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1 EINLEITUNG

Industriezweige wie die Glas-Industrie, die Kraftwerkstechnik sowie die Luft- und Raumfahrt-
technik miissen kontinuierlich neue Methoden entwickeln, sowie bestehende Verfahren opti-
mieren, um in ihren Bereichen wettbewerbsfahig zu sein bzw. neue Anforderungen an Um-
welt- und Klimaschutz zu erfiillen. Dies beinhaltet oft die Entwicklung neuer Materialien, die
leichter zu fabrizieren sind und sowohl mechanisch als auch thermisch hoheren Belastungen
standhalten. Fir die genannten Industriezweige sind Prozesse mit hohen Betriebstemperatu-
ren bis zu 3.000 °C kennzeichnend und damit ist die Kenntnis von Materialeigenschaften bei
diesen extremen Temperaturen von groffer Bedeutung. Auch wenn es bereits einige Messap-
paraturen fiir die Bestimmung von thermophysikalischen Materialdaten bei hohen Tempe-
raturen gibt, muss die Rickfithrung dieser auf die SI Basiseinheiten gewihrleistet werden,
um die Zuverléssigkeit der gemessenen Daten fiir die Anforderung der genannten Branchen
sicherzustellen.

Diese Aufgabe ist das Ziel des EMPIR-(European Metrology Programme for Innovation and
Research) Projektes HITRACE [1]. HiTRACE zielt darauf ab, Referenzapparaturen und neue
Methoden fiir die Messung von thermophysikalischen Materialeigenschaften, (thermische
Diftusivitit, spezifische Warme, Emissionsgrad und Schmelztemperatur) sowie der Haftung
von Schichten tiber 1.000 °C zu bestimmen.

Das Projekt ist in vier technische Arbeitspakete (AP) unterteilt. In AP1 wird basierend auf
dem Laser-Flash-Verfahren eine Methode zur Bestimmung der thermischen Diffusivitit mit
einer geplanten erweiterten Messunsicherheit von wenigen Prozent bis zu Temperaturen
von 3.000 °C entwickelt. Daneben wird ein Ringvergleich mit den beteiligten Industriepart-
nern fir diese MessgrofSe durchgefithrt. Einwurf-Kalorimeter werden in AP2 entwickelt
mit einer geplanten erweiterten Messunsicherheit von 0,5 % unterhalb und 1,5 % oberhalb
1.000°C. Andere Messmethoden fiir die Kalorimetrie basierend auf der ohmschen oder gepuls-
ten Laserheizung werden auf hohe Temperaturen hin angepasst und mit dem entwickelten
Einwurf-Kalorimeter verglichen. In AP3 werden Emissionsgrade (normal spektral und gesamt
hemisphirisch) mit einer zu entwickelnden Referenzapparatur gemessen. Auf induktiver,
ohmscher und laser-basierter Heizung aufbauende Apparaturen werden entwickelt, um die
Emissionsgrade und die Schmelztemperaturen bis zu 3.000 °C zu messen. In AP4 wird der
thermische Kontaktwiderstand zwischen einzelnen Schichten, sowie zum Substrat ermit-
telt und es wird ein numerisches 3D-Modell fiir die thermische Ausbreitung in Zwei- und
Dreischichtsysteme entwickelt, um die durchgefiihrten Messungen auswerten zu kdnnen. Als
Referenzsysteme dienen sowohl Zweischichtsysteme aus einer keramischen Warmedimm-
schicht auf Stahl als auch Dreischichtsysteme aus zwei hochleitfihigen Schichten (Graphit
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und Kupfer) mit einer schlecht leitfahigen Zwischenschicht aus einem Kunststoffmaterial fiir

niedrige Temperaturen und aus einer Keramik fir hohe Temperaturen.

Die FHWS entwickelt in enger Zusammenarbeit mit dem Bayerischen Zentrum fiir ange-
wandte Energieforschung e.V.(ZAE) in diesem Projekt innovative Methoden zur Bestimmung
der thermischen Diffusivitat, des Emissionsgrades und des thermischen Kontaktwiderstandes.
Im Abschnitt 2 werden die Methoden und erste Ergebnisse zur Bestimmung der thermischen
Diffusivitdt prisentiert. In Abschnitt 3 folgt die Bestimmung der spezifischen Wirme.
Abschnitt 4 ist der Messung des Emissionsgrades gewidmet und in Abschnitt 5 werden die
Methoden zur Bestimmung des thermischen Widerstandes dargelegt.

