Gerét soll die in-situ-Beobach-
tung von Sinterungsprozessen, Segregationsprozessen, Korngrenzenwanderungen,
Zersetzung von Oberfléchenbelegungen (Prékursoren), Korrosionsvorgéngen oder
die selektive Verdampfung von Komponenten im Falle von Mischphasen sowie die
Bestimmung der entsprechenden Kinetiken unter anwendungsnahen Bedingungen er-
méglichen. Dabei sollen nicht nur topologische Anderungen sondern auch elektrische
und magnetische Eigenschaftséinderungen mit hdchstméglicher 6rilicher Auflésung
erfasst werden.

Ein weiteres Vorhaben der AG Mertens innerhalb des ZeHS zielt auf eine me-
thodische Weiterentwicklung der HT-SPM basierend auf einer ausfihrlichen Evalu-
ierung des zu beschaffenden Gerdtes. Die HT-SPM unter kontrollierter Atmosphére
bei Normaldruck stellt gerétetechnisch eine grofie Herausforderung dar und befindet
sich daher noch in stéindiger Weiterentwicklung. Aus diesem Grund ist der Antrag-
steller der Uberzeugung, dass die Ansiedlung des beantragten Gerdtes in einem
neuen Forschungsbau bzw. —zentrum beste Voraussetzungen fir Betrieb und Weiter-
entwicklung bietet. Die interdisziplinére Zusammenarbeit von Chemikern, Physikern,
Werkstoffwissenschaftlern, Verfahrenstechnikern und Informatikern konzentriert die
bendtigten Kompetenzen, um innovative Lésungen fir einige der derzeit noch vor-
handenen ,Schwachstellen” der Methode zu finden. Ein generelles Problem stellt die
thermische Drift der Piezo-Scanner dar, die durch Verwendung neuer Materialien an
zu lokalisierenden kritischen Stellen verbessert werden soll. Ein weiteres Ziel besteht in
der Optimierung von entsprechenden Korrekturverfahren in der Gerétesoftware. Dies
soll vor allem durch die Modellierung der Wérmeflisse und Temperaturverteilung er-
folgen. Ein weiteres Problem das adressiert werden soll ist die Herstellung und der Test
geeigneter Hochtemperatur-Cantilever, die sowohl apparative (Resonanzfrequenz,
Spitzenradius) als auch Anforderungen an die chemische Resistenz gegeniber der
Gasatmosphdre erfillen.
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Auf3ergewdhnliche Materialeigenschaften durch Spark Plasma
Sintering / Field Assisted Sintering Technology

Prof. Dr.-Ing. L. Kriiger (Professur fir Werkstoffprifung und Bauteilfestigkeit am Institut fiir Werkstofftechnik)
Dr.-Ing. Sabine Decker (Wissenschaftliche Mitarbeiterin am Institut fir Werkstofftechnik)

Einleitung

Seit ca. 1995 steigt das Forschungsinteresse an der Spark Plasma Sinter (SPS)-Tech-
nologie stetig an — aus einem guten Grund. Mit dieser Technologie lassen sich Mate-
rialien mit auBergewdhnlichen Eigenschaften pulvermetallurgisch herstellen, welche
mit herkémmlichen Methoden nicht erzeugt werden kénnen. Doch worum handelt
es sich bei der SPS-Technologie? Genaugenommen gehért die SPS-Technologie zu
den HeiB3pressverfahren. Das bedeutet, dass das zu sinternde Pulver in eine Matrize
gefillt und wahrend der Sinterung durch zwei Stempel uniaxial verpresst wird. Der
Unterschied zum Hei3pressen besteht darin, dass die Sintertemperatur direkt im elekt-
risch leitféhigen Sintergut generiert wird, indem elektrischer Strom durch das Sintergut
und/oder die umgebende Matrize geleitet wird. Durch den elekirischen Widerstand
des Pulvers entsteht die Wé&rme, welche fir den Sintervorgang genutzt werden kann.
Gerade zu Beginn der Sinterung bestehen die Grenzfléchen der benachbarten Pul-
verpartikel aus wenigen Kontaktpunkten. An diesen ist der elektrische Widerstand be-
sonders hoch und somit auch die Warmeentwicklung. Damit entsteht die Temperatur
genau an den Stellen, wo sie bendtigt wird. Dementsprechend wird der zeitintensive
Prozess der Wérmeleitung nur in reduziertem Maf3e benétigt und es lassen sich Auf-
heizraten bis zu 1000 K/min realisieren. Die Schwindung l&uft beschleunigt ab und
oftmals sind fir das Erreichen einer vollsténdigen Verdichtung Haltezeiten von nur
wenigen Minuten notwendig. In vielen SPS-Anlagen erfolgt die Temperaturregelung
$ber ein P)./ron.leter, welche.s axial die v—Pyrometer

emperatur in einer Bohrung im Stempel, v

nur wenige Millimeter vom Pulver ent-

fernt, misst (Abbildung 1).

Elektrode

Unter den Wissenschaftlern gibt es di-
verse Uberlegungen welche Effekte
aufgrund des elekirischen Stromflusses
wdhrend der Sinterung wirken und die
Sinterung beeinflussen kénnten. Aller-
dings gestaltet sich der Nachweis vieler
dieser angenommenen Effekte schwie-
rig. So sind auch die Effekte, welche der
SPS-Technologie ihren Namen gaben -
némlich das Auftreten von Funken sowie
das Entstehen eines Plasmas wéhrend der
Sinferung — umstritten. Der Name ”Fie|d Abbildung 1: Schematischer Aufbau der SPS-Anlage.
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Elektrode
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Assisted Sintering Technology (FAST)” ist korrekter, doch ist SPS die Bezeichnung,
welche am h&ufigsten verwendet wird. Abgesehen davon, dass nicht vollsténdig ge-
klart ist, welche Effekte neben den Ublichen — wie Diffusions- und Kriechprozessen
- zu der rasanten Verdichtung fihren, ist unumstritten, dass sich mit dieser Sintertech-
nologie Materialien ohne die Zugabe von Sinterhilfsmitteln innerhalb kirzester Zeit
verdichten lassen. Aufgrund der Kiirze der Zeit laufen Diffusionsprozesse, welche zum
Beispiel ein Losen von Phasen ineinander sowie Kornwachstum bewirken wiirden, nur
in stark reduziertem Maf3e ab. Somit lassen sich Materialien mit auBergewdhnlichen
Mikrostrukturen generieren. Das Institut fir Werkstoffwissenschaft der TU Bergaka-
demie Freiberg verfigt seit einigen Jahren Gber eine Spark Plasma Sinter-Anlage HP
D 25 (FCT Systeme GmbH,/Rauenstein), welche auch durch die Arbeitsgruppe um
Herrn Prof. Kriger seit 2009 intensiv fir Forschungszwecke genutzt wird. Im Folgen-
den werden ausgewdhlte Forschungsergebnisse dieser Arbeitsgruppe vorgestellt.

Hochfeste Materialien

Eine gro3e Bandbreite an Materialien wurde bereits erfolgreich mit der SPS-Techno-
logie synthetisiert. Im Bereich der Werkstoffe fiir Hochtemperaturanwendungen lagen
Werkstoffe auf Titanbasis im Fokus der Forschungstétigkeit. So konnte insitu ein Ver-
bundwerkstoff bestehend aus Ti-5Al-5Mo-5V-3Cr (Ti-5553) als Matrix und TiC so-
wie TiB als Verstarkungsphasen mittels SPS entwickelt werden. Hierzu wurde Ti-5553
mit B,C gemischt und anschlieBend gesintert. Wahrend des SPS-Prozesses reagierte
das B4C mit dem Titan zu TiC und TiB (Abbildung 2a). Durch diese insitu-Reaktion
verfigt der Verbundwerkstoff iber eine sehr gute Grenzfldchenfestigkeit zwischen
der Matrix und den Verstérkungsphasen. Aufgrund der Reaktion des Titans mit dem
Borcarbid verarmte die Matrix in einigen Bereichen der Mikrostruktur an Titan und es
bildete sich lokal die a-Phase. Generell war die Mikrostruktur des Verbundwerkstoffes
sehr feingliedrig und der Verbundwerkstoff wies eine hohe Festigkeit, eine hohe Hérte
und einen deutlich gesteigerten E-Modul auf [1].

atrixverbundwerkstoffe: a) Ti-5553+TiC+TiB; b)TiAl-Partikel eingebettet in Ti-6242-Matrix.
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Fir den Einsatz in Turbinen konnte die Warmfestigkeit von weiteren Titanlegierungen
wie der Titanlegierung Ti-6Al-4V (Ti-64) und der Titanlegierung Ti-6Al-2Sn-4Zr-
2Mo (Ti-6242) durch die Zugabe von TiAl als Verstérkungsphase und die Sinterung
mittels SPS deutlich angehoben werden. Obwohl es zu einer starken Interdiffusion
zwischen Matrix und Verstérkungsphase kam, lief} sich Gber den SPS-Prozess steuern,
ob sich die TiAl-Phase auflést oder bestehen bleibt (Abbildung 2b). Generell konnte
das Wachstum der Lamellenpakete deutlich durch den SPS-Prozess reduziert werden
[2,3].

Fir die Anwendung in Bohrképfen wurden mittels der SPS-Technologie Hartmetall-
einséitze mit optimierten Eigenschaften synthetisiert. So war es méglich, dichte Hart-
metallkérper auf Basis von WC-Co mit einer KristallitgréBe von 160 nm durch eine
akribische Abstimmung der Parameter mittels SPS-Technologie zu generieren. Dies
gelang ohne die Zugabe von Sinterhilfsmitteln wie zum Beispiel VC oder Zr,C,, wel-
che gewdhnlich notwendig sind. Aufgrund der Dichtheit der WC-Co-Ké&rper sowie
der feinen WC-Kérner, zeigten die WC-Co-Kérper eine hohe Hérte und Bruchzghig-
keit [4]. Weiterhin gelang es, nanokristallines WC-MgO mit variierenden MgO-Ge-
halten mittels der SPS-Technologie zu sintern, wobei die Hérte dieser Volumenhart-
stoffe héher als die der hei3gepressten Varianten lag [5].

In der spanenden Materialbearbeitung werden oft Werkzeuge mit TiN-AIN-Uber-
ziigen verwendet. Diese weisen eine extrem hohe Hérte auf, welche unter anderem
auf die metastabile fcc-(Ti,Al)N-Phase zurickzufihren ist. Allerdings neigen diese
Uberziige zum Absplittern, wodurch die Werkzeuge schnell verschleifBen. Durch die
Kombination des mechanischen Legierens von TiN mit AIN und dem anschlieffenden
Sintern mittels der SPS-Technologie ist es erstmals gelungen nahezu dichte Kompakt-
proben herzustellen, wobei diese tatséichlich die metastabile fcc-(Ti, Al)N-Phase auf-
wiesen [6]. Andere Technologien sind fir die Herstellung ungeeignet, da aufgrund
der ldngeren Haltezeiten bei hohen Temperaturen die metastabile fcc-(Ti, Al)N-Phase
nicht erhalten werden kann [6].

Im Teilprojekt A6 des Sonderforschungsbereiches 799 wird die Synthese von
TRIP-Matrix-Compositen, welche mit MgO-teilstabilisiertem ZrO, (Mg-PSZ) verstarkt
sind, erforscht. Beide Verbundwerkstoffkomponenten haben die Méglichkeit, durch
eine Phasenumwandlung auf Belastung zu reagieren. Das Mg-PSZ weist je nach Sta-
bilisatorgehalt die monokline, die tetragonale und die kubische Phase auf. Wirkt auf
die tetragonale Phase eine ausreichend hohe Spannung, so kann diese in die mono-
kline Phase umwandeln. Diese Phasenumwandlung geht mit einer Volumenexpansion
einher und wird zur Steigerung der Festigkeit und Z&higkeit genutzt. Der TRIP-Stahl
liegt als metastabiler Austenit vor und hat die Méglichkeit, auf Verformung mit ei-
ner Phasenumwandlung zu Martensit zu reagieren. Mit zunehmender Verformung
steigt der Martensitanteil im Material und verfestigt dieses. Durch die Kombination
des TRIP-Stahls mit dem Mg-PSZ und der damit verkniipften spannungsinduzierten
sowie verformungsinduzierten Phasenumwandlung ist es méglich, einen sehr festen,
z&hen und verformbaren Verbundwerkstoff zu erhalten. Eine Voraussetzung dafir ist,
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dass beide Verbundwerkstoffkomponenten nach der Sinterung noch umwandlungs-
fahig sind. Gerade die Magnesium-lonen des Mg-PSZs neigen dazu, wihrend der
Sinterung in die Stahlmatrix zu diffundieren, sodass die kubische und die tetragonale
Phase destabilisiert werden und in die monokline Phase umwandeln. Durch die Nut-
zung der SPS-Technologie und der damit einhergehenden sehr kurzen Haltezeit ist
die Zeit fir die Diffusion ebenfalls sehr kurz. Dadurch l&uft die Destabilisation nur
sehr eingeschrankt ab und beide Verbundwerkstoffkomponenten kénnen nach der
Sinterung unter Belastung eine Phasenumwandlung durchlaufen [7]. Diese Phasenum-
wandlungen fihren nachweislich zu einer Steigerung der Festigkeit [8]. Weiterhin ist
die Stahlmatrix dieser Verbundwerkstoffe sehr feinkérnig, was ebenfalls zu der Stei-
gerung der Festigkeit beitréigt (Abbildung 3a) [?]. Aufgrund der W&rmegenerierung
direkt im Sintergut oder am Sintergut in der Matrize besteht die Méglichkeit, iber die
geometrische Verénderung des Sinteraufbaus sowie iber die Variation der Leitféhig-
keit Temperaturgradienten wéhrend des SPS-Prozesses zu generieren. Dadurch lassen
sich mit der SPS-Technologie Gradientenwerkstoffe sintern (Abbildung 3b) [10].

Abbildung 3: Mg-PSZ-verstérkter TRIP-Stahl: a) 40 Vol.% Mg-PSZ; b) Gradientenwerkstoff mit 100 Vol.% TRIP-Stahl
oben und 100 Vol.% Mg-PSZ unten.

Weiterhin konnten Verbundwerkstoffe auf Basis von TRIP-Stahl, Mg-PSZ und Al,O,
mit einer Stauchgrenze von 1600 MPa mittels SPS-Technologie entwickelt werden.
Trotz der hohen Festigkeit lieBen diese Materialien eine Verformung von bis zu 40 %
zu [11].

Die SPS-Technologie eignet sich nicht nur zum Sintern von Pulvern sondern auch
zum Fiigen verschiedener Materialpaarungen. So konnte eine reine Scheibe aus (3Y)-
TZP (3 mol.% yttria-stabilized zirconia) mit einer Scheibe bestehend aus TRIP-Stahl,
(3Y)-TZP und Al O, mittels SPS verbunden werden. Durch den Fiigevorgang entstan-
den keine Fehlstellen wie zum Beispiel Risse oder Anbindungsfehler im Material [12].
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Forschungsvorhaben unter dem Dach des ZeHS

Die SPS-Technologie bietet herausragende Méglichkeiten fir die Materialentwick-
lung. Allerdings limitiert die Anlagentechnik die Durchfihrbarkeit einiger Forschungs-
vorhaben. Die vorhandene SPS HP D 25 ist fir kleine Probenquerschnitte konzipiert
und l&sst zum Beispiel die Sinterung von Proben mit einem maximalen Durchmesser
von 80 mm bei einer Héhe von ca. 12 mm zu. Dadurch kénnen nur kleine Probengeo-
metrien aus diesem Rohling fir die mechanische Charakterisierung gefertigt werden.
Somit ist die mechanische Prisfung nur in begrenztem MafBe méglich. Weiterhin ist die
elektrische Leistung der Anlage beim Sintern begrenzend, sodass grof3e Probenquer-
schnitte nur mit Heizraten von max. 50 K/min aufgeheizt werden kénnen und die
maximal erreichbaren Temperaturen weit unter 2000°C liegen. Auch in Bezug auf
die aufbringbare Last ist die Anlage so limitiert, dass die gréften Proben mit maximal
49 MPa Druckspannung verpresst werden kénnen.

Um die Méglichkeiten der Sinterung mittels SPS zu erweitern, wird derzeit eine
SPS-Anlage beantragt, welche fir die Sinterung gréfierer Probenquerschnitte aus-
gelegt ist. Diese Anlage wird Teil des ZeHS sein und erméglicht die Generierung von
Probenquerschnitten von bis zu 150 mm. Die maximal aufbringbare Last der Anla-
ge liegt bei 600 kN und die Maximaltemperatur bei 2200°C. Allerdings handelt es
sich bei der beantragten Anlage nicht um eine reine SPS-Anlage sondern um eine
Hybrid-SPS-Anlage. Das bedeutet, dass die Matrize, in welcher sich das Sintergut
befindet, zusétzlich von einer Spule umgeben ist. Dadurch kann das Sintergut neben
der Widerstandserwérmung auch induktiv von auBen erwdrmt werden. Diese zusétz-
liche Erw&rmung von auf3en ist fir die Sinterung grofier Querschnitte sinnvoll, da hier
haufig horizontale Temperaturgradienten auftreten. Weiterhin verfigt die beantragte
Hybrid-SPS-Anlage ber eine sogenannte ,Flash-Einrichtung”. Durch diese Einrich-
tung kdnnen 180 V bei der Sinterung zugeschaltet werden. Dadurch ist es méglich,
die vollstéindige Verdichtung von Materialien innerhalb weniger Sekunden zu errei-
chen und die Diffusion weiter zu unterbinden. Fir die Verdichtung von keramischen
Pulvern wurde die Flash-Sinterung schon erfolgreich durch diverse Wissenschaftler
genutzt [13-15]. Unter Nutzung der Flash-Einrichtung sowie der Kombination aus
Widerstandserwérmung und induktiver Erwdrmung sollen mit der beantragten Hy-
brid-SPS-Anlage keramikreiche Verbundwerkstoffe entwickelt und anschlieBend
charakterisiert werden. Zudem liegt der Fokus auf der Entwicklung und umfassenden
Charakterisierung von Stahlmatrix- und Titanmatrixverbundwerkstoffen. Durch die
Méglichkeit, gréBere Proben herzustellen, wird eine umfassende Materialcharakte-
risierung erst durchfihrbar. Schwerpunkt bleibt die Erforschung des Zusammenhangs
zwischen Prozessfilhrung und den daraus resultierenden Gefiige-Eigenschaftsbezie-
hungen.
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Kurzzeittempern mit Blitzlampen: Ein Beispiel fir die flexible Elektrifi-
zierung von Hochtemperatur-Prozessen

Dieser Beitrag wurde bereits in der ACAMONTA 2018 veréffentlicht.

Dr. rer. nat. Charaf Cherkouk, Dr. rer. nat. Barbara Abendroth, Dr. rer. nat. Claudia Funke (Wissenschaftliche
Mitarbeiter am Institut fir Experimentelle Physik), Ass. iur. Theresa Lemser (Referentin ZeHS) und
Prof. Dr. rer. nat. Dirk C. Meyer (Direktor des ZeHS und des Instituts fiir Experimentelle Physik)

Werkstoff-Design mit Temperatur und Zeit

Das BlitzZlampentempern (FLA, von engl. Flash Lamp Annealing) ist ein Verfahren
zur Modifizierung von Materialoberfléchen und angrenzenden Bereichen, ohne je-
doch dabei eine Verdnderung der Eigenschaften im tiefen Volumen des Werkstiicks
zu bewirken. Dies erreicht das FLA durch Aufheizen der Werkstiickoberflache auf
Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt bei Begrenzung der Wirkdauer auf wenige
Millisekunden. Hochtemperatur-Prozesse unter Nutzung von elekirischem Strom aus
erneuerbaren Quellen erlauben grundsétzlich den zeitlich flexiblen Ersatz konventio-
neller Energietrdger fir die Bereitstellung der Aktivierungsenergie und Prozesswérme.
Die Suche nach entsprechenden technologischen Ansétzen bedingt dabei zugleich
in vielen Féllen besondere Anforderungen an die Prozessumgebung und fihrt auch
zu neuen Mdglichkeiten. Dieser Ansatz bildet einen wesentlichen Teil der Forschungs-
programmatik des Zentrums fiir effiziente Hochtemperatur-Stoffwandlung (ZeHS), fir
das bis zum Jahre 2020 auf dem Campus der TU Bergakademie Freiberg (TU BAF)
ein moderner Forschungsbau errichtet wird (siehe ACAMONTA, 22. Jahrgang 2015,
S. 93 ff.). Insgesamt sollen die direkten und indirekten Wirkungen des elektrischen
Stromes, etwa durch Strahlungsheizung, elektromagnetische Induktion oder durch die
Anregung von Plasmazusténden systematisch untersucht werden, wobei die Energie-,
Temperatur- und Zeiteinteilung skalenibergreifend zu betrachten sind. Die Anwendung
des FLA zur Herstellung von neuartigen Si-basierten Metallanoden fisr Sekundérbat-
terien wird nachfolgend als Beispielprozess, der ebenfalls im Fokus des Anliegens des
ZeHS steht, umrissen.

In vielen industriellen Prozessen werden thermische Behandlungen von Rohwerk-
stoffen oder Werkstiicken eingesetzt, um deren physikalische Eigenschaften gezielt
einzustellen. Ein klassisches Beispiel der Veredlung durch eine thermische Behandlung
des Werkstiicks ist das Hérten von Stahl. Weitere Einsatzfelder betreffen neben der
Metallverarbeitung unter anderem die Technologien der Fertigung von Halbleiter-
bauelementen sowie von Solarzellen.

Grundséitzlich werden durch die Anhebung der thermodynamischen Zustandsgré-
e Temperatur fundamentale werkstoffphysikalische Vorgénge — wie der Ausgleich
von Gradienten der chemischen Zusammensetzung, die Rekristallisation und die Fest-
kérperphasenumwandlung — akfiviert. Basis dieser Prozesse sind Diffusionsvorgénge,
die auf thermisch aktivierten Platzwechseln der atomaren Bausteine des Gefiiges beru-
hen. Finden diese Vorgénge auf ausgedehnten Zeitskalen statt, d.h. wirkt die, an eine
bestimmte Temperatur gebundene Wérme iiber im Vergleich zur Dauer eines atomaren
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Platzwechsels lange Zeiten hinweg, kann das Gefige dabei metastabile thermodyna-
mische Zustdnde durchlaufen und in einem, der Endtemperatur zugeordneten entspre-
chenden Status, aufgehalten werden. Fiir zahlreiche Anwendungen ist das , Festhal-
ten” von Nichtgleichgewichtszustéinden — z.B. fir die Nutzung bei Raumtemperatur
- notwendig. So wird beim Hérten von Metallen das Werkstiick von einer hohen
Bearbeitungstemperatur sehr schnell auf Raumtemperatur gefishrt (Abschrecken), um
bestimmte kristallographische Phasen und das Gefiige einzufrieren.

Durch die Kontrolle einer weiteren physikalischen Gréfie, némlich der Zeit, wird es
also méglich, die oben genannten Vorgéinge zusétzlich auch rdumlich zu kontrollieren.

In der Halbleiterfertigung stellt bsw. das Eindiffundieren von Dotierelementen oder
von Wasserstoff aus der Atmosphére Prozesse dar, bei denen eine bestimmte Frem-
delementkonzentration in einer definierten Tiefe unterhalb der Oberfléiche erzeugt
werden soll. Erreicht wird dies durch das sog. Schnelle Thermische Ausheilen (RTA,
von engl. Rapid Thermal Annealing), bei dem sowohl die Temperaturhalte- als auch
Abkihlzeiten auf den Bereich zwischen 1-100 s begrenzt sind.

Weitere Optionen ergeben sich, wenn der Energieeintrag auf Zeitskalen erfolgt,
die in vergleichbarer Gréflenordnung mit denen von atomaren Bewegungen liegen.
In der Forschung, etwa am Synchrotron oder am Freie-Elekironen-Laser, kénnen Ener-
gieimpulse mit Zeiten im Bereich von 10-11 s bis 10-15 s zur Anregung und Analyse
genutzt werden.

Fir Kurzzeittemperverfahren in technologischen Anwendungen wird die Einkopp-
lung der Energie iiber Licht genutzt. So sind Laserimpulse in der zeitlichen Ausdehnung
von 10-15 s erreichbar. Wahrend Laserverfahren sehr hohe Energiedichten bereitstel-
len, da sie hochgradig lokal wirken, ist die FLA, die eine gleichmé&fige Beleuchtung
der Werkstiickoberflache innerhalb von 10-3s erzeugt, ein Verfahren, das auch grof3-
flachig eingesetzt werden kann.

Korreliert man diese Zeiten mit typischen Diffusionskoeffizienten in festen Stoffen —
in der GréBenordnung von 10-4 bis 10-1 m?/s, — folgt daraus wéhrend des Pulses
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Abb. 1a: Simuliertes Temperaturtiefenprofil am Beispiel
eines TiO,:Ta beschichteten Glassubstrats wéhrend des
FLA-Prozesses in Abhéngigkeit von der Zeit nach dem
Beginn des Pulses; Pulsdauer 10 ms, Substratdicke 1 mm;
die schwarze Kurve zeigt die Oberfléchentemperatur
(Quelle: Dissertation Marcel Neubert; www.rovak-flash-
lamp.com).
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Abb. 1b: Berechnete Diffusionsléingen verschiedener
Dotierelemente in kristallinem Silizium als Funktion der
Ausheilzeit fir verschiedene Techniken mit Hilfe des FLA,
RTA und Langzeit-Ofentempern (FA, von engl. Furnace
Annealing). Quelle: S. Prucnal, L. Rebohle, W. Skorupa.
,Doping by flash lamp annealing”, Materials Science in
Semiconductor Processing (2017), 62, 115-127



eine limitierte Diffusionsléinge im Bereich 10-10 bis 10-7 m, was — hinsichtlich des
Transports — die Wirksamkeit diesbeziglich kontrollierter Prozesse réumlich stark ein-
schrénkbar macht. Der Zusammenhang zwischen Diffusionslénge und Pulsdauer ist
in Abb. Ta fir die Diffusion verschiedener Dotierstoffe in Silizium fir unterschiedliche
Waéarmebehandlungsverfahren gezeigt. Die réumliche Temperaturverteilung kann mit-
tels Simulation sehr gut vorhergesagt werden (Abb. 1b).

