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Titelbild: Elektronenmikroskopische Aufnahme einer geladenen und entladenen
positiven Polymer-Elektrode einer organischen Aluminiumbatterie. Farbig sind,
durch ein EDX-Mapping, die Elemente der Polymer-Elektrode (Schwefel) und des
eingebauten Elektrolyt-lons (Aluminium, Chlor) hervorgehoben. Im entladenen Zu-
stand ist deutlich weniger Aluminium und Chlor vorhanden.
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Liebe Leserinnen und Leser,

dieser Jahresbericht ist ein Ruckblick auf das ver-
gangene Jahr. In Zeiten des Wandels verstehen wir
ihn zugleich als Zeugnis fur die Widerstandsfahig-
keit des FMFs, die im Zusammenspiel vom uner-
schitterlichen Engagement aller Beteiligten und
der Kraft der interdisziplinaren Zusammenarbeit be-
grundet liegt.

Diese Starke basiert auf der Tatsache, dass wir
stets bereit sind, beweglich zu sein. So wurden
durch weitreichende Umbauten in Shared Labs
oder freiwerdenden R&umlichkeiten neue For-
schungsmoglichkeiten und -felder fir das FMF er-
schlossen und damit der Grundstein fiir weitere in-
terne und externe Kooperationen gelegt. Ganze Ar-
beitsgruppen sind um- und eingezogen und haben
eine lebhafte Dynamik entwickelt.

Bei all dieser Dynamik ist es wichtig, das vielfaltige
(wissenschaftliche) Leben am FMF sichtbar und fir
alle miterlebbar zu machen. Die unterschiedlichen
Perspektiven, die von einer vielfaltigen Gemein-
schaft von Mitarbeitenden eingebracht werden,
sind bei dem auf Interdisziplinaritdt und Kooperati-
on aufgebauten FMF unverzichtbar und sehr wert-
voll. Nur wenn wir versuchen, uns zu verstehen und
zu respektieren, werden wir erfolgreich sein.

Apropos verstehen: Wissenschaft verstandlich zu
machen, ist eine der schwierigeren Aufgaben, ganz
besonders bei unserem Engagement fiir die Forde-
rung der nachsten Generation. In diesem Kontext
haben wir ein Experiment gestartet und eine Grund-
schulkooperation auf die Beine gestellt. Der junge
Nachwuchs war begeistert dabei, genauso wie
beim Turéffnertag, einer Initiative der ,Sendung mit
der Maus*, oder bei den Science Days (for Kids).
Gleichwohl werden auch die weiterfiihrenden Schu-
len durch das Angebot von BORS- und BOGY-
Praktika sowie die angehenden Studierenden mit
einem Informationsstand am Ersti-Tag von uns an-
gesprochen. Es macht Freude, die unterschiedli-
chen Altersklassen und Belange zu sehen und da-
bei die Menschen fur die Materialwissenschaft zu
gewinnen.

Und das machen wir nun schon seit 33 Jahren! Und
dass wir dabei schon immer Menschen begeistern
konnten, zeigte sich bei unserem groflen Alumni-
Fest im Juli. Zusammen mit aktuellen und ehemali-
gen Mitarbeitenden wurde der grol3e Bogen von
Uber 30 Jahren Materialforschung am FMF ge-
schlagen.

In diesem Sinne wiinsche ich allen viel Freude bei

der Lesereise durch das FMF-Jahr 2023. Die Segel
flr 2024 sind gesetzt - wir freuen uns darauf!

Freiburg, Februar 2023
S
(\Q@um JCAQ

C fewssen,

Stefanie Meisen und Stefanie Kuhl

Geschaftsleitung

Vorwort

Dear readers,

This annual report is a review of the past year. At
the same time, we see it as a testimony to the
FMF's resilience in times of change, which is ba-
sed on the unwavering commitment of everyone
involved and the power of interdisciplinary colla-
boration.