2 THERMISCHE DIFFUSIVITAT

Das von Parker et. al [2] Anfang der 1960-er Jahre zur Bestimmung der thermischen Diffu-
sivitit entwickelte Laser-Flash-Verfahren beruht auf der kurzzeitigen Erhitzung der Proben-
unterseite (Probenvorderseite) mittels eines Lasers und der Messung der Temperatur auf der
Probenoberseite (Probenriickseite) mittels eines Infrarotdetektors (Abbildung 1). Aus dem
zeitlichen Verlauf der Temperatur lasst sich die thermische Diffusivitit a eines Materials
durch Lésen der Warmeleitungsgleichung berechnen. Zu deren einfachen Bestimmung in
einem Einschichtsystem reicht es aus, die Zeit ¢/, bis zum Erreichen der maximalen Tempera-

turerh6hung zu bestimmen und folgende Gl. (1) anzuwenden:

(1)

Fir die Berechnung der thermischen Diffusivitit a im eindimensionalen adiabatischen Fall

gehen neben der erwahnten Zeit ¢,,, nur noch die Dicke d der Probe ein [2].

Messung der

Probe AT Temperaturerhéhung

Abbildung 1: Prinzip des Laser-Flash-Verfabrens

Seit der Entwicklung der Laser-Flash-Methode wurde eine Vielzahl unterschiedlicher analyti-
scher Losungen fiir Ein- und Mehrschichtsysteme unter Berticksichtigung zusatzlicher Terme
zur Beschreibung der Konvektions-, sowie Strahlungsverluste veroffentlicht (siehe z. B. [3]).

An der FHWS wurde eine konventionelle Laser-Flash-Apparatur von der Firma Netzsch so
erweitert, dass neben der Detektion der Strahlung auf der Probenriickseite die Untersuchung
der thermischen Materialeigenschaften auf der Probenvorderseite moglich ist. Nachfolgende
Abbildung 2 zeigt eine Prinzipskizze der ExDyMa-Anlage (Experimentierplattform fir dyna-
mische Materialuntersuchung [4]) sowie dessen reale Umsetzung im Labor. Mithilfe dieses

Aufbaus konnen nun Proben auf Vorder- und Riickseite — je nach Messaufgabe — simultan
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durch Laserstrahlung angeregt und die von der Probe emittierte Strahlung detektiert werden.
Dabei verfolgt die ExDyMa-Anlage u. a. das langfristige Ziel der Messung der thermischen
Kontaktwiderstinde an den Grenzflichen von Mehrschichtsystemen.

In Abbildung 2 (rechts) wurde die ExDyMa-Anlage auf Vorder- und Riickseite mit zwei Strah-
lungsthermometern des Typs Metis MQ22 (Spektralbereich Ay = 1,45 pm—1,8 pm) ausge-
stattet. AnschlieSend wurde ein einleitender Versuch zur spiteren Identifizierung der Kon-
takewiderstinde durchgefiihrt, in dem eine einschichtige, auf beiden Seiten mit Graphitspray
beschichtete, NiCrAl-Probe (d = 4 mm) auf 904,6 °C aufgeheizt und von der Unterseite mit
einem Laserpuls (Laserwellenlinge Ay = 1.064 nm, Pulslinge 7 = 1 ms) bestrahlt wurde. Es
erfolgte eine Aufzeichnung der Temperaturhiibe auf Probenvorder- und riickseite, woraus
sich die thermische Diffusivitit der Probenvorder- und -riickseite berechnen lasst. Die Tempe-
raturhiibe sowie die Filtergebnisse sind aus Abbildung 3 zu entnehmen.