Nach Verléschen des Pulses erfolgt die Abgabe der deponierten Wérmemenge
durch Wérmestrahlung und ggf. Konvektion nach auflen sowie durch Wérmeleitung
in das Volumen. Die beiden erstgenannten Formen der Energieabgabe erfolgen auf
einer Zeitskala von bis zu 0, 1 s. Mit der Wérmeleitung, die auf einer Zeitskala von un-
ter 10-3 s abléuft, steht somit ein weiterer Prozess, der etwa durch Kihlung zusétzlich
zeitlich beeinflusst werden kann, fir die Stimulierung des Teilchentransports und von
strukturellen Wandlungen im Volumen zur Verfigung. Dies gilt auch bei Uberschrei-
tung der Schmelztemperatur an der Oberfléche des Materials.

In Abb. 2a ist der schematische Aufbau eines FLA-Reaktors fir die flachenhafte
Behandlung von Wafern gezeigt (Beispiel fir eine kommerziell verfigbare Anlage fir
die Fertigung Rolle-zu-Rolle in Abb. 2b). Herzstiick ist das Xenon-Lampenfeld Gber
dem Wafer, das durch ein induktiv-kapazitives Netzwerk (LC) elektrisch versorgt wird.
Ein zweites Lampenfeld unter dem Wafer sorgt fir eine moderate Vorheizung, um z.B.
einem Bruch infolge thermischer Spannungen vorzubeugen. Zum Schutz vor Oxida-
tion kann der gesamte Reaktorraum mit Inertgas gefillt oder unter Vakuumbedingun-

gen gebracht werden.
LC-Netzwerk

Kammer

Abb.2a: Schematischer Aufbau eines FLA-Reaktors Abb. 2b: Eine kommerziell erhéltliche FLA-Anlage der

Quelle: HZDR Partnerfirma ROVAK, die fiir die Integration in bestehende
Systeme zur Realisierung von Entwicklungsapplikationen
sowie von Produktionsprozessen, z.B. Rolle-zu-Rolle,
genutzt werden kann. Quelle: ROVAK GmbH.

Neuartige Silizium-basierte Metalleinlagerungselektroden fisr elekirochemische
Energiespeicher mittels lonenstrahlzerstdubung (Sputtern) /FLA

Silizium ist nicht nur ein wichtiger Halbleiter, aus dem 90% aller weltweit hergestellten
Solarzellen gefertigt werden, es ist ebenso ein besonders aussichtsreiches Material
fur kiinftige leistungsféhige elekirochemische Energiespeicher. Fiir kommerzielle Lit-
hium-lonen-Batterien (LIB) sind bisher auf Kohlenstoff basierende Materialien, ins-
besondere Graphit, die am hé&ufigsten genutzten Anodenaktivwerkstoffe. Wahrend
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die Speicherkapazitit des Graphits technisch ausgeschdpft erscheint, weist Silizium
schon bei Raumtemperatur prinzipiell deutlich giinstigere Parameter auf. Jedoch fishrt
die mit der Einlagerung von Kationen verbundene Volumenénderung bereits nach
wenigen Zyklen zur mechanischen Zerstérung der Elekirode. Die Vorteile der neu-
artigen, auf Silizium basierenden, Metallelekiroden bestehen zum einen in der L&-
sung dieses Problems, zum anderen liegen die Herstellungskosten bei im Vergleich zu
konventionellen Elektroden verbesserter Performance deutlich niedriger. Erreicht wird
dies durch den kombinierten Einsatz von Sputtertechnologie und FLA. Die Energie-
dichte einer LIB kann auf Grundlage dieser Elektroden im Vergleich zum bekannten
Stand der Technik um ca. 40% gesteigert werden.

Grundlage der Untersuchungen bildet das vom Freistaat Sachsen geférderte
FuE-Verbundprojekt SiNergy' mit einer Laufzeit bis August 2019 unter Einbeziehung
der Verbundpartner Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf (HZDR) und Norafin In-
dustries (Germany) GmbH unter der Leitung des Instituts fir Experimentelle Physik
der TU BAF. Im Unterauftrag ist zudem die ROVAK GmbH, die sowohl als Anlagen-
bauer als auch als Transferinteressent der Elekiroden auftritt, in das Projekt integriert.
Das Ziel ist die Schaffung der technologischen Voraussetzungen einer geschlossenen
Prozesskette fir die Batteriefertigung auf dieser Grundlage. Im Ergebnis vorlaufen-
der Entwicklungsarbeiten und aktueller Forschung liegen funktionierende Prototypen
ganzer Zellen vor.2 Im Rahmen von SiNergy steht die Optimierung von LIB mittels der
neuartigen Elektroden im Fokus; in Erweiterung dieser Untersuchungen wird derzeit
auch die Einlagerung hochvalenter lonen aktiv untersucht.

Die Herstellungstechnologie ist einfach zu umreif3en: Auf einer Metallfolie (z.B. Al oder
Cu) wird mittels Sputtern eine Siliziumschicht definierter Dicke erzeugt. AnschlieBend er-
folgt eine Warmebehandlung mittels FLA, die in Abhéngigkeit von den vorhandenen Pha-
sengleichgewichten des gewdihlten Metalls mit Silizium und von den Pulsparametern, Fest-
kérperreaktionen hervorbringt, die zu den gewiinschten Gefigen und Strukturen fishren.
Fir die nachfolgende Diskussion und Darstellung werden der besseren Ubersichtlichkeit
halber die Symbole der chemischen Elemente verwendet.

Beispielhaft fir die Performance einer Si-Elekirode auf einer Cu-Metallfolie mittels
FLA wurden elekirische Messungen zundchst in einer LIB-Knopfzelle mit einer 500 nm
dicken Si-Elektrode durchgefishrt. Die Abb. 3a und 3b zeigen Lade-Entladezyklen vor
bzw. nach der FLA-Behandlung. Die LIB weist hiernach bei 100 Zyklen eine ausge-
zeichnete Stabilitdt auf. Als weitere Metallfolie mit niedriger Schmelztemperatur kann
neben Cu z.B. auch Al genutzt werden. Ein mittels FLA nachbehandeltes Si-Cu Einla-
gerungselektroden-Material (Wechselwirkungszeit ~1 ms) zeigt die in der Literatur fir
konventionelles Langzeittempern bei 400°C (Ausheilzeit mehrere Tage) beschriebe-
nen Si-Nano-Dendriten und eine Silizid-Phase CuxSiy (Abb. 4). Es weist Strukturen

1 Diese MaBBnahme wird mitfinanziert durch Steuermittel auf Grundlage des von den Abgeordneten des Séchsischen
Landtags beschlossenen Haushalts.

2 C. Cherkouk, T. Leisegang, D. C. Meyer, T. Orellana-Pérez, S. Pruncal, W. Skorupa (Erfinder), TU Bergakademie
Freiberg (Anmelder) , Verfahren zur Herstellung von auf Silizium basierenden Anoden fiir Sekundérbatterien,
Deutsche Patentanmeldung DE102016001949 (A1), Anmeldetag: 15.02.2016
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mit einer GréBe unter 10 nm auf, in denen die ibliche und kritische Volumenédnderung
des Si und die damit einhergehende mégliche Materialdegeneration infolge Einlage-
rung von Kationen nicht stattfindet. Hinzu kommt die erwdhnte Silizid-Phase CuxSiy,
die nach einer ersten Einlagerung der mobilen Spezies (im BeispielFall von Na) eine
stabile Phase CuxSiyNaz, die als intermetallisches, reversibles Einlagerungselektro-
den-Material fungiert, bildet. Ferner wurde gezeigt, dass das Si-Einlagerungselekiro-
den-Material in einer Feststoff-LIB mit Li oder Na als mobile Spezies nutzbar ist. In wei-
teren aktuellen Projekten wird auf die Umsetzung des Konzepts einer Feststoff-Batterie
unter Einbeziehung der FLA auf der Grundlage des hochvalenten mobilen Kations AlI**
gezielt. Die aktuell erreichbare Kapazitét des Elektrodenmaterials betrégt fir Li 0,16
mAh fir einen 0,03 mm dicken Stapel (symmetrisch 0,01 mm Cu-Folie, 0,0005 mm
Si-Schicht, 0,01 mm Separator und 0,01 mm Gegenelekirode) auf 200 mm?
Knopfzellenflche (Elektrolyt auf Li-Salz-Basis, Separator Nafion) und damit einem
Gesamtvolumen von 6 mm?® (0,026 mAh/mm?3).
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Abb. 3a: Zeitabhéngige Darstellung der elekirischen Abb. 3b: Lade-/Entladezyklen bei konstantem Strom von
Spannungsverldufe fir Lade-/Entladezyklen bei 100 pA fiir eine Si-Einlagerungselektrode wie in Abb. 3a,
konstantem Strom von 100 pA fiir eine 500 nm dicke jedoch mit FLA-Behandlung. Es ist eine wesentliche Ver-
Si-Einlagerungselektrode auf Cu ohne FLA-Behandlung. besserung der Zyklenfestigkeit ablesbar (bisher insgesamt
Die Halbzelle zeigt eine hohe Kapazitét von ca. 2 mAh, ber 100 Zyklen), die Kapazitét liegt im ersten Zyklus bei
ist jedoch aufgrund von Zelldegradation nach zwei ca. 0,24 mAh und in den folgenden Zyklen bei ca.
Entladezyklen nicht mehr zu gebrauchen. 0,15 mAh, was im Vergleich zu Graphit immer noch ca.
Quelle: Charaf Cherkouk. dem Doppelten entspricht. Quelle: Charaf Cherkouk.

Abb. 4: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer mittels FLA gefertigten Metall- Einlagerungselektrode auf Si-Basis
auf einer 30 um diinnen Cu-Folie (links). Die Vergréferung (rechts) zeigt dendritische 3D-Nanostrukturen und eine
CuxSiy-Phase als intermetallisches, reversibles Einlagerungselektroden-Material. Quelle: Claudia Funke.

Wir danken herzlich Herrn Thomas Schumann vom HZDR fiir seine Mitarbeit bei der
Herstellung der Proben mittels FLA.
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Schmelz- und Erstarrungsanlage fir Hochtemperaturanwendungen

Dr.-Ing. Beate Fankhénel (Wissenschaftliche Mitarbeiterin am Institut fir Nichteisen-Metallurgie und
Reinststoffe)
Prof. Dr.-Ing. Michael Stelter (Direktor des Instituts fiir Nichteisen-Metallurgie und Reinststoffe)

Das Institut fir NE-Metallurgie und Reinststoffe (INEMET) der TU Bergakademie Frei-
berg verfiigt iber langjéhrige Erfahrungen in Forschung und Lehre bei allen schmelz-
metallurgischen Behandlungsverfahren einschlieBlich der dazu notwendigen Analytik.
Das grundlegende Ziel der Forschungsarbeiten im Bereich der Nichteisenmetallurgie
am INEMET ist es, Technologien zu entwickeln, die dazu beitragen, vorhandene Res-
sourcen zur Metallerzeugung und Wiedergewinnung nachhaltig zu nutzen und die
Effizienz der dazu notwendigen metallurgischen Prozesse weiter zu verbessern.

Die Forschungstatigkeit des Instituts gliedert sich in drei Arbeitsgruppen, von denen
zwei Nutzer der im Rahmen der Errichtung des Zentrums fir effiziente Hochtempera-
tur-Stoffwandlung (ZeHS) neu beantragten Ofenanlage sein werden. Einige Beispiele
erfolgreicher Forschungstétigkeit dieser beiden Arbeitsgruppen gibt die Auswahl an
Publikationen am Ende des Beitrags.

Im Bereich der Pyrometallurgie konzentrierten sich die Arbeiten in den letzten
15 Jahren auf die Gewinnung von NE-Metallen aus Sekundérmaterialien. Diese Un-
tersuchungen beinhalten sowohl alle thermischen Vorbehandlungs- und Konzentra-
tionsverfahren, als auch die metallurgische Reduktion als letzten Schritt der eigentli-
chen Metallgewinnung. Besondere Aufmerksamkeit wurde in diesem Zusammenhang
der Riickgewinnung von seltenen und strategisch wichtigen Metallen gewidmet. Bei-
spielhaft dazu seien an dieser Stelle einige Projekte genannt:

* Gewinnung von Lithium aus lithiumhaltigen Akkus sowie aus einheimischen Zinn-
walditkonzentraten

* Gewinnung von Molybdén, Wolfram, Vanadium, Kobalt und Nickel aus ver-
brauchten Nichtedelmetallkatalysatoren aus der Erdélraffination

* Gewinnung von Indium aus beschichteten Flachglésern durch kombinierte An-
wendung metallurgischer sowie glastechnischer Methoden

* Gewinnung von Zinn und weiteren Nebenprodukten aus Produktionsprozessen
der Kupfererzeugung

* Abtrennung und Gewinnung von Antimon und Zinn bei der Bleierzeugung aus
sekunddren Rohstoffen

Ein wesentlicher Bestandteil dieser Aufgaben ist die Entwicklung und Optimierung
innovativer Schmelzverfahren zur Gewinnung von NE-Metallen aus komplex zusam-
mengesetzten Sekundérrohstoffen. Hinzu kommen Untersuchungen zum Verhalten
von nichteisenmetallhaltigen Sekund&rmaterialien im TSL-Prozess sowie Untersu-
chungen zum Verhalten von Stéhlen in NE-metallurgischen Schlacken. Die Projekte
werden stets fachibergreifend, oft durch mehrere Institute der TU BAF gemeinsam
bzw. in Kooperation mit Industriepartnern bearbeitet. Es werden sowohl grundla-
genorientierte Projekte mit Finanzierung aus éffentlichen Mitteln, drittmittelfinanzier-
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te anwendungsorientierte Forschungs- und Entwicklungsprojekte in Zusammenarbeit
mit Unternehmen der NE-Metallurgie als auch industriell geférderte Forschungs- und
Entwicklungsprojekte bearbeitet. Dabei kommt der experimentellen Grundlagenfor-
schung eine besondere Bedeutung zu, da deren Ergebnisse wichtige Bausteine fir
die Entwicklung und Optimierung metallurgischer Prozesse liefern. So spielen bei-
spielsweise Wechselwirkungen zwischen flissigen Metallen oder Schlacken und Feu-
erfestmaterialien eine grofle Rolle. Fir die Forschung und Entwicklung auf dem Ge-
biet des Recyclings von Hochtemperaturmaterialien hingegen ist das experimentelle
Erschmelzen und die Reduktion dieser Werkstoffe unter Laborbedingungen zwingend
erforderlich. Die Entwicklung neuer Gewinnungsverfahren erfolgt dabei unter dem
Gesichtspunkt des ressourceneffizienten Einsatzes der Ausgangsstoffe und einer wirt-
schaftlichen sowie CO,-armen Technologie. Fir die Forschungsarbeiten verfigt das
Institut Gber ein mit verschiedenen Labordfen und Pilotanlagen ausgestattetes pyrome-
tallurgisches Technikum.

Abb. 1: Arbeiten am Tiegelofen Abb. 2: Abstich an der TSL-Badschmelzanlage
Quelle: Detlev Miller Quelle: INEMET

Die Arbeitsschwerpunkte der Arbeitsgruppe Halbleiterwerkstoffe liegen auf dem Ge-
biet der Halbleiterkristallziichtung aus Schmelzen und der Gasphase, der Ziichtung
von Element- und Verbindungshalbleitern, wie z. B. (Al)GaN, GaAs, Ge, Si sowie auf
der Durchfislhrung von Strémungs- und Erstarrungsexperimenten mit Modellschmel-
zen. Daneben besitzt die Arbeitsgruppe eine langjéhrige Expertise zur Préparation
und Charakterisierung von Halbleitermaterialien wie z.B. bei dem quasi-monokristal-
linen Solarsilicium.
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Die Arbeiten auf dem Gebiet der Halbleiterwerkstoffe umfassten in den letzten Jah-
ren neben Flissigmetall-Strémungsuntersuchungen fijr die Kristallzichtung unter dem
Einfluss magnetischer Wanderfelder und der Weiterentwicklung der Hochtempe-
ratur-Gasphasenepitaxie zur Herstellung von einkristallinen GaN-Schichten auch
experimentelle Modellierungen des Czochralski-Prozesses fir die Herstellung von
Si-Kristallen fir die Mikroelektronik und Photovoltaik. Bei letzteren ist auch die Wech-
selwirkung zwischen Kokillenmaterial und dem schmelzflissigen Silicium von grof3er
Bedeutung. So wurden z. B. neue Kokillenbeschichtungen fir die gerichtete Kristalli-
sation von quasi-monokristallinen Solarsilicium-Blécken erforscht, um die Prozesseffi-
zienz bei diesem Prozess zu steigern.

Bei all diesen Forschungsarbeiten kommen die am INEMET vorhandenen Hocht-
emperaturdfen als Schmelz- und Reduktionséfen zum Einsatz, deren Einsatzgebiet
jedoch auf Temperaturen bis 1550°C beschrankt ist. Fir dariiber hinaus gehende
Fragestellungen steht dem INEMET derzeit kein Aggregat zur Verfiigung.

Hochtemperaturéfen werden in der Metallurgie fir verschiedene Verwendungen
eingesetzt und mijssen Temperaturen von iber 1800°C erreichen, also z.B. auch Pla-
tin schmelzen kénnen. Sie kommen in der klassischen NE-Metallurgie als Schmelz-
und Reduktionséfen in Frage. Sehr verbreitet ist die Anwendung von Elekirolichtbo-
gendfen fir das Recycling von Stahlschrott. Spezielle Anwendungen gibt es auch fir
die Herstellung von hochschmelzenden Metallen und fir die Herstellung von speziel-
len Legierungen, z. B. auf Nickelbasis. Wegen der erreichbaren hohen Temperaturen
(T > 2000°C) und der abgasarmen Betriebsweise bietet ein Elekirolichtbogenofen
vielversprechende Méglichkeiten zur Durchfihrung von Untersuchungen an hoch
schmelzenden Metallen und deren Verbindungen.

Am Institut fir NE-Metallurgie und Reinststoffe sind Untersuchungen von Hoch-
temperaturprozessen zur Entwicklung neuer Recyclingverfahren sowie neuer Legie-
rungssysteme fir den Einsatz im Hochtemperaturbereich ebenso geplant wie die
gezielte Reduktion von Oxiden hochschmelzender Metalle im Sinne des Recyclings
hochschmelzender Riicksténde.

Dariiber hinaus sollen Untersuchungen zur mechanischen Belastbarkeit und der
Hitzebestdndigkeit von Tiegel- und Behéltermaterialien sowie zur Mess- und Sen-
sortechnik fir die Prozesssteuerung erfolgen. Auch kénnen mithilfe des neuen Ofens
Zuarbeiten zur Bewertung der Rentabilitdt diverser Hochtemperaturprozesse zur be-
triebswirtschaftlichen Begleitforschung zur Verfigung gestellt werden.

Die beantragte Schmelz- und Erstarrungsanlage mit Druckregelung wiirde Még-
lichkeiten fir ein breites Spektrum von metallurgischen Fragestellungen (Legierungen,
Halbleitermaterialien fiir Photovoltaikindustrie etc.) bieten, einerseits neue Materiali-
en zu synthetisieren und andererseits die Prozesseffizienz fir bekannte Materialien,
wie z.B. das quasi-monokristalline Solarsilicium zu steigern. Die Vorteile eines Licht-
bogenofens liegen in seiner universellen Einsetzbarkeit. Aufgrund der hohen Ener-
giedichte kénnen Temperaturen von iber 3000°C erreicht werden. Auch ist es im
Gegensatz zu einem Induktionsofen nicht notwendig, dass das Material elekirisch
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leitend ist, um solche hohen Temperaturen zu erzielen, da unter dem Einfluss eines
Inertgas-Plasmas auch nicht- oder elekirisch schlechtleitende Materialien, wie z. B.
Schlacken, vollstéindig erschmolzen werden kénnen. Generell wére es mit der hier
beantragten Anlage méglich, auch hochschmelzende Metalle umzuschmelzen, (re-
aktive) Metalloxide zu reduzieren aber auch technisch bekannte Prozesse, wie z. B.
die Gewinnung von Rohsilicium fir die Solarindustrie zu untersuchen, um diese effizi-
enfer zu gestalten. Nebenbei kénnten auch Aussagen zur thermischen Belastbarkeit
von Feuerfestmaterialien getroffen und deren Einsatz z. B. als potentielle Tiegelma-
terialien geklart werden. Gerade auf dem Gebiet des Werkstoffrecyclings wird es
méglich sein, bisher nicht verwertbare Produkte einer Wiederverwertung zuzufishren.
Man denke nur an das Recycling von Hochtemperaturmetallen (z. B. Platin, Molyb-
dén, Vanadium, Wolfram) oder die Weiterverarbeitung von Metallschlacken. Auch
das Recycling von Oxiden hochschmelzender Metalle z&hlt dazu. Aufgrund der dafir
notwendigen hohen Temperaturen ist dies nur in einem Lichtbogenofen méglich, in-
dem die Oxide darin unter Vakuum reduziert werden. So kénnte beispielsweise Vana-
diumpentoxid (V,O,), welches als Katalysator bei der SchwefelsGuregewinnung nach
dem Kontaktverfahren und bei der Rauchgasreinigung in Sondermiillverbrennungs-
anlagen verwendet wird, im Lichtbogenofen reduziert und einer neuen Verwendung
zugefihrt werden. Auch SiC-Katalysatorbausteine, die in modernen hocheffizienten
leistungselektronischen Systemen Einsatz finden, oder SiC-Feuerfestbaustoffe kénnten
mithilfe des Vakuum-Lichtbogenofens aufgeschmolzen und weiter verarbeitet werden.
Eine Anfrage diesbeziglich musste das INEMET bereits aufgrund der nicht vorhande-
nen technischen Ausriistung ablehnen.

Die beantragte Schmelz- und Erstarrungsanlage fir Hochtemperaturanwendungen
ist inhaltlich in das ZeHS eingebunden und wird von den daran beteiligten Instituten
gemeinsam genutzt werden. Dariiber hinaus steht sie der gesamten Universit&t und
deren Forschungspartnern zur Verfiigung. Bei dem geplanten Vakuumlichtbogenofen
handelt es sich um ein Aggregat zum Erschmelzen von Hochtemperaturmetallen, wel-
ches in dieser Form bisher nicht an der TU Bergakademie existiert. Somit wird neben
dem INEMET als Hauptnutzer vor allem das Institut fir Eisen- und Stahltechnologie
(IEST) ein weiterer Nutzer der Anlage sein. Die Forschungstétigkeit des IEST unter der
Leitung von Frau Prof. Volkova umfasst dabei auch werkstofftechnologische Aspekte
der Eisen- und Stahlerzeugung inklusive metallurgischer Prozesse im Hochtemperatur-
bereich. Somit wére das IEST durch die Mitnutzung des Vakuumlichtbogenofens in der
Lage, sein Forschungsspekirum auf bisher nicht realisierbare Hochtemperaturprozesse
zu erweitern.

Dariiber hinaus besteht eine enge Zusammenarbeit mit dem Helmholtz-Institut Frei-
berg fir Ressourcentechnologie (HIF), welches sich u.a. der Entwicklung neuer Ver-
arbeitungsprozesse zur Riickgewinnung von Metallen, besonders hochschmelzender
Metalle, aus sekunddren Rohstoffen (Elektronikschrott, Prozessstdube, ...) verschrie-
ben hat. Darin integriert sind pyrometallurgische Prozesseschritte, zu deren Durch-
fohrung das HIF auf die Ausstattung des INEMET zuriickgreift und somit ebenfalls
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von der neuen Schmelz- und Erstarrungsanlage profitieren kénnte. Die Leiterin der
Abteilung Metallurgie und Recycling am HIF, Frau Prof. Dr.-Ing. habil. C. Scharf, hat
gleichzeitig die Professur fiir Metallurgie und Recycling von Hochtechnologiemetallen
am INEMET inne und der Direktor des HIF, Herr Prof. Dr. Dr. h.c. M. Reuter, unterhdlt
die Honorarprofessur fir Systemintegrierte Werkstofferzeugung am INEMET.
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Glasern und Keramiken
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Dr.-Ing. Marcus Schwarz (Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fir Anorganische Chemie)
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Die Synthese und Modifizierung von anorganischen Werkstoffen erfordert oft Hoch-
temperaturprozessschritte, bei denen gasférmige Reaktanden verbraucht und/
oder freigesetzt werden. Ein innovatives Verfahren der Materialsynthese beruht auf
der Pyrolyse von molekularen und polymeren Organometallverbindungen wie Car-
bosilanen, Silazanen oder Boranen und é&hnlichen Vorstufen (Precusoren), wobei
nicht-oxidische keramische Materialien, beispielweise Carbide, Nitride oder Bori-
de herstellbar sind.[1] Zur Erzeugung von oxidischen Materialien werden dagegen
in der Regel Alkoxide und andere sauerstoffhaltige Precusoren in Kombination mit
Sol-Gel-Reaktionen eingesetzt.[2] Bei der Thermolyse durchlaufen die Ausgangs-
stoffe in Abhdéngigkeit von Parametern wie Morphologie (spezifische Oberfléche,
KorngréBe), Atmosphére (Zusammensetzung, FluBirate), Temperatur(profil) und Druck
unterschiedliche Stadien, die in Abb. 1 schematisch dargestellt sind.