This strength is based on the fact that we are al-
ways prepared to be flexible. For example, ex-
tensive conversions in shared labs or vacated
premises have opened up new research opportu-
nities and fields for the FMF, laying the foundati-
ons for further internal and external collaborati-
ons. Entire working groups have moved in and
out and have developed a lively dynamic.

With all this dynamism, it is important to make the
diverse (scientific) life at the FMF visible and tan-
gible for everyone. The different perspectives
brought in by a diverse community of employees
are indispensable and very valuable at the FMF,
which is built on interdisciplinarity and cooperati-
on. We will only be successful if we try to under-
stand and respect each other.Freiburg, February
2023

Speaking of understanding: Making science un-
derstandable is one of the more difficult tasks,
especially when it comes to our commitment to
supporting the next generation. In this context,
we have launched an experiment and set up a
primary school cooperation. The youngsters
were enthusiastic, as was the case with the Door
Opener Day, an initiative of the "Sendung mit der
Maus" TV show, and the Science Days (for Kids).
Nevertheless, we also address secondary
schools by offering BORS and BOGY internships
and prospective students with an information
stand on Freshers' Day. It is a pleasure to see the
different age groups and interests and to win
people over to materials science.

And we've been doing this for 33 years now! And
the fact that we have always been able to inspire
people was demonstrated at our big alumni party
in July. Together with current and former employ-
ees, we celebrated over 30 years of materials re-
search at the FMF.

With this in mind, | hope everyone enjoys the rea-
ding journey through the FMF year 2023. The
sails are set for 2024 - we look forward to it!

Freiburg, February 2023

%'&% ‘&me{ &Q

Stefanie Meisen und Stefanie Kuhl

Manager
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BOARD OF DIRECTORS

The scientific members at the FMF elect the Board of Directors from among their number, which ap-
points the Managing Director. This board is responsible for managing the day-to-day business and re-
present the FMF within the university and externally. Traditionally, the Board of Directors is formed on a
parity basis from the faculties involved in the FMF. The current FMF Board of Directors has been in office
since the election on 27.05.2022.
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BOARD OF TRUSTEES

The Board of Trustees supports and advises the FMF in scientific and economic matters. The current
Board of Trustees is in office until 31.03.2025. The Chairman is Dr. Michael Lauk. The members of the

Board of Trustees are:

Prof. Dr. T. Baumbach, KIT, Karlsruhe

Prof. Dr. A. Bett, Fraunhofer ISE Freiburg

Prof. Dr. A. Boker, Fraunhofer IAP, Potsdam

Prof. Dr. J. Brendle, ENSCMu, Mulhouse Cedex
Dr. B. Bruchmann, Privatier, Ludwigshafen

Prof. Dr. M. Drdscher, Evonik Degussa AG, Essen
Prof. Dr. M. Fleischer, Siemens AG, Miinchen
Prof. Dr. P. Gumbsch, Fraunhofer IWM, Freiburg
Prof. Dr. E. Von Hauff, Fraunhofer FPE, Dresden

MEMBERS

Prof. Dr. K. Landfester, MPI flir Polymerforschung, Mainz
Dr. M. Lauk, Seleon GmbH, Freiburg

Prof. Dr. S. Ludwigs, IPOC, Stuttgart

Prof. Dr.-Ing. P. Novak, TU Braunschweig

Dr. M. Overdick, Sick AG, Waldkirch

Dr. A. W. Plrzer, Privatier, Weinheim

Prof. Dr. A.-S. Smith, Institut flir Theoretische Physik, Efangen
Prof. Dr. Anke Weidenkaff, Fraunhofer IWKS, Stuttgart
Prof. Dr. T. Zimmermann, EMPA, Dibendorf

In the FMF professors of the Albert-Ludwigs-University are active as full members and further employ-
ees as well as persons, who are closely connected with the FMF and the material research, as associ-

ated members.:

Prof. Dr.-Ing. F. Balle (Technische)

Dr. B. N. Balzer (Technische)

Dr. D. Biro (FhG ISE)

Dr. S. Dsoke (INATECH)

Prof. Dr. Ch. Elsasser (FhG IWM)