Auswertung

Abbildung 2: Prinzip des ExDyMa (oben), reale Umsetzung (links)
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Abbildung 3: Simultan gemessene Vorder- und Riickseitentemperatur an einer Stablprobe
bei einer Ist-Probentemperatur von ca. 905 °C und relative Temperaturinderung nach einer
Laser-Puls-Heizung (v=1ms) an der Vorderseite zum Zeitpunkt t=0s sowie die an die
Messdaten angepassten Fitkurven

In der nachfolgenden adiabatischen Vorder- und Riickseitenauswertung wurden Wirmeverluste
(und Kontaktwiderstinde) vorerst vernachlissigt. Die fiir die Auswertung verwendeten Formeln
sind in [2] und [3] gezeigt. Fur die Auswertung der Probenriickseitentemperatur berechnete
sich eine thermische Diffusivitit von 6,52 mm?s und fiir die Vorderseitentempertur in Hohe
von 6,32 mm?s. Die berechneten Ergebnisse liegen im Rahmen der abgeschitzten Unsicher-
heit von 7,5 %.

Mit diesem Vorversuch steht nun eine Basis zur kinftigen dezidierten Auswertung von
Schichtparametern zur Verfiigung. Insbesondere bei Messung der absoluten Temperatur und
der Kenntnis, dass sich beide Temperaturverlaufe fiir lange Zeiten angleichen missen, lassen
sich auch Aussagen tber die spezifische Warmekapazitit und/oder des Emissionsgrades der

Probe gewinnen.

Die dem Projekt Hi-TRACE zugeordneten Messungen der thermischen Diffusivitit bei ho-
hen Temperaturen wurden durchgefiihrt, indem drei verschiedene Materialproben (isotro-
pisches Graphit 1G210, d =1,99 mm, Molybdéan 99,9 %, d=1,98 mm und Wolfram 99,95 %,
d=1,97 mm) wihrend eines Messzyklus startend bei Raumtemperatur bis hin zu 2.800°C
untersucht wurden. Das Experiment beinhaltete zwei direkt aufeinanderfolgende Zyklen so-
wie eine abschliefende Messung der thermischen Diffusivitit bei Raumtemperatur. Bei jeder
Temperaturstufe wurden drei Messungen durchgefithrt und daraus das arithmetische Mittel
der thermischen Diffusivitit berechnet. Die Ergebnisse der thermischen Diffusivititen mit
zugehoriger Referenzmessung (POCO-Graphit) sind in Abbildung 4 aufgetragen.
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Abbildung 4: Gemessene thermische Diffusivititen von isotropischem und POCO-Graphit,
Molybdin und Wolfram; mit einer abgeschdtzten Unsicherbeit von 7,5 %

3 SPEZIFISCHE WARME

Zur Bestimmung der spezifischen Wirme ¢, steht am ZAE eine Pulskalorimetrie-Apparatur
(PISA) zur Verfigung. Damit konnen elektrisch leitfahige Materialien bei hohen Temperaturen
bis hin zum Schmelzpunkt charakterisiert werden (Abbildung 5). Dazu wird die Probe mit
Hilfe eines Strompulses mittels ohmscher Heizung in sehr kurzer Zeit auf die gewiinschten
Temperaturen gebracht (Abbildung 6). Zur Bestimmung der spezifischen Warme ¢, werden
dabei die elektrischen Groffen Strom und Spannung, aber auch, mittels eines Hochgeschwin-
digkeits-Strahlungsthermometers, der Temperaturverlauf in der Mitte der Probe gemessen.
Die Messung dauert wenige Sekunden und wird aufgrund der hohen Temperaturen im Vaku-
um oder unter Schutzgas durchgefiihrt.

Unter Verwendung der »long thin rod« Naherung Gl. (2) kann schlieflich die spezifische
Wirme ¢, ermittelt werden.