Zur Untersuchung der chemischen Vorgénge bei der thermischen Precursor-Um-
wandlung in unterschiedliche Pyrolyseprodukte stellen die Thermogravimetrie (TGA),
Differenzthermoanalyse (DTA) und Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) etablier-
te Verfahren dar. Weniger verbreitet ist allerdings der Einsatz besonders reaktiver, d.h.
beispielsweise luftempfindlicher Precursoren sowie die Nutzung von Reaktivgasatmo-
sphéren wie Ammoniak. Dariiber hinaus sind meist Gas-Flussig- und Gas-Fest-Reakti-
onen nur schwer in Thermowaagen zu untersuchen. Hier eigenen sich Labor-Rohréfen
und insbesondere Drehrohréfen besser. Vorteile sind ein guter Kontakt der festen oder
flussigen Precursoren mit den Reaktionsgasen sowie der Einsatz gréf3erer Substanz-
mengen im Gramm-MaBstab. Somit kénnen bei der Nutzung von (Dreh)rohréfen die
erhaltenen Produkte umfassend mit Methoden untersucht werden, die vergleichswei-
se gro3e Mengen erfordern. Zu nennen wéren hier Festkdrper-NMR-Spektroskopie,
Elementaranalysen und Gas-Adsorption, aber auch z.B. nachfolgende (Hochdruck)
sinter-Experimente. Der beantrage Reaktionsteststand besteht daher aus einer Ther-
mowaage und zwei Rohréfen, von denen einer bis 1200°C betrieben und mit einer
aus Quarzglas gefertigten Drehrohr-Eigenkonstruktion ausgestattet werden soll. Ein
weiterer Rohrofen mit gasdichter Aluminiumoxidrohr-Ausstattung soll fir héhere Tem-
peraturen bis 1800°C ausgelegt sein.

Zur umfassenden Analyse der Gasphasen sollen sowohl die Thermowaage als
auch die Rohréfen an ein kompaktes Infrarot-Spektrometer (FTIR) und an eine Ga-
schromatographie-Quadrupolmassenspekirometrie-Einheit (GC-QMS) gekoppelt
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werden. Dabei ist das GC fiir eine Trennung der Gas-Gemische vor einem Nachweis
der Spezies mittels QMS erforderlich. Um auch Wasserstoff und andere sehr flichtige
Abspaltungsprodukte nachweisen zu kénnen soll das QMS auch ohne GC-Zwischen-
schaltung an die Rohréfen und die Thermoanalyseeinheit betrieben werden.

* chemisch rein
Edukte * homogen mischbar
* modifizierbar

Molekulare

Schmelzbare
<250°C und/oder 8sliche
Polymere

* Zugabe aktiver/passiver Filler
« einfache Formgebung
Formgebungsverfahren

WL L« ggf. homogen

< 450°C Duromere * variable Anteile org./anorg.

Organisch- « oft pords
~ 400 - 1200 °C anorganische . P " ht
Hybridmaterialien [EMASEERAsheds

> 600 °C el G @z, T neue Werkstoffe

Teil- und/oder
nano-Kkristalline™ L E S ENE
Keramik

Abb. 1: Schematische Darstellung zur Synthese von Hybridmaterialien, Glésern und Keramiken durch Pyrolyse von
ausgewdhlten Organometall-Verbindungen als Vorstufen (Presursoren). Die angegebenen Temperaturen kénnen je nach
Precursor- und Materialsystem sehr stark variieren.

Vergleich von klassischen Herstellungsverfahren mit Precursor-Routen

Glaser bzw. amorphe Materialien werden i.d.R. durch Abkihlen einer zuvor homo-
genisierten Schmelze erzeugt. Voraussetzung ist dabei natiirlich eine Schmelzbarkeit
des herzustellenden Stoffes. Viele Materialien, darunter auch Hochleistungswerk-
stoffe auf der Basis von Carbiden, Nitriden oder Boriden weisen aber extrem hohe
Schmelzpunkte auf oder zersetzen sich bevor sie aufschmelzen. Dariiber hinaus erfor-
dert das Aufschmelzen meist viel Energie und Schmelztiegel, -wannen und Formge-
bungskomponenten, die mit den Glasschmelzen kompatibel sind. Da die Herstellung
von amorphen anorganischen Polymeren, deren Umwandlung in Duromere sowie
eine anschlieBende Umwandlung entsprechend Abb. 1 in amorphe anorganische
Materialien keine Glas-Schmelzen erfordert, ergeben sich grofle energetische, stoff-
liche und 8konomische Einsparpotentiale. Weiterhin kénnen Formgebungsverfahren,
die fir organische Polymere entwickelt wurden, auch auf anorganische (Polymer)
precursoren und damit auf hochtemperaturstabile amorphe Materialien bzw. Glaser
Ubertragen werden. Voraussetzung ist dabei, dass die thermischen Umwandlungs-
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schritte, die praktisch immer mit der Abspaltung von gasférmigen Nebenprodukten
aus den Festkérpern verbunden sind, so durchfihrbar sind, dass keine Risse oder zu
groBe Spannungen auftreten. Erfolgreiche und etablierte Beispiele sind nicht-oxidi-
sche Keramikfasern auf der Basis von Siliciumcarbid und Siliciumnitrid.[3]

Keramiken werden typischerweise ausgehend von pulverférmigen Edukten durch
Verdichten unterhalb der Schmelzpunkte der Hauptkomponenten hergestellt. Sehr
wichtig und z.T. problembehaftet ist dabei die Konditionierung, d.h. das Aufmahlen
und Homogenisieren der Ausgangspulver. Daneben sind grundsétzlich die chemi-
schen Reinheiten der Pulver nicht vergleichbar mit den erreichbaren Reinheiten und
Homogenitdten von molekularen und polymeren Precursoren. So sind beispielswei-
se nitridische Ausgangspulver — besonders wenn sie sehr feinkérnig sind, was meist
ginstig fir die Sinterprozesse und die physikalischen Eigenschaften der Keramiken
ist — extrem stark mit Sauerstoff kontaminiert. Dagegen kénnen molekulare und po-
lymere Silazane und eine Prozessierung unter Ammoniak zu hochreinen nitridischen
Materialien fihren.[4] Dabei liegen die Pyrolysetemperaturen zumeist deutlich unter
den fir Sinterprozesse erforderlichen Temperaturen.

Anorganisch-organische Hybridmaterialien und Verbundwerkstoffe lassen sich
ausgehend von molekularen bzw. schmelzbaren und/oder 15slichen polymeren Pre-
cursoren in vielfdltiger Weise herstellen. Da die Precursoren oft in weiten Bereichen
homogen mischbar sind und natiirlich auch mit aktiven (d.h. chemisch reaktiven) und
passiven Fillstoffen kombinierbar sind, bestehen groe Spielrdume beziglich des
Designs der Zusammensetzungen und die unterschiedlichsten Materialkombinatio-
nen sind herstellbar. Es sind véllig neuartige Werkstoffe erzeugbar, die auf anderen
(klassischen) Routen nicht zugdnglich sind. Anorganisch-organische Hybridmateriali-
en, die bei mittleren Temperaturen aus Organometall-Precursoren hergestellt werden,
kombinieren zumeist die Eigenschaften der Vorstufen mit denjenigen der keramischen
Endprodukte. Aufgrund der partiellen Abspaltung von flichtigen bzw. gasférmigen
Nebenprodukten sind sie oft mikro- und mesoporés. Diese Materialklasse wurde
bislang relativ wenig untersucht. Ein wichtiger Vorteil des Einsatzes von aktiven und
passiven Fillstoffen ist eine Reduktion der durch die Abspaltung der flichtigen Ne-
benprodukte generierten Schrumpfung. Bei geschickter Auswahl der Fillstoffe und
des Fillstoffanteils kann diese sogar véllig beseitigt werden.[5]

Beispiel: TiC/ SiC-Hochtemperatur-Hochdruck-Heizleiter

Im Rahmen eines abgeschlossenen Forschungsvorhabens wurden neuartige Materi-
alien fir elektrische Widerstandsheizleiter erzeugt, die in Form von méglichst diinn-
wandigen R&hrchen als Schichten aus der flissigen Phase wie ein Lack aufgetragen
werden kénnen.[6] Dariiber hinaus sollte der elekirische Widerstand nach Méglich-
keit auch bis zu sehr hohen Temperaturen von > 1500°C méglichst konstant blei-
ben, bzw. die Heizleistung linear mit der angelegten Spannung steigen. Daher wurde
Titancarbid, welches metallisches Leitfdhigkeitsverhalten zeigt, also mit steigender
Temperatur einen hdheren Widerstand aufweist, mit einem halbleitenden Material,
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in diesem Falle Siliciumcarbid, kombiniert, welches mit zunehmender Temperatur eine
erhohte Leitfahigkeit zeigt. Dabei wurden verschiedene kommerziell erhéliliche Poly-
carbosilane als SiC-Precursoren und ebenfalls kommerziell erhéltliche TiC-Pulver als
Fillstoffe eingesetzt. Diese gefillten Polymersysteme konnten mit weiteren passiven
Fillstoffen zur Einstellung der Eigenschaften kombiniert werden. Zahlreiche unter-
schiedliche und innovative Formgebungsverfahren wurden erfolgreich getestet. Die
Ofen wurden fir den Einsatz in sog. groBvolumigen Hochdruckpressen (Multi-Anvil-
und Toroid-Aufbau) am Freiberger Hochdruck-Forschungszentrum (FHP) entwickelt.
Dabei missen die Heizleitermaterialien auch bei Driicken oberhalb von 7 GPa, wo
sich Graphit, der oft als Heizleitermaterial fir Hochdruckexperimente zum Einsatz
kommt, in Diamant umwandeln kann und dann als Isolator wirkt, besténdig sein. Al-
ternative Widerstandsheizer wie diinne Refraktérmetallfolien lassen sich nicht aus der
flissigen Phase als Lack auftragen und sind wesentlich schlechter zu prozessieren. Im
Rahmen des Projektes ist es gelungen, die neuartigen Polymerprecursor-abgeleiteten
amSiC/TiC-Materialien reproduzierbar als zylinderférmige Heizleiterschichten ab-
zuscheiden, und bei Temperaturen bis ca. 1800°C unter einem Druck von ca. 10 GPa
einzusetzen und umfassend zu charakterisieren.
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Einleitung

Vor dem Hintergrund der globalen Erwdrmung und einem weltweiten Bevélkerungs-
und Wirtschaftswachstum besteht eine der wesentlichen Herausforderungen des 21.
Jahrhunderts in der nachhaltigen Ressourcen- und Rohstoffbereitstellung. Deutschland
nimmt mit seiner Energiewende eine weltweite Vorreiterrolle ein, um fossile Energie-
trager durch erneuerbare Energien fir die Bereiche Strom- und Wérmeerzeugung so-
wie Mobilitét zu ersetzen. Der Klimaschutzplan der Bundesregierung sieht dazu eine
Reihe ausgewdhlter strategischer MaBnahmen vor, um die Treibhausgasemissionen
bis 2050 um 80 bis 95 Prozent gegeniiber dem Stand von 1990 zu reduzieren [1].
Unter anderem sollen in enger Kooperation mit der Industrie klimawirksame Treib-
hausgasemissionen industrieller Prozesse gemindert werden, wobei die Aspekte einer
nachhaltigen Kreislaufwirtschaft in der Energieversorgung und die SchlieBung von
Kohlenstoffkreisléufen von ausschlaggebender Bedeutung sind.

Des Weiteren riicken auch wachsende Abfallmengen (z. B. Meeresmiill) und deren
Auswirkungen auf Mensch und Umwelt mehr und mehr in den Fokus des éffentlichen
Interesses. Ein grof3es Potenzial zur Umsetzung der Klimaschutzziele besteht gerade in
diesem Bereich. Nach gegenwértigem Stand wird das Abfallrecycling iberwiegend
mit der Verbrennung assoziiert. Diese auch als ,thermisches Recycling” bezeichne-
te Strategie muss langfristig durch eine Kreislauffihrung von Kohlenstoff und damit
eine stoffliche Nutzung gerade von Kunststoffabféllen ersetzt werden. Das besondere
Augenmerk liegt dabei auf in Millverbrennungsanlagen schwer verwertbaren kunst-
stoffhaltigen Reststoffen, wie z.B. heizwertreichen Fraktionen und Abféllen aus kohle-
stofffaserverstarkten Kunststoffen (CFK).

Einer der zukunftsorientierten Schwerpunkte der Forschungsarbeiten am ZeHS ist
in diesem Zusammenhang die Entwicklung von Konzepten zur CO,-emissionsfreien
SchlieBung von Kohlenstoffkreisldufen durch die Kopplung der erneuerbaren Ener-
gieerzeugung mit der Abfallwirtschaft und der CO,-emissionsarmen Erzeugung von
Synthesegas (CO und H,). Die dafir erforderlichen Schliisselprozesse sind die Ver-
gasung verschiedenartiger kohlenstoffhaltiger Einsatzstoffe unter Bildung von Syn-
thesegas und die Erzeugung von Synthesegas in Dampfreformern (Steam-Reformer).
Diese Verfahren stellen eine Plattform fir die Herstellung von Chemiegrundstoffen und
synthetischen Flissigkraftstoffen dar.

Im Hinblick auf die SchlieBung von Kohlenstoffkreisléufen kommt der stofflichen
Nutzung nachwachsender und sekundérer Rohstoffe eine besondere Bedeutung zu.
Bislang bleiben solche Einsatzstoffe, aufgrund ihrer spezifischen Beschaffenheit und
méglicher Umweltbelastungen, weitgehend von einer stofflichen Nutzung ausge-
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schlossen. Diese Materialien kénnen in Vergasungs- und Reformierungsprozessen zur
Herstellung von Synthesegas bzw. Wasserstoff u. a. unter Einkopplung regenerativ
erzeugter Elekiroenergie genutzt werden.

Wissenschaftlicher Hintergrund

Kohle und kohlenstoffhaltige Sekundérrohstoffe (z. B. Siedlungsabfélle, Klégrschlamm)
sind wertvolle primére und sekunddre Kohlenstoffquellen. In Deutschland werden
diese Kohlenstoffressourcen zumeist verbrannt, um den Strom- und Wéarmebedarf zu
decken sowie Abfallprobleme zu l6sen. Dies kann als lineare Okonomie bezeichnet
werden [Abbildung 1].
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tréger

Chemische Miill-
Produkte verbrennung

Energie

Lineare Kohlenstoffokonomie CO,-Emissionen

Fossile
Kohlenstoff-
tréger

brennung

Abbildung 1: Linearwirtschaft von kohlenstoffhaltigen Rohstoffen
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Abbildung 2: Kreislaufwirtschaft von kohlenstoffhaltigen Rohstoffen [2, 3]
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Vor dem Hintergrund der weltweiten Bemilhungen um die Reduzierung von Treib-
hausgasen und der Verfigbarkeit erneuverbarer Energie fir die Stromerzeugung
ist die Verbrennung von Kohle und Abfall eine Verschwendung wertvoller Kohlen-
stoffressourcen. Anstatt diese Ressourcen zu verbrennen und grofie Mengen an CO,
freizusetzen, sollten diese chemisch genutzt und somit in den Kreislauf zurickgefihrt
werden. Fir die Nutzung kohlenstoffhaltiger Abfallstréme und anderer kohlenstoff-
haltiger Rohstoffe, missen deshalb die Sektoren Energie, Chemie und Recycling wie
in Abbildung 2 gezeigt gekoppelt werden, um einen nahezu geschlossenen Kohlen-
stoffkreislauf zu erreichen [2, 3].

Der Schliissel zur SchlieBung des Kohlenstoffkreislaufs besteht im Einsatz der Ver-
gasung als Schnittstellentechnologie, um aus kohlenstoffhaltigen Ausgangsmateriali-
en Synthesegas herzustellen, welches hauptsachlich aus H, und CO besteht. Dieses
Synthesegas kann zur Herstellung von Methanol und anschlie’end von Olefinen
verwendet werden, die als Grundlage fir die Herstellung einer breiten Palette chemi-
scher Produkte dienen [3].

Derzeit sind verschiedene Vergasungstechnologien kommerziell verfigbar bzw.
befinden sich in der Entwicklungsphase. Im Allgemeinen kénnen die Vergasungstech-
niken in Abhéngigkeit von ihrem Gas-Feststoff-Regime in Festbett-, Wirbelbett- und
Flugstromvergasung unterteilt werden.

Grundsétzlich kann jede Vergasungstechnologie zur Abfallvergasung oder Mit-
vergasung von Abféllen und Kohle oder Biomasse eingesetzt werden. Dennoch hat
jede Technologie entsprechende Vor- oder Nachteile. Die Flugstromvergasung bietet
zum Beispiel den Vorteil einer nahezu vollsténdigen Kohlenstofftumwandlung und ei-
ner hohen Synthesegasausbeute. Ein ausschlaggebendes Kriterium fir den Einsatz
dieser Technologie in Verbindung mit Abféllen und Sekundérrohstoffen ist jedoch die
erforderliche Partikelgréf3e von < 200 um. Kohlenstoffhaltige Abfélle kénnen nicht
ohne weiteres auf diese Gréf3e zerkleinert werden [3]. Dadurch hat sich vor allem die
Festbettvergasung als vorteilhaft erwiesen, da hier sowohl grobstiickiges Material als
auch feine Fraktionen eingesetzt werden kénnen.

Aus diesem Grund wird im Rahmen des ZeHS ein Versuchsstand errichtet, mit
dem Festbettanwendungen zur thermochemischen Konversion wie die Festbettver-
gasung und das katalytische Steam-Reforming im Technikumsmaf3stab abgebildet
werden kénnen. Der Teststand ist Bestandteil des Kompetenzzentrums Hochtempe-
raturprozesse und soll entsprechend der Gesamtkonzeption des ZeHS zur Ermittlung
realer Prozessdaten aus Hochtemperatur-Konversionsprozessen im Festbett dienen.
Dabei sollen vor allem nachwachsende und sekundére Rohstoffe genutzt werden,
um die aktive und passive Einbindung von regenerativ erzeugtem Uberschussstrom
zur Bereitstellung von Prozesswérme fir Vergasungsprozesse und das katalytische
Steam-Reforming methanhaltiger Gase zu untersuchen.

Die Anlagenparameter Druck, Temperatur und Art der Einsatzstoffe des Teststan-
des sind fir grofitechnische Anwendungen représentativ und die Ergebnisse kénnen
auf reale Anwendungsfélle bertragen werden. Dadurch wird gewdhrleistet, dass
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die experimentellen Ergebnisse als Validierungsgrundlage fiir die Modellierung und
Virtualisierung von Hochtemperatur-Stoffwandlungsprozessen genutzt werden kén-
nen. Gleichzeitig erlaubt die Anlagengréfe, eine grofie Anzahl an Versuchen mit ei-
ner begrenzten Menge an Einsatzmaterial durchzufishren, wodurch der Versuchsauf-
wand minimiert und ein breites Spektrum an Einsatzstoffen untersucht werden kann.
Mit dem Teststand sollen grundlegende Prozessdaten, der Aufbau des Festbettes so-
wie die Schmelzzonenausbildung eines Festbettreaktors aufgeklért werden. Die mit
dem Teststand zu bearbeitenden Aufgabenstellungen sind nachfolgend zusammen-
gefasst:

* Erhebung bilanzf&higer Stoff- und Prozessdaten,

* Variation von Einsatzstoffen und Prozessparametern zum Aufzeigen von Optimie-
rungsansétzen fir GroBanlagen,

* Untersuchung einzelner Prozessschritte (z. B. Trocknung, Pyrolyse, Vergasung,
Verbrennung und Veraschung/Verschlackung),

* Untersuchung verschiedener Ansétze der Einkopplung von Elektroenergie.

Der Teststand wird als Rohrreaktor ausgefithrt, wobei der Reaktor im Gleichstrom-
prinzip zum Steam-Reforming wie auch im Gegenstromprinzip im Vergasungsbetrieb
genutzt werden kann. Beide Prozesse kénnen elektrisch unterstitzt werden, um die
beschriebene Einkopplung elekirischer Energie zu untersuchen. Es ist vorgesehen,
den Reaktor mit unterschiedlichen Reaktions- und Inertgasen wie Stickstoff, Argon,
Wasserstoff, Methan, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Sauerstoff und Dampf zu be-
aufschlagen, um die unterschiedlichen Prozesse und Betriebsregime der Realprozesse
abzubilden. Der Reaktionsraum ist so dimensioniert, dass er représentative, feste, un-
terschiedlich konditionierte Einsatzstoffe mit verschiedenen PartikelgréBen- und for-
men sowie Feuchtegehalt aufnehmen kann, um Realprozesse darstellen zu kénnen.
Der Druck- und Temperaturbereich (40 bar, 1200°C) der Versuchsanlage ermég-
lichen ebenfalls eine Ubertragbarkeit auf industrielle Anwendungen. Somit steht ein
hochflexibler Versuchsstand zur Verfigung, mit dem eine grofie Zahl an Hochtempe-
raturkonversionsverfahren im Festbett abgebildet werden kann.

Aus den genannten Anforderungen ergibt sich das in Abbildung 3 dargestellte
Reaktorkonzept.

Die wesentlichen Komponenten des Teststandes sind:
Festbettreaktor mit Reaktorbeheizung
Dampfbereitstellung

Gasvorwdrmstrecke

Partikelfilter

Kondensationsstrecke

SARE I
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Abbildung 3: Schematische Darstellung des Teststandes

Einordnung des Teststandes in die Forschungsprogrammatik des ZeHS

Die Kernpunkte der ZeHS-Forschungsprogrammatik beziehen sich vor dem Hinter-
grund der Energiewende und der Erlangung der internationalen Klimaschutzziele auf
die Entwicklung flexibler und auch vollkommen neuer Prozesswege. Diesbezigliche
Handlungsfelder betreffen neben neuen Netzstrukturen und der flexibleren Nutzung
erneuerbarer Ressourcen die Schaffung geschlossener Stoff- und Energiekreisléufe
sowie die Ausrichtung von Industrieprozessen auf zeitlich fluktuierende Angebote an
elekirischer Uberschussenergie, insbesondere aus Solar- und Windkraft unter Einbe-
ziehung der Energiespeicherung.

Da die fir Hochtemperatur-Prozesse erforderliche Aktivierungsenergie derzeit
zumeist auf Grundlage fossiler Brennstoffe bereitgestellt wird, sollen im Rahmen des
ZeHS mit besonderem Fokus auf alternativen Wegen, die direkte Einbindung des
elekirischen Stromes (Widerstandsheizung, Lichtbogen), die Uberlagerung elekiro-
magnetischer Felder (induktive oder kapazitive Erwérmung, Mikrowellen) und der
Einsatz von Infrarot-, Laser-, Plasma- und Elektronenstrahlen, systematisch untersucht
werden.

Ein wesentlicher Aspekt fir den industriellen Einsatz derartiger Prozesse ist das Pro-
zessverstandnis und die Bereitstellung von Werkzeugen, um diese neuen Verfahren
auslegen und optimieren zu kénnen. Durch die Weiterentwicklung der Prozessmodel-
lierung und -virtualisierung im Rahmen von Forschungsprojekten soll es dabei még-
lich werden, neue Hochtemperaturprozesse zu entwickeln, virtuell zu erproben und
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gezielt zu optimieren, woraus deutlich verkiirzte Entwicklungszeiten und reduzierte
Kosten bei der Einfilhrung neuer Technologien resultieren.

Mit dem Teststand katalytisches Steam-Reforming sollen Validierungsdaten fir die
Modellierung von Hochtemperatur-Festbettanwendungen bereitgestellt werden. Der
Teststand komplettiert die am ZeHS geplante umfangreiche Forschungsgeréte- und
Versuchsanlagenausstattung und schafft mit seinen breiten Einsatzméglichkeiten die
experimentellen Voraussetzungen fir die Durchfihrung zukiinftig geplanter Drittmit-
telprojekte im Bereich der Einkopplung von Uberschussstrom in Dampfreformierungs-
prozesse und der vertieften Erforschung von Prozessen der Feststoffvergasung. Bei
der Feststoffvergasung soll der Schwerpunkt vor allem auf nachwachsenden und se-
kunddren Rohstoffen liegen, wie sie bspw. landwirtschaftliche Abfédlle, Holzabfélle,
Gérrisckstande, Klérschlamm, Haushaltsabfélle, gemischte Kunststoffabfdlle, schwer
verwertbare Abfélle auf Basis von Verbundmaterialien sowie problematische Abfélle
der chemischen und petrochemischen Industrie darstellen. Des Weiteren sollen Dritt-
mittelprojekte im Bereich des Steam-Reformings zur Herstellung von Wasserstoff aus
methanhaltigen Gasen (Erd- und Biogas) unter Einbindung von Uberschussstrom er-
méglicht werden.