Prof. Dr. M. Fiederle (Umwelt und Natiirliche Ressourcen)
Prof. Dr. A. Fischer (Chemie und Pharmazie)

Prof. Dr. S. Glunz (Technische)

Prof. Dr. L. Hartmann (Chemie)

Dr. D. Helmer (Technische)

Prof. Dr. H. Hillebrecht (Chemie und Pharmazie)
Prof. Dr. B. von Issendorff (Mathematik und Physik)
Prof. Dr. K. Jakobs (Mathematik und Physik)

Dr. A. Kempa-Liehr (University of Auckland)

Prof. Dr. P. Kirsch (Merck)

Dr. R. Konradi (BASF AG)

Prof. Dr. I. Krossing (Chemie und Pharmazie)

Prof. Dr. Ph. Kurz (Chemie und Pharmazie)

Prof. Dr. M.-P. Laborie (Umwelt und Natriche Ressourcen)
Dr. E. Licht (LyonellBasell Polyolefine GmbH)

Prof. Dr. M. Moseler (Mathematik und Physik)

Prof. Dr. C. Prescher (Umwelt und Natirliche Ressourcen)
Dr. S. Procz (FMF)

Prof. Dr. B. Rapp (Technische)

Prof. Dr. B. Rolauffs (Fakultat fir Medizin)

Prof. Dr. J. Rihe (Technische)

Dr. Ah. Shakeel (TU Delft))

Prof. Dr. Th. Speck (Biologie)

Prof. Dr. K. Thedieck (Univeritat Innsbruck)

Prof. Dr. G. A. Urban (IMTEK)

Dr. S. Vierrath (Technische)

Prof. Dr. J. Wagner (FhG, IAF)

Dr. U. Wirfel (FMF)
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STATISTIK FMF - HAUSHALT 2023
7.7MIO €

2% 3% 8,5%

\ P (59

11%

FIGURES AND STATISTICS

We never thought we would top the 2022 result again. Our budget increased by a further 1.8 million
euros in 2023. The funds were available for 52 projects. 74% of the funds raised came from public spon-
sors, 12% from industry funding and 8.5% from the university's basic funding.

Within the budget, 50% of the funds were available for personnel. 358 employees used the FMF's infra- 36%

structure. In 2023, these included 41 postdocs, 140 doctoral students, 65 Master's students and 30 Ba-

chelor's students. The support required for so many students is enormous. We are always pleased that

this is possible so well at the FMF. m Universitat = Industrie = Land BW = DFG = BMBF = EU = Stiftungen = Sonstige
We have made a huge boost in investments this year. 38% of the budget was spent on new equipment.

Now we just hope that we will soon be able to successfully complete all installations for operations.

You can find the development of the funds in the following tables and charts.

Landeshaushalt 2020 2021 2022 2023
Personal 471.808 535.391 507.896 613.541
Sachmittel 17.807 8.210 31.543 38.624
Investitionen 16.076 0 0 0
Gesamt 505.691 543.601 539.439 652.165
Drittmittel

Personal 3.338.911 2.631.652 3.075.395 3.268.309
Sachmittel 578.647 336.560 711.624 884.625
Investitionen 658.793 511.149 1.715.808 2.891.905
Gesamt 4.576.351 3.479.361 5.502.827 7.044.839
Gesamt 5.082.041 4.022.962 6.042.266 7.697.004

Entwicklung von Landeshaushalt und Drittmitteln
fiir die Jahre ab 2020 nach Personal- und Sachmitteln gegliedert

12 13
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UBERBLICK UBER DIE PROJEKTE AM FMF

OVERVIEW OF THE PROJECTS AT FMF

Leiter:in

Dsoke

Elsasser

Fiederle

Fiederle/Hillebrecht

Fischer

Helmer
Hillebrecht

Issendorff

Krossing

14

Projekttitel

4NiB

Kristallstruktur von Zero-Strain-Kathodenmaterialien
fir Lithiumionenbatterien

Bessere magnetische Materialien durch
elektromagnetische Felder und Strome (Fortsetzung)