Dabei werden der Aufheizvorgang und der Abkihlvorgang bei jeweils gleicher Temperatur
verglichen. Hierbei ist p der spezifische elektrische Widerstand, I der Strom durch die Probe,
S die Querschnittsfliche und / die Lange der Probe, § die Dichte und ¢, die spezifische War-
mekapazitit der Probe.
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Abbildung 5: Schematischer Messaufbau der PISA (links) und Foto des Versuchsaufbaus

(rechts)
r

Abbildung 6: Aufnabme der Probe in der PISA wihrend des Heizvorgangs

4 EMISSIONSGRAD UND SCHMELZTEMPERATUR

Zur Bestimmung des Emissionsgrades bei hohen Temperaturen wird die am ZAE bestehende
Emissionsgradmessanlage EMMA weiterentwickelt und fiir extreme Temperaturen optimiert.
Dies ermdglicht die Messung des gerichtet-spektralen Emissionsgrades ¢, in Abhingigkeit
von der Wellenlinge A4, dem Abstrahlwinkel 6 und der Temperatur T (Abbildung 7). Die
Probe wird dazu in einem Vakuumbehalter positioniert und auf die Probentemperatur T,
geheizt. Die Innenwand des Vakuumbehalters ist mit einer hoch emittierenden Beschichtung
(Nextel Velvet-Coating 811-21) versehen und wird auf der Umgebungstemperatur T, gehal-
ten. Die vom Detektor erfasste Intensitit iy einer opaken Probe setzt sich zusammen aus der
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von der Probe selbst abgestrahlten Intensitit 7. und der Intensitit 7, die von der Schwarzkor-
perumgebung vor der Probe auf die Probe féllt und von dieser reflektiert wird:

s (AT, T) =0, (4 T)+if A T, T)=e,(A T) i, (A T)+py (A T) iy (AT)  (3)

bb bb

Da fiir opake Materialien die Summe aus gerichtetem Emissionsgrad ¢, und dem gerichtet-
hemispharischem Reflexionsgrad p,, gleich 1 ist, kann Gl. (3) umgeformt werden. Es folgt

der gerichtet-spektrale Emissionsgrad als Funktion der gemessenen Intensitit i, und den

berechneten Intensititen eines schwarzen Strahlers bei der Probentemperatur i,,(T,) und der
Umgebungstemperatur i,,(T,):
ifm ss (A" Trv‘ T/) - [/7/’7( /1’ T/)
g (A, T)= (4)
i(AT)—i,(AT,)

Dabei besteht zusatzlich die Moglichkeit die Proben bis zur Schmelztemperatur aufzuheizen,
um dadurch die Anderung des Emissionsgrades beim Phasenwechsel sowie die Schmelztem-

peratur zu erfassen.

FTIR-Spektrometer

Emissionsgrad-
N ——— /Pa»rabot— Messanlage (EMMA)
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Abbildung 7:

Schematischer Aufbau der Emissi-
onsgradmessanlage EMMA mit
FTIR-Spektrometer, Zwischen-
kammer und Vakuumbebilter mit
Induktionsheizung (oben) sowie
Induktionsheizer mit aufgebeiztem
Referenzstrabler (links)
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5 THERMISCHE UND MECHANISCHE HAFTUNG VON SCHICHTEN

Zur Quantifizierung der thermischen und mechanischen Haftung von Schichten werden
die in Kapitel 2 und 4 beschriebenen Messaufbauten entsprechend modifiziert und ange-
passt. Dartiber hinaus wurde ein Messaufbau zur Detektion von lokalen Delaminationen
entworfen, der im Folgenden kurz beschrieben wird. Auf die beschichtete Probe bzw. das
mehrlagige Schichtsystem wird mittels eines Lasers Energie in die Oberfliche eingebracht.
Durch Verwendung eines Lichtwellenleiters wird die Strahlung auf eine definierte Stelle der
Oberfliche gelenkt. Durch Variation von Bestrahlungsdauer, Position und Strahldurchmesser
kann die Energiedichte auf der Oberfliche eingestellt werden. Fiir die Erfassung des resul-
tierenden Temperaturprofils auf der Oberfliche wurde eine Thermografieckamera (Infratec
VarioCAM®) eingesetzt. Der entsprechende Versuchsaufbau ist in Abbildung 8 dargestellt.