Geplante Nutzung des Teststandes im Rahmen von aktuellen und perspektivischen
Forschungsprojekten

Der beantragte Teststand zum katalytischen Steam-Reforming steht im Mittelpunkt meh-
rerer aktueller und geplanter Forschungsprojekte des Instituts fir Energieverfahrenstech-
nik und Chemieingenieurwesen. An erster Stelle ist hierbei das Zentrum fiir Innovations-
kompetenz ,Virtual High Temperature Conversion” (ZIK Virtuhcon) zu nennen. Das ZIK
Virtuhcon hat sich zum Ziel gesetzt, neue Lésungsansdtze fir dringend erforderliche,
effizientere Hochtemperatur-Konversionsverfahren zu entwickeln. Dazu sollen Werk-
zeuge entwickelt werden, die zu einer drastischen Verringerung des Zeit- und Kosten-
aufwands bei der Entwicklung und Optimierung dieser Technologien beitragen. Der
Schlissel fir diese beschleunigte Technologieentwicklung ist die Prozessvirtualisierung,
d. h. die umfassende Abbildung realer Prozesse mithilfe numerischer Modelle. Dank des
Einsatzes moderner Rechentechnik kénnen Stoff- und Energiewandlungsprozesse in
immer héheren Detailierungsgraden unter Beriicksichtigung der tatséchlichen Reaktor-
geometrie modelliert werden. Damit wird nicht nur ein tieferes Prozessverstéindnis erzielt,
sondern es werden die technischen und wirtschaftlichen Unsicherheiten bei der Uber-
fihrung neuentwickelter Verfahren in den industriellen Maf3stab minimiert.

Die Validierung der entwickelten Modelle erfolgt dabei an zwei Vergasungsprozes-
sen (Wirbelschicht- und Festbettvergasung) sowie einem metallurgischen Prozess (Bad-
schmelzofen). Gerade in Hinblick auf die Festbeftvergasung sollen dazu wesentliche
Untersuchungen mit Hilfe des Teststandes zum katalytischen Steam-Reforming durchge-
fohrt werden. Auf dieser Basis erfolgt die Detailmodellierung, die anschlieBend in einem
Groflexperiment an dem am IEC vorhandenen Festbettvergaser industrieller Grof3e be-
stéitigt werden soll.

54



Dariber hinaus befindet sich am Institut fir Energieverfahrenstechnik und Chemiein-
genieurwesen ein weiteres Vorhaben in der Vorbereitung, an dem ein Industriepart-
ner aus dem Recyclingbereich beteiligt ist. Ziel dieses Vorhabens ist die Weiterent-
wicklung des am IEC vorhandenen Festbettvergasers fir kritische, kohlenstoffhaltige
Sekundérrohstoffe wie heizwertreiche Abfallstréme, glasfaser- und kohlenstofffaser-
verstdrkte Kunststoffe.

Wesentliche Untersuchungsgegenstéinde sind dabei das Vergasungsverhalten der
Einsatzstoffe, die Co-Vergasung mit anderen Einsatzstoffen wie z. B. Biomasse sowie
der Einfluss der Aufbereitung der Einsatzstoffe und von Zuschlagstoffen auf den Ver-
gasungsprozess. Zudem soll die Produktgasqualitét durch die Minimierung der Teer-,
Ol-, Staub- und Methan-Frakfion optimiert und die Gewinnung von Wertstoffen aus
der anfallenden Schlacke untersucht werden. Auf der Basis der gewonnenen Erkennt-
nisse soll ein neues Verfahren fir die Behandlung der genannten Einsatzstoffe entwi-
ckelt werden, mit dem es méglich wird, diese Materialien in den Kohlenstoffkreislauf
einzubringen.
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Aktiver und reaktiver Filterkosmos: Erforschung von ressourcen- und
energieeffizienten Technologien im Bereich der Metallurgie auf Basis
von multifunktionalen Filtersystemen fir die Metallschmelzefiltration

Prof. Dr.-Ing. Christos G. Aneziris (Sprecher des SFB 920 und geschéftsfiihrender Direktor des Instituts fiir
Keramik, Glas- und Baustofftechnik)
Dr.-Ing. Undine Fischer (Geschéftsfihrerin des SFB 920 und wissenschaftliche Mitarbeiterin am Institut fiir
Keramik, Glas- und Baustofftechnik)

Im Rahmen dieses Beitrages werden Ergebnisse und Visionen aus der zweiten Férder-
periode des Sonderforschungsbereiches 920 , Multifunktionale Filtersysteme fir die
Metallschmelzefiltration — ein Beitrag zur Zero Defect Materials” demonstriert, der
seit 2011 von der Deutschen Forschungsgemeinschaft geférdert wird. Eine Besonder-
heit des SFB 920 im Sinne auch des ZeHS, ist die Bearbeitung von Themen entlang ei-
ner geschlossenen, modellunterstiitzten Innovationskette, ausgehend von der Theorie
Uber Laborversuche, Technikums- und Pilotanlagen bis hin zur GroBversuchstechnik.

Die Vision des Sonderforschungsbereiches 920 ist die Erforschung neuartiger
Filterwerkstoffe sowie ein an die Filtrationstechnik angelehntes modellunterstitztes
Filtlerdesign der Mikro- und Makrostruktur zu generieren, um die Herstellung von
diinn- als auch dickwandigen, héchstbeanspruchbaren Komponenten auf Basis Stahl,
Gusseisen, Aluminium und Magnesium mit bahnbrechenden Eigenschaften — in Be-
zug auf die Festigkeit, Z&higkeit, Ermidungsresistenz - fir die Sicherheit der Insassen
von Kraft-, Schienen- und Luftfahrzeugen zu erméglichen. Darilber hinaus werden
zukunfistréichtige Anwendungsfelder in der Elektronikindustrie am Beispiel Filtration
von Kupfer, in der Verpackungsindustrie am Beispiel Aluminiumfolien, Recycling von
Si-Panels und Wafern bei der Filtration von Si Schmelzen und im Maschinenbau so-
wie in der Energiegewinnung am Beispiel hochbelasteter Gussteile erschlossen. Bei-
spielhaft sei hier die Entwicklung der Windenergieanlagen genannt. Neben der Op-
timierung der derzeitigen 5 MW-Anlagen (Gussgewichte bis 150 Tonnen pro Anlage
in ca. 120 m Héhe) stehen bereits neue Anlagen im Leistungsbereich bis 8 MW in der
Entwicklung, bei denen eine noch intensivere Werkstoffausnutzung bei héchsten Fes-
tigkeitsklassen eine immer subtiler werdende Schmelzereinigung erfordert. Ausgangs-
punkt des SFB war die vor ca. 10 Jahren erstellte Schadensanalyse der Radsatzwelle
des ICE 3, der 2008 in K&In entgleiste. Der Schaden wurde insbesondere auf feine (1
bis 5 um), agglomerierte (Bildung von Agglomeraten in der Gréf3enordnung von ca.
200 pm), nichtmetallische Einschlisse beim Blockgussprozess zuriickgefihrt, da diese
Uber den nachtréglichen Schmiedeprozess nicht entfernt bzw. unschédlich gemacht
werden konnten, [Kli13]. Beim Herstellungsprozess von metallischen Gusswerkstoffen
befinden sich viele verschiedene Verunreinigungen in der Schmelze, die metallurgisch
schwer oder gar nicht entfernt werden kénnen. Typische Anforderungen an den Rein-
heitsgrad von unterschiedlichen Stahlsorten fir Stahlprodukte werden u.a. in Zhang et
al. aufgelistet; maximal zuldssige Einschlussgréfen fir Autoblech betragen 100 pm,
fir Dosen 20 um, fir Draht 20 pm, fir Kugeln fir Kugellager 15 pm, [ZhaO3].
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A. ,Stahlschmelze-Filtration”

Filtrationswirkungsmechanismen, Studium der Kinetik a) der Abscheidungseffizienz
von Einschlissen auf die funktionalen Filteroberfléchen und b) der Reinigung der Stahl-
schmelze durch Flotationsbeitréige

Die modifizierte Replica-Technologie aus der Kombination eines ersten Imprég-
nierschlickers mit anschlieBender funktionaler Beschichtung mittels Zentrifugierens
wurde hinsichtlich der Reduzierung der Gesamtschwindung des kohlenstoffgebunde-
nen Filters und der Schwindung der Filterstege mit Hilfe der Computertomographie
weiterentwickelt. Bei einer neuartigen Prozessroute mit zweimal Zentrifugieren anstatt
des Impragnierens und mit einer thermischen Zwischenbehandlung nach dem ersten
Zentrifugieren bei 300°C (Carbores P als Kohlenstofftréger und Binder wurde bei
236°C aufgeschmolzen und infiltrierte die Poren) konnte die Gesamtschwindung des
Filters nach dem Verkoken bei 800°C von 8 % auf 1 % und die Schwindung der Filter-
stege von ca. 12 % auf 6 % erheblich reduziert werden. Dieser Schritt ist ein wichtiger
Beitrag zur Erzeugung von rissfreien, kohlenstoffhaltigen Filterstrukturen, [Luc18].
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Abb. 1: Mitte Modellschema der in situ Schichtbildung eines kohlenstoffgebundenen Aluminiumoxids mit einer ,kalten”,
pordsen Aluminiumoxidbeschichtung in Kontakt mit Stahlschmelze [Sch17], links EBSD der pléttichenartigen Einschluss-
formationen mit eingebetteten Einschlissen unterschiedlicher Orientierung, rechts SAD-TEM der Grenzfldche Stahl/Filter
mit einer amorphen Zwischenschicht.

Im Rahmen der zweiten Férderperiode konnten mit Fingerfiltertestversuchen in ei-
nem einzigartigen Stahlgusssimulator (TP CO1) mit Hilfe von reproduzierbar kondi-
tionierten Stahlschmelzen (Aufoxidation und Desoxidation unterhalb 10 ppm) die
Wirkungsmechanismen von reaktiven, kohlenstoffhaltigen Filtern — unabhdngig vom
oxidischen Fillstoff — erstmalig entschlisselt werden [Sto16], [Sch17], [Sto17b]. In
Abb. 1 wird das Modellschema am Beispiel eines kohlenstoffgebundenen Aluminiu-
moxids funktionalisiert mit einer , kalt aufgesprihten” und anschlieBend bei 1400°C
unter reduzierenden Bedingungen thermisch warmebehandelten, porésen Alumini-
umoxidbeschichtung demonstriert (TP AO1, TP A06), [Sch17]. Der Kohlenstoff vom
Filter reduziert das Aluminiumoxid vom Filter und es werden Suboxide und CO-Gase
generiert, welche iber die porése, kalt aufgebrachte, reine Aluminiumoxid-Schicht
diffundieren und u.a. mit dem im Stahl gelésten Sauerstoff und Kohlenstoff des Stahls
reagieren. Es bilden sich in situ 100 bis 400 nm aluminiumoxidhaltige Neu-Schichten,
auf denen gréfere Einschlussformationen in Richtung Stahlschmelze mit eingebetteten
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endogenen Einschluss-Clustern aus der Stahlschmelze wachsen. Als Funktion der Zeit
wachsen diese gréBeren Einschlussformationen und ab ca. 60 sec werden an deren
Spitzen weitere endogene Einschluss-Cluster abgeschieden, bis die Oberflachen mit
feineren, endogenen Einschliissen vollbedeckt werden (ca. 120 sec), Abb. 2. Mit Hil-
fe von EBSD-Untersuchungen (TP AO1) sowie TEM-Aufnahmen und Beugungsbildern
(TP AOS5, A06) konnten die in situ Schichten berwiegend als amorph mit kristallinen
Bereichen bzw. auch als kristalline Aluminiumoxidschichten identifiziert werden (eine
Frage der Verunreinigungen des Aluminiumoxidpulvers im Filter oder der kalt aufge-
sprihten Aluminiumoxidschicht auf dem Filter).

T

5 J i -.‘_":__ = .
Abb. 2: von links nach rechts, 10, 30, 60 und 120 sec Eintauchzeit eines kohlenstoffgebundenen Aluminiumoxid-Fil-
ters funktionalisiert mit einer Aluminiumoxidschicht, [Sch17]; rechts 10 sec Eintauchzeit einer kohlenstoffgebundenen

Aluminiumoxid-Filterprobe funktionalisiert mit Kohlenstoffnanoréhrchen (CNT) und Aluminiumoxidnanopléttchen (ANP),
[Sto174l].

Im Falle einer Oberfldchenfunktionalisierung mit einer Al O, -Schicht mit 4 % Kohlen-
stoff fihrt die carbothermische Reduktion zur Reduzierung auch der Verunreinigungen
(z.B. CaO etc.) des AlLO, und damit werden iberwiegend amorphe in situ Schichten
generiert, Abb. 1, rechts. Im Falle von der reinen, kalt aufgesprithten Schicht werden
kristalline in situ Schichten identifiziert. Die Bildung und das Wachstum der gréberen
Einschlussformationen wurde unter unterschiedlichen Atmosphéren und Kombinatio-
nen mit oder ohne der katalytischen Wirkung von Eisen modellhaft ohne Makro-Stré-
mung in einer Spark Plasma Sinteranlage (TP A06, [Sal16]) tiefgrindig untersucht
und den realen Versuchen im Stahlgusssimulator (TP CO1, AO1) mit Hilfe von thermo-
dynamischen Berechnungen (TP AO3) gegeniibergestellt.

=T
ALO,

Ga-rich layer

Abb. 3: FIB-Préparation einer in situ gebildeten Schicht nach einem Filter-Fingertestversuch im Stahlgusssimulator, die
Aluminiumoxidschicht (Pos. 5), angelehnt an der Platinschicht (Pos. 7), entspricht der Position an der Kontaktstelle mit der
Stahlschmelze; Aluminium- und Sauerstoff-Gradient, die Schichtregion in Richtung Filtersubstrat (Pos. 1) ist mit Aluminium
angereichert und in Richtung Stahlschmelze mit Sauerstoff, [Sto18al].

Dariiber hinaus variiert bei den in situ gebildeten dinnen Schichten an den Proben
des Stahlgusssimulators der Al- und O-Gehalt. In der Abb. 3 Mitte und rechts wird
eine mittels FIB préparierte Schicht (TP AO1), die anschlieBend mittels EDX analy-
siert worden ist, gezeigt. Die Aluminiumoxidschicht, angelehnt an der Platinschicht
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(Pos. 7), entspricht der Position an der Kontakistelle mit der Stahlschmelze und die
gegeniber der Kontakistelle mit dem kohlenstoffgebundenen Filtersubstrat (Pos.1).
Die Schichtregion in Richtung Filtersubstrat ist mit Aluminium angereichert (Reduktion
von Al,O,) und die zweite in Richtung Stahlschmelze mit Sauerstoff (Aufoxidation
der Suboxide und Bildung von in situ Schichten). Im Falle eines Fillstoffs auf Basis
Al,O, bei den kohlenstoffgebundenen, reaktiven Filtern fihren die Al-Suboxide auch
zu einer Wechselwirkung mit dem Kohlenstoff der Stahlschmelze, welcher reduziert
wird. Im Falle von MgO wird keine nennenswerte Anderung des C-Gehalts im Stahl
registriert, allerdings fihrt das Mg zu einer in situ Spinellbildung, welche mit ihrer
Volumenexpansion zur Formstabilitét (wirkt einer Schwindung ab ca. 1500°C entge-
gen) der niedrig verkokten Filter wéhrend der , Filtration” beitrdgt.

Von grofler Bedeutung fir die Reinigung der Stahlschmelze ist die Wirkung der
Reaktionsgase wie u.a. CO oder nicht reagierter Metall-Suboxide, die als Gasblasen
zum Reinigungsprozess Uber eine Art Flotation beitragen. Eine Oberflachenfunktio-
nalisierung mit nanoskaligen Zusétzen beschleunigt die Kinetik; die gréferen in situ
gebildeten Einschlussformationen werden bereits ab 10 sec identifiziert bzw. fihren
auch zu einer stérkeren Gasentwicklung, Abb. 2 rechts. In Abb. 4 wird die Kinetik
der Reinigungseffizienz der Stahlschmelze mit Hilfe von ASPEX-Messungen (TP AOT,
CO1, automatische Rasterelekironenmikroskopie mit Identifikation der Gréf3e, der Po-
pulation und der Chemie der Einschlisse) beim Einsatz eines Al,O,-C-Filtersubstrats,
funktionalisiert a) mit einer reaktiven Al,O,-4%C-Schicht und b) mit einer reaktiven
Schicht bestehend aus Kohlenstoffnanoréhrchen, Aluminiumoxidnanopléttchen und
Kohlenstoff, gezeigt.

Kein Filter AI,CI,— CNTz-ANS: 10 .M,Cl,— CMTsz-ANSs B0 hI,D‘— CNTs-ANSs
Beschichtung 5 Beschichtung ] Beschichtung 120=
10s 60 s 120s
[RRGY 1240 371 56 439 446 597 484
[MgSpinell™ o 0 0 0 0 0
5 9 1 18 3 85 1
6 0 0 0 1 0 1
[caoicasiil o 0 0 0 0 0 0
[Bndere 1 116 9 1 16 81 56 122
Reinigungs-
effizienz” - T0% 95% 65% 64% 52% 61%
(AL,0;)

Abb. 4: Gegeniiberstellung von ASPEX-Ergebnissen als Funktion der Zeit (10 sec, 60 sec und 120 sec) eines mit einer
kalt aufgebrachten Al,O,-Schicht funktionalisierten Al,O,-C-Filtersubstrats und einmal funktionalisiert mit CNT und ANP/
ANS (Alumina-Nanopléttchen/Aluminananosheets): Einschlussverteilung; Zuordnung der Einschliisse nach chemischer
Zusammensetzung.

Die hochreaktive nanofunktionalisierte Schicht fishrt bereits ab einer Wirkungszeit
von 10 sec zu einer Reinigung der Schmelze von Al,O,-Einschlissen von ca. 95 %,
[Sto17a]. Allerdings fihren langere Eintauchzeiten zu einer Vergréberung der Ein-
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schliisse; wenn diese mittels Auftriebs oder einer weiteren, nachgeschalteten Filtration
nicht entfernt werden kénnen, fungieren diese als kritische Einschlisse im Sinne einer
negativen Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften des metallischen Endpro-
dukts. Die Nanofunktionalisierung beschleunigt nicht nur die Kinetik und trégt zu ei-
ner gréfBeren Gasblasenentwicklung in kiirzeren Eintauchzeiten bei, sondern fihrt zu
stabileren in situ Schichten, die am Beispiel von Benetzungsversuchen in einem Erhit-
zungsmikroskop (TPO1) erforscht worden sind. Eine reine, porése, funkfionale Al,O,-
Schicht reagiert auch nach 30 min, allerdings im Falle einer Al,O,-C-Schicht wird
v.a. durch die héhere Rauigkeit (Beginn der Benetzung) als auch nach kiirzerer Zeit
ein konstantes Benetzungsverhalten unabhéngig von der Test-Temperatur bis 1520°C
registriert. Durch die Zugabe von Kohlenstoffnanoréhrchen (CNT) und Aluminiumo-
xidnanoplétichen (ANP) stabilisiert sich der Benetzungswinkel bei 1520°C bis zu
30 min deutlich oberhalb der Region von 135°, [Yan18].

Reaktive Beitréige der funktionalen kohlenstoffhaltigen Filter: Gasblasen, Nanoblasen
und Modellierungsansétze

Der hohe Reinigungsbeitrag in der Art des Tauchens eines hochporésen Filterfingers in
der Stahlschmelze bei m&Biger Durchstrémung (im Vergleich zu einer direkten Durch-
strdmung am Beispiel Formguss) durch das wirkende Induktionsfeld konnte nur mit
dem Beitrag der Flotation durch die in situ gebildeten Gasblasen erstmals begriindet
werden. In [Yin97] wird dariiber hinaus auch der Beitrag von Gasblasen zur Agglo-
meration von Einschlissen zitiert. Zhang und Fruehan diskutierten in den 90er Jahren
am Beispiel von Schlackenschdumen die Gasblasenstabilitdt von kleinen sphérischen
Blasen ,Kugelschaum” und grof3en Blasen , Polyederschaum” als Funktion der Basi-
zitét, der Viskositat, der Oberflachenspannung, der Présenz von dispergierten Fest-
stoffpartikeln, der FeO-Konzentration und der Zufihrung von Argon, Sauerstoff und
Kohlenstoff, [Zha95]. Dr. Rzehak beschéftigte sich in seiner Dissertation an der RWTH
Aachen aus dem Jahr 2013 mit der beschleunigten Entkohlung von Stahlschmelzen im
Vakuum durch Kombination von Sauerstoff und Metalloxiden. Dabei identifiziert er
den Beitrag der Metalloxide selbst iiber eine heterogene Keimbildung von sehr feinen
Blasenkeimen in der Schmelze u.a. nahe der Metalloxidpartikel. ,Unebenheiten und
Poren im Bereich von wenigen pum dienen als Keimstellen fiir Kohlenmonoxidgas. Dar-
Gber hinaus ist es theoretisch méglich, dass Poren an der Oberfléche der Partikel nicht
benetzt werden, so dass Luftblasen zum einen als Vakuum fiir CO oder als zuséatzliche
Saverstofflieferanten wirken”, [Rze13]. In [Ane13] wird bereits der Beitrag der Rau-
igkeit von exogenen und endogenen Einschliisse diskutiert, insbesondere unter dem
Gesichtspunkt von wirkenden Flotations- bzw. Immersionskréften nach Kralchevsky.
Die Beobachtungen in den bisherigen Messungen im Konfokalen Laser Scanning Mi-
kroskop unter dem Gesichtspunkt der Auftriebsgeschwindigkeit der sehr feinen, en-
dogenen Einschlisse im Bereich deutlich kleiner 10 um unterstreichen den Beitrag zur
Flotation auch durch angesiedelte bzw. , aktivierte” oder in situ generierte Blasen an
den einzelnen Einschlissen. Aus den bisherigen Beobachtungen mit der sehr hohen
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Reinigungseffizienz der Schmelze innerhalb von 10 sec Wirkungszeit (ca. 20 g Filter-
finger, mit einer Entkohlungszone von ca. 100 um, reinigen bis zu ca. 95 % die 30 kg
(unter 10 ppm desoxidierte) Stahlschmelze von Al O, -Einschlissen bei der Kombi-
nation funktionale Oberfléchenschicht CNT/ANS/C (siehe Abb.4)) fungieren nicht
nur die gréBeren Gasblasen auf Basis CO und/oder Metallsuboxiden zur Flotation,
sondern es wird stark vermutet, dass auch die an den Einschliissen angehafteten Bla-
sen bzw. an den Einschlissen in situ generierten Blasen durch die chemische Wech-
selwirkung des kohlenstoffhaltigen Filtermaterials aktiviert werden, im Sinne deren
Vergréberung zu einer kritischen GréfBe von ca. 250 pm und gréfer. In Simulationen
(TP BO4) werden die zwei unterschiedlichen Beitréige zur Flotation von Einschlissen
dargestellt: a) mit an den Einschlissen wachsenden Gasblasen bzw. b) mit Blasen aus
der Filteroberflache [Pat16b], die Einschlisse in Richtung Stahlschmelzeoberfléche
,mitnehmen”. Mit dem ersten Ansatz wird nach dem Modell eine Reinigungseffizienz
von ca. 80 % innerhalb der 10 sec ab einer Gasblasengréfie von ca. 250 um postu-
liert, TP BO6, TP COI. Es ist eindeutig, dass die Gasblasen aus dem Filter zur Flotation
beitragen, allerdings scheint die Bildung und/oder Vergréberung der Blasen an oder
in der Né&he der Einschlisse eine dominierende Wirkung auszuilben. Dass solche
feine Blasen bis zu Nanobldschen besténdig in Lésungen sein kénnen, hat u.a. Prof.
Lohse in seinem Uberblicksbeitrag (2017) dargestellt und anhand der , angehefteten
Dreiphasenkontakilinie”, die das Auflésungsszenario erheblich veréindert, demons-
triert; der Laplace-Druck divergiert nicht mehr mit dem Krimmungsradius, sondern
geht nach Null und damit kann sich beim Auflésen der Blase kein groBer Innendruck
mehr aufbauen und die Blasenstabilitét wird erhéht, [Loh17]. Eigene Erfahrungen in
den TP BO1 und BO4 mit der Registrierung von Nanoblasen an hydrophoben ALLO,
Partikeln unterschiedlicher Rauigkeit unterstitzten die Modellvorstellungen fisr den
Hochtemperaturbereich, Abb. 5 links. Auf Basis von oxidhaltigen Fillstoffen auf Cal-
ciumaluminatbasis in Kombination mit Kohlenstoff als funktionale Schicht (im Rahmen
von Vorversuchen fiir die 3. Férderperiode), die zu einer zusatzlichen Bildung von
gasférmigen Spezies u.a. von calciumhaltigem Gas fihrten (TP AO1), konnte eine
Reinigungseffizienz von Al,O,-Einschlisen bis nahe 100 % erreicht werden (siehe

Abb. 5 Mitte), [Sto17b].

Abb. 5: Nanoblasen am hydrophobierten Aluminiumoxideinschluss in Kontakt mit Wasser im AFM [Dit16], in situ Schicht-
bildung und Einschlussformationsbildung von kohlenstoffgebundenem Calciumaluminat Filter (Mitte links), Abscheidung
von endogenen Einschlissen auf der in situ gebildeten Schicht (Mitte rechts), rechts kraterartige Oberfléche durch die
Gasentwicklung, [Sto17b].
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In der Abb. 5 rechts wird die funktionale, kohlenstoffhaltige Calciumaluminatschicht
nach dem Filter-Fingerversuch offenbart, deren ,kraterartige” Struktur auf der in situ

Gasbildung beruht.

Entfernung von Einschlissen ,direkt nach ihrer Genese”; Konfokale Laser Scanning
Mikroskopie

Eine der Visionen in der zweiten Férderperiode stellte die Entfernung von sehr feinen
Einschlissen im Bereich 50 bis 500 nm méglichst direkt nach ihrer Genese dar. In der
Abb. 6 links wird ein mit Al,O, und 4 % C funkfionalisierter kohlenstoffhaltiger Filter
dargestellt, auf dessen in situ in Stahlschmelzen gebildeter Schicht Cluster von endo-
genen Einschlissen mit Primérkristalliten im Bereich 60 bis ca. 100 nm abgeschie-
den sind. Dies ist ein eindeutiger Beweis, dass feine, endogene Einschliisse entfernt
werden kénnen. In der Abb. 6 rechts wird eine Schale/Kern-Einschlussformation aus
dem filtrierten metallischen Gussstiick gezeigt (TP CO4). Unterhalb seiner alumino-
silikatischen Schale wurde der geclusterte ,urspringliche endogene” Einschluss mit
Primérkristallitgréfen in der Region 60 bis 100 nm identifiziert.

Abb. 6: Links Abscheidung von geclusterten, endogenen Al O,-Einschlissen auf einem kohlenstoffhaltigen Filter, funkti-
onalisiert mit AL,O, und 4 % C, unmittelbar nach ihrer Genese [Geh17], Mitte links und rechts urspriingliche geclusterte
Al,O,-Einschliisse in einer silikatischen Schlacke als Einschluss im metallischen Gussstiick.

Dies ist ein weiterer Beweis einer der Thesen des SFB 920; die feinkérnigen Einschlisse
sollen schnell entfernt werden, ohne dass die Gefahr entsteht, dass diese in der Guss-
form agglomerieren oder als Keime fir die Formation von gréfieren Einschlussclustern
beitragen. Eine wesentliche Erkenntnis der zweiten Férderperiode ist nicht nur der
Beitrag der Flotation bei den reaktiven, kohlenstoffhaltigen Filterwerkstoffen, sondern
auch deren Beitrag nach ldngerer Einwirkungszeit (ab ca. 60 sec), insbesondere bei
Junterstitzter Kinetik” mit nanoskaligen Zusatzen zur Vergréberung von Einschlissen
sowie silikatischen Einschlissen im metallischen Endprodukt in der GréBenordnung
von ca. 50 bis 80 pm (mittels ASPEX registriert, siche Abb. 4). Wie bereits in der
ersten Férderperiode wurde bei den Versuchen in der SPS-Anlage ersichtlich, dass
die Reichweite von Attraktionskréften begrenzt ist, um die Partikel néher an die Fil-
teroberfléiche zu transportieren. In einem Hochtemperatur Konfokalen Laser Scanning
Mikroskop (KLSM, TP AO1) wurden als Funktion der Chemie, der Gréf3e und der Ab-
sténde zwischen endogenen Partikeln und zwischen endogenen und exogenen Par-
tikeln (im Sinne einer aktiven Filteroberflache) Geschwindigkeiten und demzufolge so
genannte , Kapillarkréfte grofier Reichweite” nach Kralchevsky et al. [Kra94] und Yin
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et al. [Yin97] in Richtung Partikel-Agglomeration von endogenen Einschlissen oder in
Richtung Abscheidung der endogenen Partikel bzw. der agglomerierten endogenen
Partikel an die aktive ,Filterwand” fir reine AlLO, — Funkfionalschichten berechnet.
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Abb. 7: Links bewusst eingebrachter exogener MgO-Einschluss in einem KLSM, a) Stadium | Gberwiegend Agglome-
ration von endogenen Einschlissen, b) Stadium Il ca. 10 sec spéter, in situ Bildung einer fliissigen Silikatschicht um das
urspriingliche MgO-Korn, c) Lésung der Silikatschicht, nach ca. 57 sec und d) ca. 10 sec spéter komplette Befreiung

des MgO-Korns von der Silikatschicht, starke Anziehung und Abscheidung von endogenen Einschlissen am MgO-Korn;
rechts berechnete attraktive Kréfte zwischen (a) endogenen Einschlissen im Stadium |, zwischen endogenen Einschlissen
(b) und zwischen endogener Einschluss/MgO-Korn (c) im Stadium Il und d) zwischen endogenem Einschluss und MgO-
Korn im Stadium IIl, [Schr17].

Die berechneten Kréfte lagen in der Region 10-¢ bis 10 N, [Ane13]. Dabei schie-
nen die Wechselwirkungen zwischen endogenen und rauen exogenen Partikeln
gréBer zu sein. Zheng et al. haben den Beitrag der Morphologie der Einschlisse
(dendritisch, sphdrisch, plétichenartig, agglomeriert und facettiert) auf ihren , Cluster-
bildungsgrad” untersucht und festgestellt, dass die plétichenartigen und facettierten
Einschlisse zu einem gréfieren , Clusterbildungsgrad neigen”, [Zhe 16]. Tanaka et al.
haben mit Hilfe eines KLSM festgestellt, dass die Attraktionskréfte zwischen Aluminium-
oxid-Einschlissen deutlich gréBer als diese zwischen schwefelhaltigen Einschlissen
sind. Allerdings kann die Reichweite der Attraktionskréfte im Falle der schwefelhalti-
gen Einschlisse gréfer sein, [Tan18]. In der zweiten Férderperiode wurde tiefgrindig
der Beitrag von MgO als Filterwerkstoff analysiert. In der ersten als auch in der zwei-
ten Férderperiode fihrte MgO zu in situ Spinellbildungen mit dem Al,O, aus dem Fil-
terwerkstoff bzw. mit dem Al,O, aus der Stahlschmelze, [Sto16]. Im Konfokalen Laser
Scanning Mikroskop wurde allerdings eine verzégerte Wirkung von MgO registriert,
wenn dies nicht carbothermisch aktiviert wurde (im Sinne einer Mg-Gasbildung). In
einem ersten Stadium direkt nach der Bildung von Stahlschmelze bewegen sich en-
dogene Einschliisse zueinander (siehe rote Pfeile Abb. 7a links) und attraktive Kréfte
von 1 x 107 und 8 x 10 N werden berechnet (Abb. 7 rechts, (a) hohle Dreiecke).
In einem Stadium Il fihren die Verunreinigungen des MgO-Korns in Wechselwirkung
mit den Legierungselementen des Stahls zur Bildung einer flissigen Silikatschicht um
das urspriingliche exogene MgO-Korn (es vergréfert sich bis zu ca. 30 %, Abb. 7b
links). In der Abb. 7 rechts werden attraktive Kréfte zwischen endogenen Einschlissen
(volle Dreiecke) und zwischen endogenem Einschluss und MgO-Korn (voller Rhom-
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bus) im Bereich 6 x 10® und 1 x 107 N berechnet. In einem letzten Stadium Il ca.
60 sec spéter befreit sich das MgO-Korn von der flissigen Silikatschicht und die at-
traktiven Kréfte zwischen endogenem Einschluss und exogenem MgO-Korn steigen
um ca. eine Zehnerpotenz (hohler Rhombus (d), Abb. 7 rechts), [Schr17]. Fir kurze
Anwendungszeiten der porésen Filterkérper in Kontakt mit der Stahlschmelze sollte
die verzégerte Wirkung einer MgO-Beschichtung beim Design des Filtersystems in
Betracht gezogen werden.

Mechanische Eigenschaften von Stahlgussproben a) 60 min Untergussverfahren, b) 10
sec Filterfingerproben

Am Beispiel Unterguss (60 min Wirkungszeit) mit Hilfe von funktionalisierten Tiegeln
(Ubertragung der Filterchemie auf GieBBmassen fir Tiegelfertigung, TP CO1) wurden
mit einer anderen Stahlsorte (18CrNiMo7-6 (1.6587)) diese Wirkungsmechanis-
men erfolgreich demonstriert (TP C04, TP CO5, TP CO1). Kohlenstoffhaltige Alumi-
niumoxidtiegel, funktionalisiert mit Titandioxid/Zirkondioxid (AZT-C) mit oder ohne
nanoskaligen Zusétzen (AZT-C-n, bei Zugabe von Kohlenstoffnanoréhrchen (CNT)
und Aluminananopléttchen (ANP)) tragen Uber ihre starke chemische Akfivitat zur
Reduzierung der Gesamtanzahl von Einschlissen und insbesondere von feineren
Populationen bei, allerdings kommt es bei den restlichen Einschlissen zu einer Ver-
gréberung; diese (Titandioxid, ANP bzw. die Reaktionsprodukte aus CNT und ANP)
fungieren wie , Sinterhilfsmittel” wéhrend der Sinterung von feinkérnigen Keramiken.
Die Reduzierung der Gesamtanzahl der Einschlisse fihrt zu einer héheren Duktilitét
des Stahls und damit zu einer héheren Energieabsorption von ca. 30 % (Verglei-
che AZT-C mit A-C) im Falle eines Einsatzes als , Crashabsorber” im Automobilbau.
Allerdings fihren die in situ gebildeten gréberen Einschlisse zu einer Reduzierung
der Festigkeit, insbesondere der Ermiidungsresistenz, [Hen17], Abb. 8. Da aber die
gréberen Einschlusscluster im Bereich gréf3er 50 um liegen, kann eine kombinierte
Filtration mit nachgeschalteten, aktiven, kohlenstofffreien Filtern z.B. auf Basis flamm-
gespritzter Aluminiumoxidfilter (siehe Hybrid-Flammspritztechnologie) auch das Er-
midungsverhalten deutlich verbessern. Ahnliche Ergebnisse werden mit den 10 sec
Filterfingerversuchen in der 42CrMo4 Stahlschmelze erzielt. Die Versuche mit der
funktionalen Schicht auf Calciumaluminatbasis und ,C” (AC5+CA6) fihren zu der
gréften Energiedissipation, allerdings auch zu der geringsten Ermidungsfestigkeit bei

10° Zyklen, (Abb. 8 rechts).

m 700 2

a & Py - o

= 530 = & 4} 1]

i i i |

L sa0f e o s - £ i

B AIT.C o ] ® i e W 10

£ . e - | -

& W0Farren — P " 2 0l =

o £ a | £

§ 300 | untses: wes £ os} 5

& intemal: =e s unout: = e i z | = 58
10" ' 1" 10° O . L

Numbser of cycles to failure M Tempermiurs [*C)

Abb. 8: Eigenschaften von Stahl 18CrNiMo7-6 nach 60 min in funktionalisierten Tiegelwerkstoffen links Ermidungsver-
halten, Mitte Energiedissipation, [Hen17], rechts 10 sec Fingerversuche in 42CrMo4 Stahlschmelze, Energiedissipation
bei 20 und -40°C, Ermiidungsfestigkeit bei 107 Zyklen.
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Kohlenstoffgebundene Schaumstrukturen: Duktiles Verhalten

I

Abb. 9: Links Stauchung von unterschiedlich funktionalisierten Kohlenstoffstrukturen als Funktion der Temperatur, ab
1400°C duktiles Verhalten, Mitte Rissstopp in der kohlenstoffgebundenen Filterstegstruktur [Sol17], rechts in situ im CT
Fillerbeanspruchung bei Raumtemperatur; die funktionale (kalt aufgebrachte) AL O,-Schicht bleibt auch nach einer 5 %
Stauchung auf den Kohlenstoff-Stegen, auch wenn Mikrorisse generiert worden sind, [Ane16].

Der erfolgreiche Einsatz der reaktiven, kohlenstoffhaltigen Schaumfilterstrukturen wur-
de mit deren Modellierung im TP BO5 und insbesondere mit der Erfassung ihrer mecha-
nischen Eigenschaften im TP CO2 (erstmalig im Hochtemperaturbereich bis 1500°C)
erheblich unterstiitzt, [Sol17]. Small Punch Tests (TP CO3, [Zie17]) an diinnen Scheib-
chen mit gleicher Mikrostruktur — wie diese bei der Schaumkeramikfilterfertigung -
als auch die HT-E-Modul-Erfassung im TP CO1 und die thermische Dehnung im TP
AO1 haben zur Modellevaluierung beigetragen und erméglichen erstmals von der
thermomechanischen Seite her die modellunterstiitzte Generierung und Abschétzung
von Grofifiltergeometrien, wie z.B. die wechselbaren Filterkérper im Verteilerbereich
beim kontinuierlichen Stranggiefiverfahren (Transferprojekt TO1) mit Thyssen-Krupp-
Steel Europe. In den Spannungs/Stauchungs-Darstellungen in der Abb. 9 wird ein
duktiles Verhalten des kohlenstoffgebundenen Filtersubstrates ab 1400°C registriert;
diese Plastizitét tréigt zum Abbau von kritischer Energie bei und kann zum Rissstopp
fihren (Abb. 9, Mitte) bzw. erh&ht die Thermoschockbesténdigkeit erheblich insbe-
sondere im Sinne eines ,Kaltstarts” ohne notwendige Vorwérmung der Filterstruktu-
ren. Im Falle von gréBeren Filtergeometrien muss diese Hochtemperaturduktilitat im
Sinne des Kriechens u.a. konstruktiv, z.B. mit der Hilfe von Kombifiltern aus ,Schaum”
und ,Spaghetti” oder werkstofftechnisch, z.B. mit der in situ Spinellbildung in der Ma-
trix entscharft werden.

Flammgespritzte funktionale Schichten und metastabile Phasen zur Schmelzereinigung
Im Rahmen der zweiten Férderperiode wurden erstmalig flammgespritzte funktionale
Schichten (offene Porositét ca. 10 Vol.%) auf kohlenstoffgebundene Substrate mit me-
tastabilen Aluminiumoxidphasen (iberwiegend gamma-Aluminiumoxid) aufgetragen
und im Stahlgusssimulator in eine nicht oxidierte und nicht desoxidierte 18CrNiMo7-6
(1.6587) Stahlschmelze getaucht und mit Filtern mit dem gleichen Kohlenstoffsubstrat,
allerdings einmal mit einer kohlenstoffhaltigen funktionalen Schicht und einmal mit
einer kalt aufgetragenen, pordsen alpha-Aluminiumoxidschicht (offene Porositét ca.
35 Vol.%) verglichen. Sowohl bei der kohlenstoffhaltigen Schicht als auch auf der
alpha-Aluminiumoxidschicht entsteht eine in situ Schicht nach dem Modellschema in
Abb. 1 und feine endogene Einschlisse kénnen auf den Oberflachen identifiziert wer-
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den. Bei der flammgespritzten Schicht konnte keine in situ gebildete Schicht identifi-
ziert werden. Die Oberflache zeigte keine , kraterartige” Oberfléchenbeschaffenheit
durch die Gasbildung und der geléste Sauerstoff konnte iiberraschenderweise um
ca. 30 % (mit Hilfe von EMK-Messungen in der Stahlschmelze) nach der Wirkung
des Filters gesenkt werden, [Geh18]. Im TP AO5 wurden in Kooperation mit den TP
AOT und TP AO2 auch metastabile Aluminiumoxidschichten aus deren Hydroxiden
hergestellt bzw. hinsichtlich ihrer Struktur, Fehlstellen und Ubergang bis zur stabilen
alpha-Phasenmodifikation intensiv untersucht, [Rud17]. Dabei wurden Beschich-
tungen sowohl auf kohlenstoffgebundenen Filtern fir die Stahl- als auch auf reinen
Aluminiumoxid-Substraten fir die Aluminiumschmelzefiltration untersucht. Insbeson-
dere am Beispiel Stahlschmelze zeigten diese kalt aufgebrachten Schichten eine sehr
hohe Akfivitat im Sinne der in situ Schichtbildungen und Einschlussformationen auf
deren Oberfléche. TP AO3 unterstiitzte diese Aktivitéten mit thermodynamischen Be-
rechnungen im Dreistoffsystem Al O,-ZrO,-TiO,, [lla17]. Solche flammgespritzten
AZT-Schichten wurden mittels Stab-Flammspritzens (TP AO1) erzeugt und hinsichtlich
R-Kurvenverhalten in Kooperation mit der Gruppe von Prof. Schneider an der TU
Hamburg und bez. KIC bei Prof. Graule an der EMPA in der Schweiz untersucht. Die
flammgespritzten AZT-Schichten zeigten einerseits einen sehr geringen linearen Anteil
bei Belastung/Entlastungsversuchen bis 5 um Durchbiegung, andererseits fir einen
gréferen Durchbiegungsbereich bis zu ca. 30 pm ein auBBergewdhnliches R-Kurven-
verhalten (bei Raumtemperatur), Abb. 10.

ok s
Abb. 10: Belastungs/Entlastungszyklen an lammgespritzten AZT-Proben in einer 4-Punkt-Biegungs-Apparatur, TU-Ham-
burg, optische Uberwachung der Rissverldngerung, berechnete R-Kurven, [Neu18].

B. ,, Aluminiumschmelze-Filtration”

Beitriige des effektiven Benetzungswinkels und der Adhésionskraft

Fir den Bereich Aluminium sind Versuchsreihen bei den Mitgliedern des Industriebei-
rates Fa. Constellium bzw. Fa. Hydro zielfihrend, da bei beiden iiber eine doppelte
LIMCA - Messung die Méglichkeit besteht, die Filtrationseffizienz von unterschied-
lichen Filterwerkstoffen mit unterschiedlicher Rauigkeit aber bei &hnlichen Porosité-
ten und Makroporengréfien (+/- 3 %) in situ zu erfassen, TP AO2, TP SO1, TP SO,.
Spezielle Schmelzen aus einer Mischung mit Einschlissen aus Al,O,/MgAl,O,/
AlLSiO, /SiC werden vorsynthetisiert, um eine Selekfivitét im Sinne der aktiven Filtrati-
on zu untersuchen. Wegen der unterschiedlichen Oberfléchenbeschaffenheit wurden
Gief3zeiten zwischen 46 und 70 min am Beispiel der speziellen 30 ppi Schaumkera-
mikgeometrie realisiert. Im Rahmen dieser Versuchsreihen ist es erstmals gelungen,
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den Beitrag des effektiven Benetzungswinkels (Chemie und Rauigkeit der funktionalen
Filterschicht) zur Filtrationseffizienz von feinen Einschlissen kleiner 110 pum zu korre-
lieren bzw. aus der Zusammenarbeit der TP BO1, BO4 und AO2 den Beitrag der Ad-
hé&sionskraft (ermittelt bei RT in einem AFM) auf die Entfernung von gréberen Partikeln
zu identifizieren, Abb. 11.
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Abb. 11: Links Benetzungswinkel in Kontakt mit Al-Schmelze der funktionalen Schichten ermittelt in Kooperation mit dem
Gief3ereiinstitut in Krakau (TP A02,/C06), links und rechts Adhasionskrafte bei RT mittels AFM (TP BO1), Filtrationseffizi-
enz (TP AO1/S03) mittels doppelter LIMCA der Fa. Constellium, [Voi18].

Die Mullitbeschichtung fihrt u.a. wegen ihrer héchsten Rauigkeit zur gréften Filtrati-
onseffizienz von EinschlussgréBen kleiner 110 pm, allerdings zeigt die Al,O,-Beschich-
tung die gréfte Effizienz fur Partikel gréfier 110 pm, [Voi17], [Dit17]. Diese Beitréige
waren erst nach der Erfassung der Benetzungswinkel bei der Anwendungstemperatur
von ca. 730°C im GieBereiinstitut an der TU Krakau bei Frau Prof. Natalia Sobczak
méglich, da iber die spezielle Dosierungsvorrichtung an der Sessile Drop — Appa-
ratur die Al,O,-Schicht des Al-Tropfens zuriickgehalten wird (es sind keine gréBeren
Temperaturen fir die Zerstérung der Schicht nétig), [Voi18]. Bei 730°C Testtempe-
ratur in der PilotgieBanlage zeigt nur die TiO,-Beschichtung mit der in situ Bildung
von AlLNa,Ti,O,, (TP A06) eine Reakfion mit der Aluminiumschmelze. Die LIMCA
Ergebnisse wurden anhand der Identifizierung von abgeschiedenen Einschlissen auf
den funktionalen Schichten mittels REM /EDX-Aufnahmen unterstiitzt. Auf allen funk-
tionalen Filteroberfléichen wurden amorphe Schichten auf der Basis Mg, Na und C
identifiziert, die allerdings als Kondensationsprodukte aus der Gasphase (nach dem
Beenden des Filtrationsversuches) einzustufen sind.

Erste Versuche mit funktionalen SiC-Filterwerkstoffen und kohlenstoffgebundenen
Al O, -Filtern

Da die bisherigen Versuche einerseits geringe Abscheidungen von SiC-Einschlissen
zeigten und sich andererseits Mullit als vielversprechend fir Einschlisse kleiner 110
pm herauskristallisierte, wurden mit Gastwissenschaftlern aus der Wuhan Universitét
(Gruppe von Prof. Yawei Li) in Freiberg SiC-Schaumstrukturen mit keramischen bzw.
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metallokeramischen Schlickern infiltriert, [Lia16], [Lia174a], [Lia17b], [Lia18]. Die fijhr-
ten je nach thermischer Behandlung und Zusétzen zu unterschiedlichen Mullitstruktu-
ren um die SiC-Kérnungen. Diese Mikrostrukturen sind fir die Aluminiumschmelze-
filtration in der dritten Férderperiode vom grofen Interesse, da sie unterschiedliche
Rauigkeiten aufweisen bzw. die infiltrierten Schaumkeramikfilter gegeniiber Thermo-
schockbeanspruchung erheblich verstérkt sind. Vorversuche mit extrudierten Ton/
Bentonit-gebundenen SiC-Spaghettis zeigten eine sehr gute chemische Stabilitét in
Kontakt mit AISi7Mg Schmelze und insbesondere eine eindeutige Reaktivitét an der
Oberfléche nach ca. 2 h u.a. durch die Diffusion von Mg aus der Schmelze.

Erste Versuche mit kohlenstoffgebundenen Filtern in der 6rtlichen IndustriegieBBerei
mit 50 % Aluminium-Kreislaufschmelze zeigten bessere Ergebnisse mittels der PoD-
FA-Methode im Vergleich zu den Al,O-Filtern mit rauen Oberflachen (siehe TP A02).
In situ Schichtbildungen unterstreichen den reaktiven Beitrag zwischen ,C*” vom Filter
und der Aluminiumschmelze.

Filtrationsbeitrége zur Reduzierung von Eisen

Die Ausbildung von primér erstarrenden, Fe-haltigen intermetallischen Phasen wurde
an sekunddren Al7.1Si1.5(Fe, M)- und Al7.1Si1.5Fe+M-Legierungen mit M=(Cr, Mn,
Mg) untersucht. Die Al-Si-Schmelzen wurden gezielt bei Temperaturen kurz oberhalb
der Liquidustemperatur von Aluminium durch die Zugabe von Cr und Mn konditioniert
oder kontinuierlich aus der Schmelze mit verschiedenen Abkijhlgeschwindigkeiten er-
starrt. Wéhrend Letzteres zur Bildung primérer, Fe-haltiger intermetallischer Phasen
mit dendritischer Morphologie fihrt, bewirkt ersteres die Bildung grofier, kompakter
intermetallischer Phasen. Fir die Abbindung des Fe sind die a-(Al,Si),, (Fe,Mn) -Phase
bzw. die (Al,Si), (Fe,Cr),-Phase verantwortlich, [Die17]. Der Zusatz von Mn oder Cr
erhoht die potentielle Fe-Entfernungseffizienz von 41 % auf max. 67 %. Aus der Ko-
operation mit TP SO3 wurde der Effekt von Cr- und Mn-Zugabe sowie verschiedener
Haltezeiten wéhrend der Konditionierung auf die Bildung von primérer, Fe-haltiger
Intermetallik in sekundéren, technischen Al-Si-Mg-Cu-Legierungen untersucht. Der
Fe-Gehalt konnte durch Filtration, zusdtzlich zur Reduktion des Fe-Gehaltes, durch
reine Sedimentation, um weitere 40 % gesenkt werden.

Nanofunktionalisierung und reaktive Filterschichten zur Reduzierung von Wasserstoff

Aus der Kooperation zwischen TP AO2 (Nanofunktionalisierung) und TP CO6 (Benet-
zungswinkelmessungen) konnten die Parameter fir die thermische Wé&rmebehand-
lung der nanofunktionalisierten Al,O.-Filteroberflachen (im Sinne der Erhdhung des
effektiven Benetzungswinkels) eingegrenzt werden. Bei 800°C und 1250°C fiihrte
die Mikrostrukturierung durch die Nanopulver zu einer erheblichen Erh6hung des ef-
fektiven Benetzungswinkels von ca. 30° nach ca. 50 min Einwirkungszeit bei 950°C
(for die Anlage benétigte Mindesttemperatur zur Zerstdrung der in situ gebildeten
Schicht am Al-Tropfen). Im Rahmen der zweiten Férderperiode ist es dem TP C06
gelungen, erstmalig die Wirkung von reaktiven, funktionalen Spodumen-Schichten
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zur Aufnahme von Wasserstoff nachzuweisen. Mit Hilfe einer Auslagerung von kom-
pakten Filtermaterialien in einer wasserstoffhaltigen Formiergasatmosphére und die
darauf folgende SNMS-Analyse wurde der Nachweis wasserstoffhaltiger Reaktions-
produkte bereits bei Temperaturen ab 700°C erbracht. Mit Hilfe von Keilprobe-Gief3-
versuchen wurde festgestellt, dass sich bei den , ohne Filter”-Gussteilen der Gberwie-
gende Teil des frei werdenden Wasserstoffs in den interdendritischen Bereichen der
Probenmitte sammelte und zu einer Schwindungsporositét fihrte. Dabei wurde bereits
durch die Beruhigung der Schmelze wahrend des DurchflieBens eines Al,O,-Filters
geniigend Wasserstoff ausgeschieden, sodass sich hier iberwiegend grof3e kreisrun-
de Gasporen entwickelten. Gleichzeitig verringerte sich der Anteil der Schwindungs-
porositdt und die MaBhaltigkeit verbesserte sich merklich, obwohl sich insgesamt
das Porenvolumen nicht verringerte. Eine deutliche Reduzierung des Porenvolumens
konnte erst durch den Einsatz eines spodumenhaltigen Filters erreicht werden. Dabei
verringerte sich nicht nur die Porenanzahl auf 42 £ 6 %, bezogen auf die ohne Filter
abgegossenen Gussteile, auch die Porenfléche (hier stellvertretend fir das Porenvo-
lumen) halbierte sich nahezu im Vergleich zu den ohne Filter abgegossenen Proben.
Ebenso wurde eine weitere Verbesserung der MaBBhaltigkeit erreicht.