Auslass-0Optik Thermografie-
des Lasers kamera

Glasfaser

drehbar

gelagerte

Auslass-Optik Laserstrahl
(variabler Strahl-
durchmesser)

Beschichtung

Probe | | Induktions-
heizer

Abbildung 8: Schematische Darstellung des Messverfabrens zur beriibrungslosen und zer-
storungsfreien Priifung von Beschichtungen mittels aktiver Thermografie (links) und Foto
des Versuchsaufbaus (rechts)

Zur Demonstration des entwickelten Messverfahrens wurde die in Abbildung 9 links gezeigte
Probe eines beschichteten Substrats mit definiert eingebrachter Delamination untersucht, die
optisch nicht sichtbar ist (siche Foto in Abbildung 8). Dabei erfolgte ein Wirmeeintrag mit-
tels Laserpuls und die Oberflichentemperatur sowie deren Anderung wurde in Abhingigkeit
von der Zeit wihrend der Aufheizung und der anschliefenden Abkihlung mit einer Ther-
mografiekamera erfasst. Eine Auswahl resultierender, thermografischer Bilder ist in Abbil-
dung 9 rechts dargestellt. Auf dem ersten Bild ist keine Struktur zu erkennen, da Oberfliche
und Umgebung die gleiche Temperatur aufweisen. Nach dem Einschalten des Lasers steigt
die Oberflichentemperatur an, wobei der Temperaturanstieg an der Position des Luftspalts
deutlich groRer ist, als an den Positionen ohne Luftspalt. Dies ist bedingt durch den héheren
thermischen Kontaktwiderstand (bzw. den geringeren Warmeubergangskoeffizienten) des
Luftspalts im Vergleich zu den Positionen ohne Luftspalt. Nach dem Abschalten des Lasers
sinkt die Oberflichentemperatur und schlieflich verschwinden die Temperaturunterschiede,
wobei die Oberflichentemperatur am Ende insgesamt etwas hoher ist, als am Anfang.
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Beschichtung Foto der
mit lokaler Schicht-
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Abbildung 9: Keramische Beschichtung auf Stablsubstrat mit definierter partieller Delami-
nation (links) und mittels aktiver Thermografie ermittelte Temperaturverteilungen (rechts)

6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Im Rahmen des Projektes HiTRACE wurden neue Messtechniken und hochgenaue Refe-
renzanlagen zur Bestimmung der thermophysikalischen Grofien Temperatur T;, thermischer
Kontaktwiderstand R., thermische Diffusivitit a, spezifische Warme ¢, und Emissionsgrad e
bis zu 3.000 °C entwickelt. Dies beinhaltet zuverlassige Kalibriermethoden und validierte Un-
sicherheitsbudgets sowie riickfiithrbare Referenzmaterialien fiir den Hochtemperaturbereich.

Die zuverlassige thermophysikalische Charakeerisierung von Hochtemperaturmaterialien
ermoglicht nationalen und internationalen Industrieunternehmen die Energieeffizienz erheb-
lich zu steigern, Schadstoffemissionen zu reduzieren, die Sicherheit zu erhéhen und die
Zuverlassigkeit kritischer Anwendungen zu verbessern. Durch den Ausbau dieser Kompetenzen
an bayerischen Hochschulen und Instituten werden diese auch zukinftig in der Lage sein,
bayerischen, deutschen und européischen Unternehmen messtechnische Leistungen anzubie-
ten, um aktuelle Materialentwicklungen zielfiihrend begleiten zu kénnen und damit sowohl
den Wissenschaftsstandort als auch den Industriestandort Bayern zu stirken.

LITERATURVERZEICHNIS
[1] www.hi-trace.eu

(2] Parker W.J.; Jenkins, R.J.; Butler, C.P; Abbott, G.L. (1961), »Flash method of
determining thermal diffusivity, heat capacity, and thermal conductivity«, Journal
of Applied Physics. 32, Nr. 9

(3] Vozir, L.; Hohenauer, W. (2004), »Flash method of measuring the thermal diffusivity«,
A review in High temperatures-High pressures, 36, 3, S. 253-264.

(4] Hartmann, J.; Manara, J.; Zipf, M.; Stark, T.; Knopp, K.; Zinglein, M.; Schreiber,

E.; Schmidt, E; Brunner, M.; Maller, M. (2018), »Experimental set-up for dynamic
material investigation at high temperatures«, ITG-Fachbericht 281, S. 516-519

91



92

7 2qedsny (s Sued
1ye[) 1707 ‘TeuIno
[ 2oud10g
5§ SMHA