C. Bereichsiibergreifende Themen, Vorversuche 3. Férderperiode, Modellierung,
Transferprojekte

Vorversuche Magnesiumschmelzefiltration

Aus der Kooperation TP AO1 und TP CO6 wurden erstmalig im Rahmen von Vorver-
suchen fir die 3. Férderperiode kohlenstoffgebundene Filter mit funktionalen Al,O,,
MgAlLO,, MgO-C, Al,O,-C und CNT/ANS/C Beschichtungen in einer Magne-
siumschmelze mit und ohne Vorerwérmung der Filter durchgefihrt. Sowohl die Be-
schichtung als auch die thermische Wéarmebehandlung stevern die Bildung von in
situ Schichten und fihren zur Abscheidung unterschiedlicher Einschlisse u.a. Zn, Mn,

CaO efc., Abb. 12.

¢ B b 2 B e R

Abb. 12: Unterschiedliche Einschlussbildung auf Filteroberfléchen getaucht in Magnesiumschmelze, links Al,O, - kalt
aufgebrachte Schicht auf Al O,-C-Filtersubstrat (Filter war vorgeheizt), Mitte funktionale Spinellschicht (Filter war vorge-
heizt) und rechts Al,O,-C funktionale Schicht getaucht ohne Vorheizung, [Sch18].

Beitréige der Simulation und , gradierte” Kombi-Filter

Mit Hilfe der experimentellen Erfassung der effektiven Warmeleitféhigkeit aus der Zu-
sammenarbeit der TP BO3 und SO3 konnte der Eindringvorgang von Aluminiumschmel-
zen redlitdtsnah abgebildet werden bzw. fishrte die Implementierung und Auswertung
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der unterschiedlichen Strémungsmodelle (TP BO2, TP BO6), der modellunterstiitzten
Konstruktionsvorschlége aus den thermomechanischen Beanspruchungsszenarien (TP
BOS5) begleitet von Agglomerationserscheinungen in der funktionalen Filterporositit,
Anhaftung von Einschlissen als Funktion unterschiedlicher Benetzungswinkel und Ad-
hé&sionskréften (TP BO1 und TP BO4) zu einer gradierten Kombi-Filter-Strukturausle-
gung. Diese Kombi-Filterstruktur besteht aus drei Sektionen

* der Beschleunigung und Blasenbildung
* der Relaxation und Agglomeration und
¢ der Filtration,

Abb. 13. Solche Hinweise wurden in ersten ,gradierten” Kombi-Filterstrukturen um-
gesetzt (TP AO1), u.a. Fasern mittels Electrospinning (Mercator-Professur, Prof. Paolo
Colombo)/oder flammgespritzten Schichten (TP AO1) in der mittleren Sektion von zu-
sammengefigten, kohlenstoffgebundenen Substraten bzw. mit weiteren aufgebrach-
ten Schichten auf Aluminiumoxidbasis auf der Eintrittsseite bzw. flammgespritzt auf
der Austrittsseite, Abb. 13, [Pat17a]. Das Gbergreifende Ziel der Modellierung im TP
BO2 ist weiterhin, die Filtrationsmodelle bzw. -prozesse (Wé&rme- und Stofftransport
TP BO3, Agglomeration TP BO4, Benetzung/Haftung TP BO1, TP BO6 Abscheidungs-
wirkungsmechanismen, TP BO5 Randbedingungen gegeben durch die thermomecha-
nische Beanspruchung) in die Simulationsrechnung zu integrieren. Die Komplexitét
der integrierten Modelle wdchst kontinuierlich, wodurch weitere wichtige Teilprozesse
des Filtrationsvorgangs aufgeldst werden kénnen. Die Daten werden dariiber hinaus
aufbereitet, stark komprimiert (Big Data, TP S02) und in einer 4D-Visualisierung (3D
als Funktion der Zeit, TP S02) in einer CAVE (Cave Automatic Virtual Environment)
dargestellt, was erheblich zum Verstdndnis des hierarchischen aktiven und insbeson-
dere reaktiven Filtrationsablaufs beitrégt.

Abb. 13: Links computerunterstitzte Filtersystemauslegung (TP BO2), Mitte verkokte Magnesiumborat Faser mittels
Electrospinning (TP AO1, Mercator-Professur/Prof. Paolo Colombo), Hybridfilterauslegung (TP AO1,/S01), Visualisierung
des Filtrationsprozesses, CAVE (S02).

Vorversuche Oberfléchenstrukturierung, harz- und pechfreies Bindemittel fir umwelt-
freundliche, reaktive Filter

In der zweiten Férderperiode wurden erfolgreich Oberfléchenstrukturierungen mittels
Electrospinning [Sto18b] Elekirophorese [Mor16], Nanozusétzen bzw. Freeze-Cas-
ting auf kohlenstoffhaltigen als auch auf oxidischen Filtersubstraten mit unterschiedli-
chen Eindringtiefen bzw. Bildung von Oberfléchenbeschaffenheiten mit Kapillaren,
Aufwélbungen vorgenommen, Abb. 14. Dabei wurde festgestellt, dass die Art des
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Flammspritzens selbst (Stab, Schnur oder Pulver) bzw. der Kohlenstoffhabitus (Zu-
gabe von Carbores P oder Graphit) zu einer Erhéhung des Benetzungswinkels bei-
tragen kénnen. Im Sinne der kohlenstoffgebundenen funktionalen Filterwerkstoffe
wurde erfolgreich ein neues, harz- und pechfreies, 100 % umweltfreundliches Binde-
mittelsystem auf Basis Tannin-Laktose entwickelt [Bie 16], [Him 18], welches erste Fil-
ter-Fingertestversuche erfolgreich Gberstanden hat. Dariber hinaus konnten mit dem
Humboldt-Stipendiaten Dr. Ondrej Jankovsky aus Prag (VSCHT Praha) erste Filter mit
Graphenoxid mit oder ohne CNT beschichtet und thermisch wérmebehandelt wer-
den, [Jan18a]. Die Kombination von Graphenoxid mit CNT fihrte bei htheren Tem-
peraturen in Kontakt mit Stahlschmelze im Erhitzungsmikroskop zu einer geringeren
Benetzbarkeit, [Jan18b].

e

Graphene C‘a/rbgres CNTs

Abb. 14: Oberflachenfunktionalisierung, links Electrospinning [Sto 18b], Mitte links Elektrophorese, Mitte rechts Freeze-
Casting, rechts schematische Oberflachenstrukturierung u.a. mit Graphenoxid und CNT nach [Jan18b].

Generatives Hybrid-Flammspritzverfahren

Von grofler Bedeutung fir die Gestaltungsfreiheit von funktionalen Filterk&rpern in
Anlehnung an die Modellierung ist das in Freiberg entwickelte Generative Hyb-
rid-Flammspritzverfahren, [Her18], [Pat17b]. Wasserl&sliche Kerne auf Basis Zucker,
Salz oder Polyvinylalkohol (PVA) werden mit Laserdrucken zu 3D-Skelettstrukturen
verarbeitet (Abb. 15 links) und anschlieBend mit oder ohne weitere kalt aufgebrachte
Schutzschichten mittels Flammspritzen zu Filtern Gberfihrt. Nach dem Wasserlésen
des Kerns und der Trocknung k&énnen die oxidischen, kohlenstofffreien funktionalen
Filtersysteme mit hervorragender Thermoschockbestandigkeit eingesetzt werden; die-
se Prozesstechnologie erméglicht auch die Grof3bauteil-Filterfertigung, da nur sehr
geringe, lokale Eigenspannungen generiert werden. Diese 3D-Herstellung wird durch
die computergesteuerte Fertigung von Kohlenstoff-, SiC- oder Oxid-Spaghetti-Struk-
turen mittels der Alginatroute unterstiitzt, [Pat16a], Abb. 15 rechts.

Abb. 15: Links generatives Hybridflammspritzen [Pat17a], computerunterstitzte Strukturfertigung mittels der Alginatroute,
[Pat16a].
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Transferprojekte

Die zwei laufenden Transferprojekte bereichern durch den intensiven, wechselseiti-
gen Know-How-Transfer der Doktoranden als auch der Mitglieder des Industriebei-
rates den SFB 920. Am Beispiel des TO1 Transferprojektes mit der Fa. ThyssenKrupp
Steel Europe AG werden neuartige, wechselbare Filtersysteme [Pat16c] auf Basis der
Erkenntnisse aus den TP AO1 und BO6 in einer Verteilerrinne beim kontinuierlichen
StranggieBen von aluminiumberuhigten Weif3bandgiiten hinsichtlich ihrem Beitrag
und ihrer Funkfionalitét zur Entfernung von nichtmetallischen Einschlissen aus der
Schmelze erforscht. In der Abb. 16 wird der Vorversuch im Stahlgusssimulator ca.
12 min und ein Filterkdrper nach dem Einsatz fir 45 min in einem 86 t Verteiler ge-
zeigt. In beiden Féllen werden in situ Schichten und Abscheidung von Einschliissen
an den Oberflachen registriert. Der im Verteiler eingesetzte Filter fungiert -solange
Kohlenstoff im Filter vorhanden ist und die Oberfléiche porés ist- iberwiegend als
reaktiver Filterkdrper (in situ Schichtbildung, Gasblasenentwicklung/Flotation, Ab-
scheidung von Einschlissen auf den in situ gebildeten Schichten) und anschlieBend
Uberwiegend als aktiver (Abscheidung von Einschlissen) Filterkérper mit progressiver
Sinterung der keramischen Schichten mit den abgeschiedenen Einschlissen bzw. che-
mische Wechselwirkung mit den Legierungselementen der Stahlschmelze, Abb. 16
rechts. Am Institut fir Mechanik und Fluiddynamik werden mit Hilfe von numerischen
Simulationen die Wechselwirkungen zwischen Filterstrukturen und der Schmelzestrs-
mung, die Entwicklung endogener Einschlussteilchenpopulationen in der Strémung
sowie die Einschlussabscheidung an den Filteroberfléchen erforscht.

Basierend auf den Erkenntnissen des Teilprojektes C04 des SFB 920 wird im Rah-
men von TO2 das Ziel verfolgt, Stahlkolbenlegierungen hinsichtlich ihrer zyklischen
Eigenschaften im praxisrelevanten Temperaturbereich zwischen 200°C und 500°C
bis in den Bereich von 10° Lastwechseln zu untersuchen. Im Fokus stehen dabei ins-
besondere die Einflisse von Herstellungsbedingungen (Guss-, Knetwerkstoff), chemi-
scher Zusammensetzung, Gefiige und Defekten (Poren, Mikrolunker, nichtmetallische
Einschlisse) auf die Ermidungslebensdauer der Stahlkolbenlegierungen. Einen be-
sonderen Schwerpunkt stellen dabei die Untersuchungen zur kritischen Defekigréfie
und zur Schadensakkumulation bei der Langzeitermiidung dar. Die zu erwartenden
Ergebnisse kénnen einen Beitrag zur Aufklérung der ablaufenden Schédigungsme-
chanismen im Stahlkolben bei erhdhten Temperaturen leisten und somit zum Design
verdnderter Kolbengeometrien beitragen. Die Untersuchungen werden sowohl an der
aktuell in PKW-Dieselmotoren zum Einsatz kommenden Stahllegierung 42CrMo4 als

auch der LKW-Diesel Stahlkolbenlegierung 38 MnVS6 durchgefihrt.
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Abb. 16: Links groBiformatige Filter als wechselbare Filter fiir das Stahlstranggieien, Mitte CT-Aufnahmen nach der
Beanspruchung im Stahlgusssimulator, rechts grofiformatiger Filter nach dem Einsatz (45 min, ein Pfannenwechsel einer
400 t Stahlpfanne) in einem 86 t Verteiler, [Wet18], [Pat16b], [Pat16c].
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Teilprojekt  Status

Titel

Projekibereich A: Fillerwerkstoff

AOI

AO2

AO3

AO4

A0S

AO6

AO7

Kohlenstoffgebundene Filterwerkstof-
fe und Filterstrukturen mit akfiven und
reaktiven Funktionshohlréumen

Oxidhaltige Filterwerkstoffe und Fil-
terstrukturen mit aktiven und reaktiven
Funktionshohlréumen

Thermodynamik der Filterwand und
der Einschlisse

Thermodynamische Eigenschaften
und Wechselwirkung von Filtermate-
rialien und Einschlussen

Grenzflachenausbildung in

akfiven und reaktiven Filterstrukturen
sowie Phasenneubildung nach der
Schmelzefiltration

Dynamische Grenzschichtge-
nerierung in einer Spark Plasma
Sinteranlage

Entfernung von Eisen aus Sekun-
daraluminium durch Metallschmelze-
filtration

Projektbereich B: Modellierung Filterstruktur/Filtersystem

BOI

BO2

BO3

BO4

BOS

74

Erhahung der Filirationseffizienz
von keramischen Tiefenfiltern durch
Beeinflussung der Haftungsmecha-
nismen

Strémungsverhalten, Wérme- und
Stofftransport in Verbundfilterstruk-
turen

Warmetransportvorgdnge in Ver-
bundfilterstrukturen

MafBgeschneiderte Agglomerate zur
Erhshung der Abscheideeffizienz

Modellierung und Bewertung des
thermomechanischen Verhaltens von
Filterwerkstoffen und Filterstrukturen

Fachgebiet
und Arbeits-
richtung

Keramik,
Metallurgie

Keramik

Werkstoff-
wissenschaft

Theoretische
Physik

Werkstoff-
wissenschaft

Werkstoff-
wissenschaft

Werkstoff-

wissenschaft

Partikeltechnolo-
gie, Verfahrens-
technik

Thermofluiddyna-
mik, Prozessmo-
dellierung

Thermodynamik,
Warmetechnik

Partikeltechnolo-
gie, Phasenfeldsi-
mulation

Mechanik

Teilprojekileitende,
Institut(e), Ort(e)

Prof. C.G. Aneziris,
Dr. P. Gehre
IKGB, Freiberg

Prof. O. Volkova,
[EST, Freiberg

Prof. C.G. Aneziris,
Dr. N. Brachhold,
Dr. P. Gehre

IKGB, Freiberg

Dr. O. Fabrichnaya
IWW, Freiberg

Prof. J. Kortus,
Dr. C. Himcinschi
[TP, Freiberg

Prof. D. Rafaja
IWW, Freiberg

Prof. D. Rafaja
IWW, Freiberg

Prof. A. Leineweber
IWW, Freiberg

Prof. U.A. Peuker
MVTAT, Freiberg

Prof. S. Ray
IWTT, Freiberg

Prof. T. Fieback,
Dr. R. Wulf
IWTT, Freiberg

Prof. U.A. Peuker
IMVTAT, Freiberg

Prof. S. Sandfeld
IMFD, Freiberg

Prof. B. Kiefer,

Dr. M. Abendroth,
Dr. S. Roth

IMFD, Freiberg



Teilprojekt  Status

BOO

Titel

Schmelzefiltration bei kontinuierli-
chen Giefverfahren — Stahlstrang-
guss

Projektbereich C: Filtereffizienz, Materialeigenschaften

CO1

C02

COo3

Co4

CO5

COo6

Transferprojekte

T01 E
T02 *
TO3 N

Erfassung der Filtereffizienz von
aktiven und reaktiven Fillerwerkstof-
fen in Kontakt mit Metallschmelzen in
einem Stahlgusssimulator

Hochtemperatur-Festigkeit und
Formstabilitéit von C-gebundenen
Filterwerkstoffen

Bestimmung der temperaturabhéngi-
gen bruch- und schadigungsmecha-
nischen Eigenschaften keramischer
Filterwerkstoffe aus Kleinstproben

Experimentelle und stochastische
Untersuchung des Einflusses von
Einschlussen auf die Ermidungsle-
bensdaver

Einfluss von Materialinhomoge-
nitéten auf das temperatur- und
geschwindigkeitsabhaingige Festig-
keits-, Verformungs- und Versagens-
verhalten

Ermittlung des Wirkmechanismus und
der Effizienz reaktiver Filter zur Ver-
meidung unerwinschter H,-Porositdt
im Aluminiumguss und zur Entfernung
von Partikeln und H, aus Magnesi-
umschmelzen

Reinheitsgraderhdhung von Flus-
sigstahl

Bestimmung der Ermudungsle-
bensdauer und der Anrissursachen
von Stahl-Kolben-Legierungen

im VHCF-Bereich bei erhhten
Temperaturen

Abscheidung eisenhaltiger interme-
tallischer Phasen aus Aluminium-Le-
gierungen durch Filtration

Fachgebiet
und Arbeits-
richtung

Strémungs-
mechanik

Keramik,
Metallurgie

Werkstofftechnik

Mechanik

Werkstoff-
technik,
Simulation

Werkstofftechnik

Werkstoff-
technik,
Metallurgie

Transferprojekt

Transferprojekt

Transferprojekt

Teilprojektleitende
Institut(e), Ort(e)

Prof. R. Schwarze,
Dr. K. Bauer
IMFD, Freiberg

Prof. C.G. Aneziris
IKGB, Freiberg

Prof. O. Volkova
IEST, Freiberg

Prof. H. Biermann

IWT, Freiberg

Dr. M. Abendroth,
Prof. B. Kiefer
IMFD, Freiberg

Prof. H. Biermann,
Dr. A. Weidner
IWT, Freiberg

Prof. S. Sandfeld
IMFD, Freiberg

Prof. L. Kriger
IWT, Freiberg

Prof. M. Stelter,
Prof. C. Scharf
INEM, Freiberg

Prof. C.G. Aneziris
IKGB, Freiberg

Prof. R. Schwarze,

IMFD, Freiberg

Prof. H. Biermann,
Dr. A. Weidner
IWT, Freiberg

Prof. G. Wolf,
Dr. A. KeBler
Cl, Freiberg

’
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Fachgebiet Teilprojektleitende,

Teilprojekt  Status  Titel unﬁl Arbeits- Insftut(e), Ort(e)
richtung
T04 N Funktionalisierte Einlauftrichter, Rohr-  Transferprojekt Prof. C.G. Aneziris,
steine, Kénigsteine und Starterrohre Dr. P. Gehre
fur die Erhdhung des Reinheitsgrades IKGB, Freiberg

bei StahlgiefBverfahren

Zentrale Teilprojekte

MGK Modul Integriertes Graduierten- Prof. C.G. Aneziris,
kolleg IKGB, Freiberg
Prof. H. Biermann,
IWT, Freiberg
SO1 Probenpréparation, Filirationswir- Dienstleistung Prof. D. Rafaija,
kungsgrad, Computerfomographie  fir den SFB IWW, Freiberg
Prof. C.G. Aneziris,
Dr.J. Hubdlkova
IKGB, Freiberg
S02 VR-basierte visuelle Analyse von Dienstleistung Prof. B. Jung
Filrationsprozessen fur den SFB IFI, Freiberg
S03 Aktive und reakfive Filtration von Dienstleistung Prof. G. Wolf,
Stahl- und Aluminiumschmelzen beim  fur den SFB Dr. A. KeBler
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Nichtgleichgewichts-Synthese aus dem Plasmazustand mittels Kreuz-
strahl-Laserablation

Dr. rer. nat. Barbara Abendroth (Leiterin der Koordinationsstelle Materialien und Eigenschaften des ZeHS
und Wissenschaftliche Mitarbeiterin am Institut fir Experimentelle Physik)
Prof. Dr. rer. nat. Dirk C. Meyer (Direktor des ZeHS und des Instituts fir Experimentelle Physik)

Kernpunkte der Forschungsprogrammatik des Zentrums fiir effiziente Hochtempera-
tur-Stoffwandlung (ZeHS), wie sie im Antrag fiir den Forschungsneubau beschrieben
sind, beziehen sich vor dem Hintergrund der Energiewende und der Erlangung der
internationalen Klimaschutzziele auf die Entwicklung flexibler und auch vollkommen
neuer Prozesswege insbesondere im Bereich der Grundstoffindustrie. Diesbeziigliche
Handlungsfelder betreffen neben neuen Netzstrukturen und der flexibleren Nutzung
erneuerbarer Ressourcen die Schaffung geschlossener Stoff- und Energiekreisldufe
sowie die Ausrichtung von Industrieprozessen auf zeitlich fluktuierende Angebote an
elektrischer Uberschussenergie, insbesondere aus Solar- und Windkraft unter Einbe-
ziehung der Speicherung elekirischer Energie. Wéhrend die fir Hochttemperatur-
prozesse (Temperaturen oberhalb 600°C — HT-Prozesse) erforderliche Aktivierungs-
und Prozessenergie derzeit zumeist auf Grundlage sogenannter fossiler Brennstoffe
bereitgestellt wird, sollen am ZeHS mit besonderem Akzent alternative Wege, etwa
basierend auf der direkten Wirkung elektrischen Stromes (Widerstandsheizung, Licht-
bogen) sowie der Uberlagerung elektromagnetischer Felder (indukfive oder kapa-
zitive Erwérmung, Mikrowellen) und dem Einsatz von Infrarot-, Laser-, Plasma- und
Elektronenstrahlen, systematisch ausgearbeitet werden.

Die Verwendung gekreuzter, kollidierender Laser-Ablations-Plasma-Fackeln stellt
eine besondere Methode zur Synthese von Nichtgleichgewichts-Phasen der erziel-
ten Festkérper in Form dinner Schichten dar. Hierbei wird die Aktivierungsenergie
Uberwiegend in Form kinetischer Energie der Plasmaspezies zur Verfiigung gestellt.
Besondere Bedeutung kommt in diesem Prozess der Kinetik der Kondensation im Kol-
lisionsbereich der gekreuzten Plasmafackeln sowie der Kondensation auf einer Sub-
stratoberfléiche und der Kinetik der Phasenbildung zu. Dies wird im Folgenden unter
Einbeziehung des in der aktuellen Literatur berichteten Wissensstandes dargelegt.

Plasmaunterstiitzte Synthesen, zu denen auch die gepulste Laserabscheidung
(engl. Pulsed Laser Deposition (PLD)) zé&hlt, sind seit vielen Jahren etabliert und werden
vielféltig in den Industriefeldern Halbleiterfertigung, Photovoltaik, Oberflachenvered-
lung, Funktionalisierung von Architektur- und Spezialglésern, Oberflachenhértung
und Korrosionsschutz eingesetzt. Die Anwendungen von Plasmen reichen so auch von
der Reinigung oder Konditionierung von Oberfléchen bis hin zur Flammspritz-Herstel-
lung keramischer Schichten. Darin eingeschlossen sind Oberfléchenmodifikationen im
Bereich einzelner atomarer Monolagen bis zur Herstellung millimeterdicker Schich-
ten. Sie sind generell Nichtgleichgewichts-Prozesse, womit die erzielten Materialien
im Vergleich zu anderen Synthesen bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen ge-
halten werden.
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Plasmen fiir Beschichtungen - und Oberflachenmodifikationen sind in der Regel dem
nicht-thermischen Niedertemperatur-Bereich mit Elekironenenergieverteilungen um
eine Temperatur von Te = 11.000 K = 1 eV und einer Energieverteilung von lonen
Ti und neutralen Spezies Tn nahe Raumtemperatur zuzuordnen. In einer PLD-Fackel
hingegen werden durch die schnelle adiabatische Expansion der Targetablation und
der Coulomb-Wechselwirkung zwischen den schnellen, sich im Raum ausbreitenden
Elektronen und mit urspriinglich langsameren lonen, die positiven lonen hin zu kine-
tischen Energien von einigen 10 eV bis zu ~1 keV beschleunigt [1]. Durch elastische
und inelastische StéB3e mit ungeladenen Atomen und Molekilen folgt im Verlauf der
Ausbreitung der Plasmafackel auch eine Erhéhung der mittleren kinetischen Energie
der neutralen Spezies.

Neben der Substrattemperatur definieren so bei der PLD die Temperatur der Plas-
maspezies, kinetische Energie in Ausbreitungsrichtung, Hintergrundgasdruck und Ma-
terialdurchsatz den Energietransfer auf die wachsende Schicht und somit die Kinetik
der Kondensation und Phasenbildung. Die Kreuzstrahl-Laserablation (engl. Cross-Be-
am Pulsed Laser Deposition, CBPLD) [2] nutzt im Gegensatz zu konventioneller PLD
eine Anordnung von zwei Ablationstargets, die kreuzweise durch zwei Laserstrahlen
angeregt werden. Die durch den Laserablations-Prozess entstehenden Plasmafackeln
interagieren somit (iberwiegend elastische Kollisionen von lonen und Atomen) und
werden unter Impulserhaltung in Richtung des zu beschichtenden Substrats abgelenkt.
Schematisch ist dies in der Abbildung von Tselev, Gorbunoff und Pompe [3] in Ab-
bildung 1 gezeigt. Die CBPLD wurde von Gorbunoff et al. genutzt, um metastabile
intermetallische Phasen als Diinnschichten zu erzeugen, so z. B. in den Systemen Fe-
Cr[4,5], Co-Cu [5] oder Pi-Au [6]. Der ausgewiesene Vorteil der CBPLD ist zunéichst
die Vermeidung der Ablagerung sogenannter Droplets (Trépfchen anstelle einzelner
Atome) aus dem Ablationsprozess auf

substrate
dem Substrat. Die relevanten Parameter with film :
sind fir CBPLD-Prozesse bisher nur in ein- pea B .

zelnen Aspekten untersucht, so z.B. wird e
von Gorbunoff et al. [2,4] die Energie- \ droplet-free /
verteilung von Metallionen anhand zeit- o )
aufgeléster Faraday-Cup Messungen
beschrieben und Al-Shboul et al. unter-
suchen die Ausbreitungskinetik kollidie-
render Laser-induzierter Plasmen mittels
Hochgeschwindigkeits-Abbildung  und
Spektroskopie [7].

Die Arbeitsgruppe Verbindungshalb-
leiter und Festk&rperspekiroskopie (AG-
VF) des IEP widmet sich in den am ZeHS
geplanien Arbeien der systemalischen  A%147g | el ar0

Erfassu ng der in CBPLD-Prozessen rele- Targets. Abbildung entnommen aus [3] mit Genehmigung
von AIP Publishing.
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vanten Vorgdnge in kollidierenden Plasmen und deren Auswirkungen auf die kristal-
lographische Phasenbildung und Grenzflacheneigenschaften bei der Synthese metal-
lischer und oxidischer Diinnschichtsysteme.

Bereits in den Pionierarbeiten zur CBPLD von Gorbunoff et al. wurden weitere Be-
sonderheiten aufgezeigt. Sowohl die erzeugten lonen als auch die neutralen Atome
und Molekiile weisen eine breite Verteilung ihrer kinetischen Energie auf; maximale
Energien kénnen 1 keV iberschreiten. Diese breite Energie- bzw. Geschwindigkeits-
verteilung fihrt wéhrend der Ausbreitung der Fackel, senkrecht von der Targetoberfla-
che ausgehend, zu einer Differenzierung sowohl der kinetischen Energie als auch der
Plasmadichte entlang der Ausbreitungsrichtung. Atomare bzw. ionische Kollisionen
und somit Ablenkungen der Teilchen sind bei héherer Plasmadichte wahrscheinlicher.
Somit werden im Kreuzungspunkt bevorzugt die Fraktionen hoher Plasmadichte und
mittlerer kinetischer Energien in Richtung Substrat abgelenkt [2,3]. Die Kollision zwei-
er Laser-Ablationsplasmen wirkt also wie ein Energiefilter fir die neutralen und ioni-
sierten Atome und Molekiile im Plasma.

Frihe experimentelle und theoretische Arbeiten zur Physik und Dynamik kollidie-
render Plasmen wurden seit den 1960er Jahren veréffentlicht (z. B. die unter [8-10]
genannten Referenzen), betrafen aber Plasmen mit wesentlich héheren Energieein-
trégen und Plasmadichten als dies fir Abscheideprozesse heute als sinnvoll erachtet
wird.

Die bereits erwéhnten experimentellen Arbeiten zur CBPLD bertrugen das Kon-
zept der kollidierenden Plasmen erstmals auf einen Beschichtungsprozess. Seither
wurde es in verschiedenen Disziplinen und fir diverse Anwendungen aufgegriffen,
wie beispielsweise der Grundlagenforschung in der Plasmaphysik, der PLD von
Nichtgleichgewichts-Phasen, der inerten, lokalen Begrenzung von Plasmen in Fusi-
onsreaktoren und der Simulation astrophysikalischer Ereignisse im Labormaf3stab. Die
Referenzen [6, 11-13] seien hier beispielhaft genannt.

Aktuelle Veroffentlichungen befassen sich mit grundlegenden Modellierungen und
experimentellen Untersuchungen der dynamischen Entwicklung der Plasmaparameter
wdahrend der Kollision in Abhéngigkeit von externen Bedingungen wie Geometrie
[12,14], Druck [12,15] und atomarer Masse der Targetspezies [16]. Eine géingige
Methode zur Untersuchung lateraler und temporaler Ausbreitung der Plasmafackeln
ist eine zeitaufgel&ste optische Abbildung und Spekiroskopie (engl. Gated lintensified
Charge Coupled Device (gated ICCD)). In Abbildung 2 sind zeitaufgel&ste Abbildun-
gen kollidierender Plasmafackeln aus der Kreuzstrahl-Laserablation von Aluminium
Targets gezeigt (entnommen aus [7]). Hierbei wird die spekiral integrierte Intensitét der
optischen Plasmaemission als Messgréfe fir ionische Kollisionen genutzt, wéhrend
Uber optische Emissionsspektroskopie (engl. Optical Emission Spectroscopy (OES))
Aussagen ber die Elektronentemperatur erhalten werden. Die verdffentlichten Studi-
en bestdtigen die, von Gorbunoff et al. beschriebenen Kollisions-Wechselwirkungen
zweier laserinduzierter Plasmen. Wahrend die Effekte des Hintergrundgasdrucks in
einigen Arbeiten untersucht werden, ist die Rolle der neutralen Plasmaspezies bisher
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lediglich bei Gorbunoff et al. angesprochen worden [2]. Diese Spezies sind iber
optische Spekiroskopie nur fir bekannte Spektral-Linien zugénglich und ansonsten di-
agnostisch ber Massenbilanzen der abgeschiedenen Schicht (im Vergleich mit dem
elektronisch messbaren lonenfluss aus dem Plasma iber sogenannte Farady-Cups
oder Langmuir-Sonden) oder massenspekiroskopisch nachweisbar. Erste Arbeiten
weisen tber OES C -Dimere im Stagnationsbereich zweier kollidierender Plasmafa-
ckeln nach [17]. Eine massenspekiroskopische Charakterisierung ist fir die CBPLD in
der Literatur bisher nicht beschrieben.
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Abbildung 2: Zeitaufgel&ste Abbildungen von einfacher (A) und dualer Anordnung (B) bei der Laserablation von Alumi-
nium. Abbildung entnommen aus [7] mit Genehmigung von AIP Publishing.

Fir andere Methoden der physikalischen Gasphasenabscheidung, auch fir kon-
ventionelle PLD, ist mit Hilfe energieaufgel&ster Plasma-Massenspektroskopie bereits
gezeigt worden, dass molekulare Vorstufen im Plasma fir die Abscheidung von Nicht-
gleichgewichts-Phasen eine besondere Bedeutung haben, da diese als Keime die
Phasenbildung in der abgeschiedenen Schicht bestimmen [18]. Auch fir PLD [19,20]
und CBPLD [17] wurden molekulare Spezies oder gréere Clustermolekiile im Plasma
nachgewiesen.

Systematische Untersuchungen zum Zusammenhang zwischen Art und Energiever-
teilung der Spezies aus einem kollidierenden Plasma und den entstehenden kristallo-
graphischen Phasen und Eigenschaften der hergestellten Schichten sind bisher nicht
verdffentlicht und sollen insbesondere in den Arbeiten der AG-VF am ZeHS vertieft
werden. Dabei sind Erkenntnisse aus dieser Grundlagenforschung auf die Synthese
von Nichtgleichgewichtsphasen in Festkérper-Energiespeichern und fisr nanoener-
getische Materialien anzuwenden. Diese werden genutzt, um in Form von Reakti-
onswdrme gespeicherte Energie kontrolliert und vor allem in lokal stark begrenztem
Raum freisetzen zu kénnen. Anwendungen sind beispielsweise reaktives Bonden und
Schweiflen von Metallen (Bonden im Metermaf3stab bis hin zu Nanojoining im Na-
nometermafistab) [21,22], Ziindung, Pyrotechnik und thermische Batterien [23]. In
anorganischen Materialsystemen basiert die Speicherung von Reaktionswérme auf
einem Gemisch zweier Metalle (Beispiel Al-Ni oder Al-Ti) oder eines Metalls und ei-

2 Aus den Intensitétsverhdlinissen von Emissionslinien, die verschiedenen Anregungszusténden einer Spezies zugeord-
net werden, kdnnen mittlere Elektronentemperaturen im Plasma bestimmt werden.

83



nes Metalloxids (Beispiel Al-CuOx oder Al-SnO, ). Die Freisetzung der Reaktionswar-
me erfolgt in rein metallischen Systemen wahrend der stark exothermen Reaktion zu
einer infermetallischen Verbindung bzw. in einer Redoxreaktion (sog. Thermitreaktion)
in Metall/ Metalloxid-Systemen.

Idealerweise liegt die Skalierung der Nichtgleichgewichts-Phasengemische im
Ausgangszustand beziglich der Schichtdicke in der Gré3enordnung unter 100 nm,
beispielsweise 40 nm Doppellagendicke in Al-Ni-Multilagenfolien, um die Wérme
in einer kontrollierten selbstausbreitenden Reaktionsfront abzugeben. Voraussetzung
fir die Herstellung nanoenergetischer Materialien ist also die Erzeugung von Nicht-
gleichgewichts-Phasengemischen auf der Nanometer-Skala. Der Schwerpunkt der
hier geplanten Arbeiten liegt jedoch nicht auf einer Anwendungsoptimierung, son-
dern in der systematischen Untersuchung und Quantifizierung der Bedingungen, unter
denen spdéter reaktive Phasengemische aus dem Plasmazustand synthetisiert werden
kénnen. Insbesondere sollen hierfir Keimbildung im Kollisionsbereich der Ablations-
plasmafackeln und die anschlieBende schnelle Kondensation auf dem Substrat be-
trachtet werden. Entlang der Innovationskette der Forschungsprogrammatik des ZeHS
bestehen direkte Ankniipfungspunkte zur Verarbeitung solcher Materialsysteme beim
Sintern, Flamm-Spritzen/ Spark-Plasma-Sintern und der kombinierten Laser- und
Elektronenstrahl-Behandlung.

Im Rahmen der Erstaustattung des ZeHS Forschungsneubaus wurde fir die Bear-
beitung der beschriebenen Forschungsprogrammatik eine CBPLD-Anlage mit spezi-
fischer Ausstattung fir die Plasmadiagnostik mittels energieselektiver lonenmassens-
pektroskopie beantragt. Die definierten wissenschaftlichen Ziele umfassen:

A) Quantifizierung der neutralen und ionischen Plasmaspezies in kollidierenden
gekreuzten Ablationsplasmen, die zur Bildung metastabiler Phasen und Nicht-
gleichgewichts-Phasengemische fihren. Kenngréfen, die dabei untersucht wer-
den, sind:

* Art und Haufigkeit der positiven und negativen lonen und neutralen Plasmaspezi-
es sowie deren zeitliche Entwicklung im Verlauf der Ausbreitung der Plasmafackel,

* Verteilung der kinetischen Energie ionischer Spezies.

B) Energiebilanz des Schichtbildungsprozesses bei der Synthese metastabiler Pha-
sen oder von Phasengemischen und der Reaktionen bei Umwandlung in Gleich-
gewichisphasen. In diese Betrachtung der Energiebilanz flieBen die im Herstel-
lungsprozess zur Verfiigung gestellte Energie, freiwerdende Reaktionswérme bei
Umsetzung der metastabilen Phasengemische zu stabilen Phasen und die Aktivie-
rungsenergie fir die Zindung der exothermen Reaktion ein.

Waéhrend der Kondensation einer Schicht aus dem Plasmazustand auf einer Substrat-
oberfléche wird Energie auf zwei voneinander unabhéngige Weisen zur Verfiigung
gestellt. Die Temperatur der wachsenden Schicht TS (Substratheizung) und die kineti-
sche Energie Ekin der aus dem Plasma stammenden Spezies beim Auftreffen auf das
Substrat. Ziel ist, die von diesen beiden Komponenten bestimmten Prozesse:
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¢ Dissoziation oder Nicht-Dissoziation von Clustern beim Auftreffen auf das Substrat,
¢ Oberflachenmobilitat,

* Volumenmobilitét/ Diffusion,

* Subplantation von ionischen Plasmaspezies unterhalb der Oberfléche

zu quantifizieren und mit der erreichten Phasenbildung zu korrelieren. Der Effekt die-
ser Beitréige zur Phasenbildung wird gewichtet durch die Anzahl der jeweiligen Spe-
zies (Atome, Molekiile, lonen aus der Target-Ablation und aus dem Hintergrundgas),
die mit ihrer spezifischen Energieverteilung zur Schichtbildung beitragen.

C) Speicherung von Energie in Form von Reaktionswérme in Redoxsystemen und
metastabilen Phasengemischen

Diese Fragestellungen werden zunéchst anhand zweier Modellsysteme zur Speiche-
rung von Reaktionswarme - Fe-Fe,O,-Fe,O, und Al-Zr-O - erarbeitet. Zundchst
ist das System Fe—Fe,O,-Fe,O, interessant, da nur ein Kation enthalten ist, welches
aber abhéngig vom Sauerstoffpartialdruck in verschiedenen Oxidationsstufen vor-
kommt. Das zweite Modellsystem Al-Zr-O zeichnet sich durch seine Besonderheiten
im Phasendiagram aus: Wéhrend das rein metallische, sauerstofffreie Al-Zr-System
im gesamten Konzentrationsbereich durch exotherme Bildung intermetallischer Pha-
sen gekennzeichnet ist, gibt es im vollstandig oxidierten System Al,O,-ZrO, nahezu
keine Mischbarkeit. Fir mittlere Sauerstoffkonzentrationen kann eine exotherme, ther-
mitische Reaktion Al + ZrO, — Al,O3 + ZrO, hervorgerufen werden.

Fir beide Systeme soll untersucht werden, welche molekularen Vorstufen abhén-
gig (im Gleichgewicht mit einem Hintergrund-Sauerstoffpartialdruck) und unabhén-
gig vom Hintergrund-Sauerstoffpartialdruck (wenn Sauerstoff nur als Plasmaspezies
aus der Targetablation im System vorhanden ist) im Plasma gebildet und in die Schicht
Ubertragen werden kénnen.
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Laser-Flash-Apparatur zur Messung der Temperaturleitfahigkeit von
Materialien bis 2000°C

Dr.-Ing. Rhena Wulf (Wissenschaftliche Mitarbeiterin am Institut fiir Wérmetechnik und Thermodynamik)
Dipl.-Ing. Gerd Mardaus (Technischer Mitarbeiter am Institut fir Wéarmetechnik und Thermodynamik)
Prof. Dr.-Ing. Tobias M. Fieback (Professor fir Technische Thermodynamik)

Thermophysikalische Stoffdaten spielen in der Forschung und in vielen technischen
Anwendungen eine sehr wichtige Rolle. Zu ihnen gehért die Temperaturleitféhigkeit,
die in Kombination mit anderen thermophysikalischen Eigenschaften (Wérmekapa-
zitét, thermische Ausdehnung, Dichte) auch die Bestimmung der Warmeleitféhigkeit
ermdglicht. Temperatur- und Warmeleitféhigkeit dienen der Beschreibung stationérer
und instationérer Wéarmetransportprozesse. Sie werden zum Versténdnis und zur Be-
wertung bestehender thermischer Anlagen und bereits verfiigbarer Materialien bens-
tigt, dienen als Stitzdaten fir numerische Simulationen und sind wichtige Zielgrofen
bei der Weiterentwicklung von Prozessen und Produkten. Im Rahmen des ZeHS sollen
in groem Umfang neue Hochtemperaturprozesse und —materialien erforscht wer-
den. Daraus l&sst sich der Bedarf an zuverl&ssigen thermophysikalischen Stoffdaten
in einem weiten Temperaturbereich ableiten. Die Bestimmung der Temperaturleitfa-
higkeit mit der beantragten Laser-Flash-Apparatur ist dabei fir viele unterschiedliche
Forschungsgebiete, die vom ZeHS abgedeckt werden sollen, relevant.

Beschreibung des Messverfahrens

Die Bestimmung der Temperaturleitfdhigkeit nach der Laser-Flash-Methode (erstmals
beschrieben von Parker et al. [1], ausfihrlich erléutert von Maglic et al. [2]) gehért
zu den etablierten Verfahren der thermophysikalischen Charakterisierung von unter-
schiedlichsten Materialien. Mit dem beantragten Gerét kann ein Temperaturbereich
von Raumtemperatur bis 2000°C abgedeckt werden. Die Bestimmung der Tempera-
turleitféhigkeit erfolgt fir Feststoffe gem&f DIN EN 821-2: 2005. Die Messmethode,
die im Folgenden kurz beschrieben wird, arbeitet als Absolutverfahren. Wéhrend
der Messung wird die (in der Regel tablettenférmige) Probe in einem Ofen auf die
gewinschte Messtemperatur erwdrmt. StandardméBig wird in Argonatmosphére
gemessen, andere Schutzgasatmosphéren sind méglich. Nach dem Erreichen des
thermischen Gleichgewichts wird die Unterseite der Probe mit einem Laserpuls be-
schossen und die Temperaturentwicklung ilber der Messzeit auf der Probenobersei-
te mit einem Infrarotdetektor aufgezeichnet. Diese sogenannte Schusskurve ist ein
MaB fir die Temperaturleitfdhigkeit des Probenmaterials, die durch Wérmeleitfs-
higkeit, Dichte und spezifische Warmekapazitét beeinflusst wird. Die Berechnung
der Temperaturleitfdhigkeit erfordert die Angabe der Dicke des Probekérpers, die
vor der Messung sehr exakt mit einer Mikrometerschraube bestimmt werden muss.
In Abhéngigkeit von der erwarteten Temperaturleitfahigkeit werden fir gut leitende
Proben gréfiere Probendicken (bis 5 mm) und fir schlecht leitende Proben geringe
Schichtdicken (ab ca. 1 mm) gewdhlt, um ein gut auswertbares Messsignal zu er-
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halten. Spezielle Probenhalter aus verschiedenen Materialien und in verschiedenen
Geometrien gestatten eine sehr groBe Bandbreite an messbaren festen Materialien
(Metalle, Keramiken, Glaser usw.), bei Bedarf in verschiedenen Gasatmosphéren.
Durch spezielle Probentiegel kénnen auch Flissigkeiten bzw. Schmelzen gemessen
werden. Das Messverfahren erfordert eine gute Absorption der Laserstrahlung an
der Probenoberfléche, Transparenz der Proben ist nur in geringem Maf3e zuléssig.
Daher kann eine Oberflachenbehandlung notwendig sein durch

* Sandstrahlen (bei spiegelnden Metalloberfléchen)
* Bespriihen mit Graphit (zur Erhdhung des Emissionsgrades)
* Besputtern mit Metallen (zur Verhinderung von Transparenz).

Die Beschichtungsmaterialien miissen im gesamten Temperaturbereich bestandig
sein und dirfen nicht mit dem Probenmaterial reagieren.

Zur Auswertung der Messung muss eine geeignete Modellkurve an die ermittelte
Schusskurve angefittet werden. Die von Parker et al. [1] auf der Grundlage einer
analytischen Ldsung angegebene adiabate Modellgleichung wurde im Laufe der
Zeit durch verbesserte physikalische Auswertemodelle ersetzt, die in der Software
der Gerdte hinterlegt sind. Sie beriicksichtigen z. B. seitliche Verluste an der Pro-
be oder spezielle Probeneigenschaften (wie z. B. leichte Transparenz). Sowohl die
richtige Probenpréparation als auch die Auswahl und der qualifizierte Einsatz der
zur Verfiigung stehenden Auswertemodelle sind eine Grundvoraussetzung zur Ge-
winnung zuverldssiger Messdaten. Die Messunsicherheit der Methode wurde von
Vozér/Hohenauer [3] analysiert.

Neben der Charakterisierung einzelner Schichten ist auch die Messung an mehr-
schichtigen Proben mit anschlieBender Auswertung durch Zwei- und Dreischicht-
modelle sowie die Ermittlung von Kontaktwiderstdnden zwischen den Schichten
méglich. Unter Nutzung von Referenzproben kann ergénzend die spezifische Wér-
mekapazitét gemessen werden, auch wenn derartige Messungen nicht die Genau-
igkeit hochpréziser DSC-Anlagen erreichen kénnen.

Im Rahmen des ZeHS und speziell des Kompetenzzentrums Hochtemperatur-
prozesse steht die Ermittlung von Stoff- und Prozessdaten der Einsatzstoffe, Zwi-
schen- und Endprodukte sowie der Hochtemperaturmaterialien im Labormaf3stab
im Mittelpunkt. So sind z.B. Feuerfestwerkstoffe, refraktdre Verbundwerkstoffe, in-
termetallische Legierungen; HT-Metalle keramische Fluide, HT-Verbundwerkstoffe,
beschichtete HT-Materialien u. A. von Interesse. Fir die fachliche Ausrichtung des
ZeHS ist somit eine vielfdltige Nutzung der Laser-Flash-Anlage in verschiedensten
Bereichen zu erwarten. Die beantragte Laser-Flash-Anlage wird in ihrer Leistungs-
klasse (Messbereich bis 2000°C) und ihrer Ausstattung (Probenhalter fir Feststoffe,
Flussigkeiten, Schmelzen, Referenzproben, Software etc.) den Anforderungen im
ZeHS gerecht.
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Geplante Vorhaben

Aus der Gesamtkonzeption des ZeHS lassen sich zahlreiche mégliche Forschungsfel-
der ableiten:

Im Rahmen des Kompetenzzentrums Hochtemperaturprozesse (KHT-Prozesse) steht
die Ermittlung von Stoff- und Prozessdaten der Einsatzstoffe, Zwischen- und Endpro-
dukte sowie der Hochtemperaturmaterialien im Labormaf3stab im Mittelpunkt. Die
Temperaturleitféhigkeit ist dabei eine der wichtigsten thermophysikalischen Eigen-
schaften, deren temperaturabhéngige Messung die Grundlage zur Bestimmung der
Waérmeleitfahigkeit von festen und flissigen Materialien ist. So sind beispielsweise
Feuerfestwerkstoffe (kohlenstoffhaltig, oxid- bzw. nichtoxidhaltig), refraktére Ver-
bundwerkstoffe (refraktédre Metalle und Feuerfestwerkstoffe), intermetallische Legie-
rungen; HT-Metalle (Ni-,Fe-,Co-Basis), keramische Fluide, HT-Verbundwerkstoffe,
beschichtete HT-Materialien u. A. von Interesse.

Die geplante Entwicklung und Erprobung neuer Messverfahren, z. B. auf der
Grundlage transienter Methoden mit kiirzeren Messzeiten oder durch die Simultan-
messung von mehreren thermophysikalischen Eigenschaften, setzt Vergleichs- und Re-
ferenzwerte etablierter Verfahren zur Validierung und Kalibrierung voraus.

Im Rahmen des Kompetenzzentrums Hochtemperaturmaterialien (KHT-Materiali-
en) nimmt die Bestimmung der thermischen Leitfahigkeit ebenfalls eine zentrale Rolle
ein. So sind im Rahmen der Erforschung grundlegender werkstoff- und verfahrens-
technischer Konzepte der Mikro- und Makrostrukturentwicklung fir fehlertolerante
und adaptive RV Untersuchungen des Alterungsverhaltens im Zusammenhang der
Morphologie, der Zusammensetzung und der thermophysikalischen Eigenschaften
geplant. Fir geplante Modellierungsansétze sowie fir numerische Simulationen, die
sich mit stationéren und instationdren thermischen Prozessen befassen (durchgefihrt
von allen Mitgliedern des ZeHS und der Bergakademie Freiberg), liefern zuverléssige
thermophysikalische Messungen die notwendigen Datensétze fir die Temperaturleit-
fahigkeit, die spezifische Warmekapazitét und die thermische Ausdehnung.

Speziell am Institut fir Warmetechnik und Thermodynamik/Lehrstuhl Technische
Thermodynamik ist der Einsatz im Rahmen von beantragten bzw. bewilligten For-
schungsprojekten geplant.

Im DFG - Projekt ,Untersuchung des thermischen Akkommodationskoeffizienten
an keramischen Oberfléchen bis zu einem Gasdruck von 10-4 mbar” (DFG Gr-
1060/ 14; bewilligt 1/2019 - 12/2020) wird die Laser-Flash-Technik zur Bestim-
mung der Temperaturleitféhigkeit der dichten keramischen Probenkérper benétigt,
ohne die eine Auswertung der Messungen nicht méglich ist.

Im Teilprojekt BO3 des SFB 920 , Multifunktionale Filter fir die Metallschmelzefilt-
ration - ein Beitrag zu Zero Defect Materials” (beantragte 3. Férderperiode) stehen
Waérmetransportvorgdnge in Verbundfilterstrukturen im Mittelpunkt. Zur Unterstitzung
der Materialentwicklung und zur Beurteilung der Schadigung beim Thermoschock sol-
len die Wérmetransporteigenschaften von neuen Basissubstraten mit umweltfreundli-
chen Bindemitteln und Kohlenstofftrégern sowie spezielle Beschichtungswerkstoffe
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(z.B. kohlenstoffhaltige, flammgespritzte u.A.) untersucht werden. Dazu werden die
Temperaturleitfahigkeit, die thermische Ausdehnung, die spezifische Wérmekapazitét
sowie die Dichte gemessen und daraus die Warmeleitfhigkeiten berechnet. Mit Hilfe
der Struktur- und Gefilgeanalyse soll eine genaue Beschreibung des Wérmetrans-
ports bei Beriicksichtigung der Mikrostruktur méglich werden. Ziele sind die gezielte
Auswahl bzw. Einstellung von Beschichtungen sowie Vorhersagen zum Versagen der
Beschichtung in Abhdangigkeit von der Zeit der Temperaturwirkung vom Temperatur-
gradienten usw. Durch Messungen der TemperaturleitfGhigkeiten von Basissubstrat,
Beschichtung und Verbund soll auf die Kontaktwiderstéinde zwischen den Schichten
zuriickgeschlossen werden.
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Hochtemperatur-Photoelektronenspekirometer (HT-PES)

Dr. rer. nat. Friedrich Roth (Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fiir Experimentelle Physik)
Prof. Dr. rer. nat. Serguei Molodtsov (Professur fiir Strukturforschung mit XFELs und Synchrotronstrahlung,
Wissenschaftlicher Direktor European XFEL)

Ein Fokus der ZeHS Forschungsprogrammatik, wie sie im Antrag fir den Forschungs-
neubau beschrieben ist, bezieht sich vor dem Hintergrund der Energiewende sowie
der Notwendigkeit fir alternative Energiegewinnungsformen auf die Entwicklung und

Untersuchung innovativer und energieeffizienter Technologien fernab von fossilen

Brennstoffen. Neben der Windenergie stellt die Erzeugung von Energie aus Solarzel-

len eine fundamentale Alternative zur konventionellen Energiegewinnung aus fossilen

Rohstoffen da.

Neben der Herstellung von neuen Materialien mit hochentwickelten und zukunfts-
weisenden Eigenschaften unter Ausnutzung bekannter Methoden steht die Anwen-
dung hochmoderer und auf internationalem Niveau in jingster Vergangenheit
entwickelter spektroskopischer Methoden (Synchrotrons und FELs) im Fokus der ge-
planten Arbeiten.

Demzufolge kénnen die aktuellen Pléne fir spekiroskopische Anwendungen, bei
denen die HT-PES eine zentrale Rolle spielt, wie folgt zusammengefasst werden:

¢ klassische XPS (ESCA) von Proben, welche direkt im Arbeitsverbund des ZeHS
(bzw. innerhalb der TUBAF) hergestellt werden sowie nach optischer Behandlung
mittels des Hochleistungslasers an der HED-Endstation (European XFEL)

* zeitaufgeldste XPS/XAS (tr-XPS, tr-XAS) Messungen von organischen Molekilen
sowie Heterostrukturen, hergestellt von der Arbeitsgruppe , Strukturforschung mit
XFELs und Synchrotronstrahlung’ als Teil dieses Einzelprojektes

* Winkelaufgeldste PES (ARPES, ARXPS und XPD) zur Untersuchung der Funktiona-
litét und Probenzusammensetzung sowohl von Proben hergestellt im Rahmen des
aktuellen Antrages sowie durch andere Mitglieder des ZeHS

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das beantragte Projekt und das damit
verbundene Grof3gerét einen multidimensionalen Charakter hat und stark in die For-
schungsprogrammatik des ZeHS integriert ist. Mit anderen Worten besitzt die bean-
tragte HT-PES sowohl eine Art Servicecharakter in Form von Probencharakterisierung,
wird jedoch zeitgleich auch zur Erfillung des eigenen wissenschaftlichen Programms
der Arbeitsgruppe auf dem Gebiet der photovoltaischen Anwendungen von zentraler
Bedeutung sein.

1. Klassische XPS/ESCA Untersuchungen zur Probenzusammensetzung

Uber die letzten 60 Jahre hat sich Photoelektronen Spektroskopie (PES) zu einer der
weitverbreitetsten und bedeutendsten Methode zur Charakterisierung von verschie-
densten Materialien entwickelt und stellt die experimentelle Basis fir das grundlegen-
de Versténdnis der elektronischen Struktur von Atomen, Molekiilen sowie Festkérpern
dar. Speziell mit der Einfihrung der ,Electron Spectroscopy for Chemical Analysis”
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kurz ESCA durch Kai Siegbahn [1,2] etablierte sich die PES zu einer der intensiv ge-
nutzten spekiroskopischen Verfahrensweise, um die chemische Zusammensetzung
sowie die Valenzzusténde der einzelnen, in der Oberfléchenregion der Probe enthal-
tenen Elemente zu bestimmen. XPS/ESCA stellt dabei eine hochentwickelte Methode
dar, um neuartige Materialien, welche mittels unterschiedlichster Techniken hergestellt
werden, zu untersuchen. Als eines von vielen Beispielen kénnen die XPS Untersuchun-
gen an neuartigen Biomaterialien, welche in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe
»Biomineralogie und Extrem Biomimetik” von Prof. Ehrlich hergestellt wurden, genannt
werden. Dabei wurden karbonisierte Skeleton von Meeresschwémmen, welche unter
anderem mit MnO, interkaliert wurden und somit die Grundlage fir elekirochemische
sowie katalytische Anwendungen bildet, untersucht. Mittels der XPS Messung konnte
gezeigt werden, dass der Oxidationszustand von Mangan sich bei der Interkalation
des Schwammes im Vergleich zu der MnO,, Referenzprobe nicht dndert. Als Resultat
konnte eine physikalische Adsorption der MnO,, Partikel auf der dreidimensionalen
Oberfléche des karbonisierten Schwammgeristes als grundlegender Mechanismus
postuliert werden (siehe Abb. 1).

CS/Mn,0, -a

CS/MnO, - b

. . . . . . \ n
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Intensity (arb. units)

Binding Energy (eV)

Abbildung 1: SEM Bilder des mit MnO, inferkalierten, karbonisierten Schwammgeriistes sowie ein Vergleich der XPS
Ubersichtsspekiren der unbehandelten und mit MnQ, interkalierten Schwémme sowie einer MnO, Referenz [3].

Ein weiteres Anwendungsbeispiel von ESCA ist die Untersuchung von Ladungstrans-
ferprozessen an Grenzfldchen von Materialien mit unterschiedlichsten elektronischen
Eigenschaften. Zum Beispiel konnte eindrucksvoll die Reduktion des Zentralatoms
eines Phthalocyanine-Molekiils nach Deposition auf Ag oder Au Einkristallen oder
der Ladungstransferprozess an der Grenzfléiche zwischen zwei funktionalen Oxiden
mittels XPS nachgewiesen werden [4,5].

Neben den Proben aus der Biomineralisation der AG Ehrlich sind im ZeHS Ver-
bund entwickelte und mittels unterschiedlichster Methoden erzeugte Materialien fir
Hochtemperaturprozesse, beispielsweise Tiegelmaterialien fir die Bearbeitung von
Metallschmelzen, von zentraler Bedeutung und deren chemische Zusammensetzung
spielt eine wichtige Rolle bei der Optimierung einzelner Herstellungs- und Prozesspa-
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rameter. Dabei ist die ebenfalls im Rahmen des ZeHS beantragte Kreuzstrahl-Laser
Ablation (CBPLD) hervorzuheben, die unter anderem zur Herstellung von Multila-
gen-Warmedémmschichten fir die Anwendung als thermische Barriereschichten ge-
nutzt werden soll. Mittels der hier beantragten HT-PES soll die chemische Zusammen-
setzung speziell an der Grenzflache der Multilage untersucht werden.

Um einzelne Mechanismen derim ZeHS angewandten Methoden im Detail zu verste-
hen, ist ein Vergleich zwischen adiabatischer (ZeHS) sowie dynamischer/optischer
(European XFEL) Erwérmung essentiell. Die Préparation von Proben wéhrend der Be-
strahlung mit ultrakurzen Réntgenlasern ist eines der Hauptaufgabengebiete des Eu-
ropean XFEL, wobei vor allem das HED Instrument eine zentrale Rolle dabei einnimmt.
Damit wird es méglich sein, die harte Réntgenstrahlung des FELs mit der M&glichkeit
zu verbinden, Materie extremen Zusténden von Druck, Temperatur oder elekirischen
Feldern auszusetzen, indem optische Hochenergielaser oder gepulste Magnetfelder
genutzt werden. Neben der Charakterisierung am European XFEL mittels spektrosko-
pischer wie auch struktureller (Réntgenstreuung, -beugung) Techniken (auch zeitauf-
geldst) werden die am European XFEL hergestellten bzw. behandelten Proben zu XPS
(in speziellen Fallen auch ARPES) Untersuchungen nach Freiberg transportiert, wobei
letzteres gegenwdrtig nicht am European XFEL verfigbar ist.

2. Zeitaufgeldste XPS/XAS (tr-XPS, tr-XAS) Messungen

Struktur (sowohl elektronisch wie auch morphologisch) und Dynamik bestimmen maf3-
geblich die makroskopischen Eigenschaften kondensierter Materie, wobei ein voll-
stéindiges Verstandnis der Funktionalitdt von Materialien erst nach Untersuchung der
Dynamiken auf atomarem Niveau gegeben ist. Charakteristische Zeitskalen erstre-
cken sich iber viele GréfBenordnungen beginnend bei ultraschnellen elektronischen
Prozessen im (sub-) Femtosekunden-Bereich iber Bewegungen von Makromolekiilen
im Nano-bis Mikrosekunden-Bereich bis hin zu langsamen kollektiven Relaxations-
prozessen im Stundenbereich. Speziell fir elekironische Dynamiken bzw. Wechsel-
wirkungen ist die Untersuchung mittels Réntgenstrahlung nur unter Zuhilfenahme von
Synchrotron Strahlungsquellen (ps-Auflésung) oder FELs (fs-Auflésung) méglich.
Ein prominentes Beispiel, bei dem zeitaufgelste Messungen eine zentrale Rolle spie-
len, sind Untersuchungen vom optisch-induzierten Wechsel der Magnetisierung, wel-
che in den letzten Jahren in den Fokus der Wissenschaft gekommen sind. Dabei wird
die Magnetisierung mittels ultrakurzer, polarisierter Laserpulse (d.h. ohne ein duBBeres
Magnetfeld) reversibel geschaltet und kann einerseits fiir neuste Technologien, bei de-
nen immer schnellere Arbeitsgeschwindigkeiten notwendig sind, angewandt werden
und andererseits maBgeblich zum besseren Versténdnis der Wechselwirkung zwi-
schen Licht und magnetischen Systemen auf ultrakurzen Zeitskalen beitragen [6-8].
Uber diese , opfical switches” hinaus spielen lichtbedingte Erzeugung, Migration
und Austausch von Ladungstrigern an Grenzfléchen zwischen Festkdrpern, Moleki-
len und Flissigkeiten, sowie in Heterostrukturen im Nanomafstab eine zentrale Rol-
le bei einer Vielzahl von Fragenstellungen in der Solartechnologie. Untersuchungen
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der zeitlichen Entwicklung der elektronischen Struktur der Grenzfldche in Echtzeit und
unter realistischen Bedingungen mit Hilfe von elementspezifischer Réntgenspektros-
kopie stellen einen vielversprechenden Ansatz zur Verbesserung unseres fundamen-
talen Versténdnisses iiber die zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen in solchen
Bauelementen dar.

Donator-Akzeptor Nanostrukturen basierend auf organischen Molekilen bilden
aufgrund ihrer hohen Flexibilitét eine vielversprechende Alternative fir eine kosten-
ginstige und nachhaltige Energieerzeugung. Ein weiterer Vorteil von organischen
Solarzellen besteht in der Méglichkeit, diese Systeme mittels kostengiinstiger Druck-
verfahren oder der Ablagerung aus L&sungen, im Gegensatz zu kostenintensiveren
Vakuumbeschichtungen, herzustellen.

Ein Nachteil von org. Solarzellen ist die relativ geringe Umwandlungseffizienz,
welche bei ungefdhr 10 %-15 % liegt. Grund dafir sind die intrinsischen Rekombi-
nationsprozesse der durch die initiale Absorption des Sonnenlichtes erzeugten Elek-
tron-Loch Paare. Um dem entgegenzuwirken, wird vorzugsweise die Leitféhigkeit
der Elektronen (oder Lécher) in organischen, elektronischen Bauteilen mittels der
Mischung organischer Komponenten mit unterschiedlichen elekironischen Funktio-
nalitéiten erh&ht. Beispielsweise konnte dies durch die Beimischung von C60 zu or-
ganischen, lichtaktiven Diinnschichten erreicht werden [9,10]. Aufgrund der hohen
Elektronenaffinitét von C60 nimmt dieses das erzeugte Elektron vom organischen
Photorezeptor auf, wéhrend das Loch im org. Elekironendonator verbleibt und somit
der Rekombinationsprozess unterdriickt wird.

Prinzipiell bestimmen 3 Schritte die Funktionsweise einer organischen Solarzelle:
1) Absorption eines Lichtquants (Photons) im Chromophormolekil resultierend in der
Bildung eines exzitonischen Zustandes im Elektronendonator, 2) Ladungstrennung an
der Grenzflache zwischen Elekironendonator und Akzeptor, und 3) Ladungstréger-
bewegung zu den Elekiroden. Es ist offensichtlich, dass das Verstdndnis des Ladungs-
transfers zwischen dem (organischen)
Chromophor und dem Elektronenakzep-
tor eine zentrale Rolle fir die Kontrolle
der Funktionalitét von organischen Photo-
rezeptorsystemen darstellt. Uber die letz-
ten Jahre wurde fir eine Vielzahl von or-
ganischen Schichtsystemen demonstriert,
dass dieser Ladungstransfer energetisch
méglich ist [11-15]. Allerdings existieren
nur sehr wenige Informationen iber die P AT

Dynamiken dieses ausschlaggebenden KineticEnergy (¢¥)
R . Abbildung 2: Pikosekunden zeitaufgel&ste XPS Spektren
Ladungstransferprozesses sowie den Ein-
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einer Schichtstruktur aus Kupferphthalocyanine (CuPC)
fluss von verschiedenen Designkriterien
wie chemischer Zusammensetzung oder
Morphologie des Systems [16,17].
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und C60 aufgenommen an der Advanced Light Source
(ALS) in Berkeley. Die mit dem C60 assoziierte C 1s Linie
(Peak B) weist eine kurzlebige Verschiebung zu kleineren
Bindungsenergien auf [20].



In den letzten Jahren konnte gezeigt werden, dass zeitaufgeléste Photoemission,
das heif}t Anregung des zu untersuchenden Systems mittels eines optischen Lasers
und anschlieende PES Messungen bei definierten Delay zwischen Pump-Puls und
Probe-Puls, eine vielversprechende und einzigartige Methode darstellt, um solche
schnellen Ladungstransferprozesse zu untersuchen [18-23]. Wie beispielhaft an einer
Schichtstruktur aus Kupferphthalocyanine (CuPc) und C60 gezeigt (siehe Abb. 2),
kann eine Verschiebung des zum Elekironenakzeptor (C60) geh&rigen Rumpfniveau-
signals (Peak B) beobachtet werden, welche als direktes Signal des ankommenden
Elektrons interpretiert werden kann. AnschlieBende Variation der Zeit zwischen der
optischen Anregung und X-Ray PES Messung gibt Aufschluss iiber die zugrunde lie-
genden Dynamiken, wobei dabei der limitierende Faktor die Zeitauflésung der R&nt-
genquelle sowie des optischen Lasers ist.

Um nach diesen ersten erfolgreichen Messungen auch andere Systeme mit Ghnli-
chen Ladungstransferen im sub-Pikosekunden bis Mikrosekunden Bereich untersuchen
zu kénnen, sind auf der einen Seite das Wissen iiber die elektronische Struktur (der
einzelnen Komponenten sowie der Heterostruktur bzw. Mischungen) im nichtange-
regten Zustand sowie auf der anderen Seite die genauen in-situ Préparationsbedin-
gungen eine Yoraussetzung, um anschlieBend an Grof3forschungseinrichtungen er-
folgreich zeitaufgeldste Messungen durchfishren zu kénnen. Mit dem hier beantragten
PES System sollen diese Grundvoraussetzungen erfiillt werden. Der Fokus liegt dabei
unter anderem auf der Untersuchung der elekironischen Struktur &hnlicher Schicht-
systeme wie in Abb. 2 gezeigt, wobei jedoch sowohl der Elekirondonator (zum Bei-
spiel durch MnPc, welches im Vergleich zu den anderen Phthalocyaninen ein anderes
lonisationspotenzial aufweist) wie auch der Elekironenakzeptor (zum Beispiel durch
PCBM) ersetzt werden soll. Darijber hinaus ist geplant, diese Technik auch an kon-
densierten Molekiilen zu testen. Diese Labor-PES Anlage stellt dafir eine perfekte
Méglichkeit dar, um Wissen iber Parameter wie Aufdampfraten bzw. Degradation
zu sammeln. Nachdem die Proben in Freiberg hergestellt sowie charakterisiert wur-
den, sollte ihre Funktionalitét (speziell bezogen auf dynamische Prozesse) an darauf
spezialisierten Grofiforschungseinrichtungen wie European XFEL, FLASH oder ALS
untersucht werden.

Zusétzlich zu den bereits genannten Thematiken spielt bei Solarzellen im Allgemei-
nen und bei org. Solarzellen im Speziellen der Eintrag von Wérme eine grofie Rolle,
da sie per Definition Sonnenstrahlung (und der damit verbundenen Strahlungswérme)
ausgesetzt sind. Neben der Degradation durch die Strahlung selbst ist eine Beein-
flussung durch den Wérmeeintrag vorstellbar. Mit dem beantragten PES Spektrome-
ter sollen temperaturinduzierte Anderungen, z.B. durch Wérmebehandlung vor der
Messung bzw. auch PES Messungen bei geheizten Proben, untersucht werden. Im
Anschluss soll mit Hilfe von zeitaufgel&sten Messtechniken an Synchrotron bzw. FELs
der Einfluss potentieller Anderungen der elektronischen Struktur bzw. Morphologie
nach der Warmebehandlung auf den Ladungstransferprozess und dessen Dynamiken
analysiert werden.
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3. Winkelaufgeléste PES (ARPES, ARXPS und XPD) zur Untersuchung der
Funktionalitat und Probenzusammensetzung

Uber die bisher beschriebenen Anwendungen von PES speziell fir Rumpfniveauan-
regungen hinaus, bildet die winkelaufgelsste PES (ARPES) die vorrangige Technik,
um die Bandstruktur von Festkérpern (inklusive deren Oberflachen) in der gesamten
Brillouin-Zone zu untersuchen. Der permanente und signifikante Fortschritt in der Wei-
terentwicklung dieser Technik wéhrend der letzten 35 Jahre, wie zum Beispiel die
Nutzung von durchstimmbaren Réntgenquellen (an Speicherringen), hochauflésende
Monochromatoren sowie die Verbesserungen der Auflésung (sowohl Energie- als
auch Impulsauflésung) der Elektronenspekirometer haben dazu beigetragen, dass
sich die Qualitét (hinsichtlich der Auflésung der Bandstrukturen) der erzielten Ergeb-
nisse stetig verbessert hat [24-32]. Zeitgleich zu der instrumentalen Weiterentwick-
lung durchlief/durchléuft auch die theoretische Beschreibung des PES Prozesses eine
andauernde Verbesserung [33-38].

Die Untersuchung von Vielteilchen-Wechselwirkungen in Metallen ist seit vielen
Jahrzehnten eine fortlaufende Herausforderung in der Festkdrperphysik. Speziell die
Elekiron-Elekiron (e-e) Wechselwirkung zwischen Leitungsbandelektronen ist von zent-
ralem Interesse, da sie die Transporteigenschaften sowie das thermische Verhalten von
Metallen und Halbleitern maBgeblich bestimmen. Winkelaufgeldste PES (ARPES) stellt
eine brauchbare, experimentelle Methode da, um Informationen iber Streuraten zwi-
schen Elektronen sowie die Massenrenormierung zu erhalten. Diese Eigenschaften wer-
den im Allgemeinen durch die impuls- und energieabhéngige, komplexe Selbstenergie
beschrieben, welche man aus Messungen der Spektralfunktion mittels ARPES erhdlt.

In der Vergangenheit wurden vor allem Wechselwirkungen zwischen Elekironen in
besetzten Zusténden in hochkorrelierten Materialien wie Kupraten und Ferropnictides
untersucht [39-44]. Hauptziel war es Informationen iber den elektronischen Mecha-
nismus der Hochtemperatur-Supraleitung zu gewinnen. Aber auch andere Systeme
wie zum Beispiel Topologische Isolatoren [45] oder Kondo-/Heavy-Fermion Systeme
wurden sehr intensiv untersucht [46,47].

Auf der anderen Seite ist es essentiell, die grundlegende e-e Wechselwirkung auch
bei einfacheren Systemen zu untersuchen und zu verstehen, um anschlieffend das ge-
wonnene Wissen auf komplexere Systeme zu ibertragen.

Zum Beispiel ist relativ wenig iber die Banddispersion des leeren Leitungsbandes
weit (ber dem Fermilevel EF bekannt, wobei ein entscheidender Parameter dabei die
Lebensdauer des Elektron-Loch Paars ist. Diese Lebensdauer ist von zentraler Bedeu-
tung, da sie grundlegende Eigenschaften wie die mittlere freie Weglénge des Elektrons
(das heif3t die réumliche Austrittstiefe) und die Impulsverbreiterung definiert. Durch die
Beobachtung der Intensitdt des direkten Interband-Ubergangs ist es maglich, Informa-
tionen Gber den Imagindrteil der Selbstenergie des Endzustandes dieses Ubergangs zu
erhalten, welche direkt mit der Lebensdauer des angeregten Elektrons im Endzustand
zusammenhdéngt.
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In den letzten Jahren wurden umfangreiche Messungen an der Lebensdauerverbreite-
rung von unbesetzten Zustéinden weit oberhalb des EF in Cu, Ag und Au durchgefihrt
[48,49], wobei das theoretische Verstéindnis, selbst bei diesen einfachen Systemen,
aufgrund der noch immer in der Entwicklung befindlichen Theorie der Korrelationsef-
fekte limitiert ist. Bemerkenswert ist hervorzuheben, dass mittels neuster Attosekunden
Spektroskopie, basierend auf einem HHG Setup, dhnliche Lebensdauvern fir diese
Systeme gefunden wurden [50,51].

Ziel hierbei ist es, diese Experimente auf andere Systeme auszubreiten. Zum einen
wdren andere Metalle, wie zum Beispiel Aluminium oder Wolfram, von Interesse.
Auf der anderen Seite ist eine Ausweitung der Untersuchungen auf Halbleiter wie Si
oder GaAs denkbar. Eine weitere Fragestellung wire die Untersuchung der Lebens-
dauerverbreiterung in Abhéngigkeit der Dimensionalitét (z.B. der Vergleich zwischen
Diamant, Graphit und Graphen).

Um beide Ziele bestméglich zu erreichen und Strahlzeiten an Grof}forschungs-
einrichtungen optimal nutzen zu kénnen, wird das beantragte PES Spekirometer be-
nétigt. Der Plan ist Préparationsbedingungen (wie die optimale Temperatur und Zeit
beim thermischen Heizen, Sputter- oder Aufdampfraten) zu ermitteln und anschlie-
Bend die Reinheit und auch die kristalline Ordnung an der Oberfléche mittels XPS,
(AR)PES sowie LEED zu Gberprifen. Weiterhin sollen Verschmutzungsraten durch das
Restgas im Vakuum untersucht werden.

Ferner soll das beantragte Gro3gerét dazu genutzt werden, mit Hilfe winkelaufge-
|6ster XPS (ARXPS) sowie Photoelekironenbeugung (XPD, engl. X-ray photoelectron
diffraction), elementspezifische Strukturuntersuchungen verschiedenster Materialien,
welche unter anderem im ZeHS Verbund hergestellt werden, durchzufihren. ARX-
PS stellt eine einfache Méglichkeit dar, zerstérungsfrei Tiefenprofile zu erstellen und
somit zwischen der Materialzusammensetzung direkt an der Oberfléche und bis zu
10 nm innerhalb der Probe zu unterscheiden. Damit ist es méglich sowohl Aussagen
iber die Dicke sowie die Elementzusammensetzung diinner Schichten zu gewinnen,
ohne die Probe irreversibel zu zerstéren.

Zusétzlich soll das Spektrometer auch zur Photoelekironenbeugung und die damit
verbundene Méglichkeit, Strukturen von kristallinen Oberfléchen, die réumliche Lage
von Adsorbaten auf der Oberflache oder Bindungsléngen und Bindungswinkel zu
analysieren, genutzt werden [52]. Dabei kénnen zwei Vorteile der XPD ausgenutzt
werden. Zum einen kénnen die gestreuten Photoelekironen energieselektiert (aus dem
XPS Spektrum) werden, was diese Methode elementspezifisch macht. Zum anderen
ist fir diese Methode keine langreichweitige Ordnung nétig, d.h. die Molekile oder
Stérstellen/Verunreinigungen miissen nicht in einem periodischen Gitter angeordnet
sein.

Sowohl ARXPS als auch XPD sollen vor allem bei der Untersuchung von Hetero-
strukturen, wie sie bei organischen Solarzellen Anwendung finden, genutzt werden.
Somit wéire es méglich auf der einen Seite die Kristallinitdt bzw. Zusammensetzung
der Heterostruktur in Abhéngigkeit von Wachstumsparametern zu analysieren und
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auf der anderen Seite Degradation durch Adsorbate, wie Wasser oder Sauerstoff,
genaver zu untersuchen.
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