Timepix3 CT-System
FARADAY

Entwicklung von in-situ Computertomographischen
Methoden

PERODET

Coral-HD

CarboBioElec

Saltus

MatrixPrint

Effizientes Reverse Design
Goldkluster-Anionen
lonTrapXPS

SCIONb

Silane

Die Manipulation der ns2-Orbitalenergie in einwertigen

[M(L)n]+ Komplexen und deren Anwendung
MyPPM

WCA-Cluster

SPP, AMPERE
TMCC-Salze, Carbonyl
BioDME

Lim-Mobil

F-Cats

InnoChem

SCIONb

Projekte in €
285.679,21 €

283.021,00 €
266.143,00 €

40.591,00 €
556.553,97 €
841.850,00 €

693.099,20 €
2.299.817,79 €
570.567,69 €
200.000,00 €
.890.199,90 €
188.750,00 €
293.827,00 €
976.460,78 €
879.966,00 €

70.000,00 €
338.350,00 €

—

359.250,00 €
209.550,00 €
220.100,00 €
295.750,00 €
451.400,00 €
143.528,00 €
156.925,98 €
1.249.375,00 €
275.501,88 €

Leiter

Kurz

Laborie

Moseler

Procz

Procz/Fiederle

Rapp

Ruhe/Rapp/Speck
Speck

Thedieck
Vierrath
Wiirfel

Menschen - Zahlen - Fakten

Projekttitel

P-XTRACT

Phosphate recycling from sewage sludge ashes
re:BEETLE

TANIPU

LignoFoam

Einfluss von Oberflachentopographie
Multiskalige

Multiskalige Il

Nano CT

Mammo2

Oskar

SubMit

Warmebatterien

CaLA

Folienstralle

Advanced Materials and Systems - JONAS
Volkswagen (VW)

GrowBot

Entwicklung einer miniaturisierten Analyseplattform

H2Sky

Entwicklung und Charakterisierung von ITO-freien
organischen Solarzellen

Interrogate
GreenPHOTOSOLV
PeroGain
Durchblick-PV
Optimierte Elektroden

Projekte in €
326.071,60 €

20.000,00 €
51.034,00 €
386.631,41 €
220.000,00 €
199.067,00 €
203.908,00 €
175.108,00 €
335.950,00 €
49.943,00 €
1.190.802,50 €
176.962,00 €
347.745,00 €
999.875,00 €
2.299.991,50 €

10.152.000,00 €

58.064,83 €
348.083,13 €
230.950,00 €
718.359,00 €
609.713,32 €

220.100,00 €
251.650,00 €
196.650,00 €
328.967,45 €

25.000,00 €

15
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JAHRESVERGLEICH DER VERAUSGABTEN MITTEL (€)

YEAR-ON-YEAR COMPARISON OF FUNDS SPENT (€)

Projektgruppen /

wissenschaftliche

Mitglieder

Prof. Elsasser
Prof. Esser
Prof. Fiederle
Prof. Fischer
Dr. Helmer
Prof. Hillebrecht
Prof. Krossing
Prof. Kurz
Prof. Laborie
Prof. Moseler
Dr. Procz
Prof. Rapp
Prof. Ruhe
Prof. Speck
Prof. Thedieck
Dr. Vierrath

Prof. von Issendorff

Prof. Weber
Dr. Wiirfel

16

2020

108.063
31.384
845.624
67.055
5.676

0
684.803
7.565
58.738
1.667

0
493.265
78.961
231.055
0

0
78.155
0
292.148

2021

77.380
94.937
576.391
62.246
108.586
0
676.747
15.124
38.589
98.226
0
369.479
179.114
340.793
0

0
196.555
0
172.521

2022

131.685
11.751
472.303
1.1563.267
132.905
49.353
680.004
76.909
55.559
87.565
141.067
854.472
583.100
75.216
0
140.472
236.434
2.088
320.331

2023

124.009
225.846
1.418.378
155.829
73.983
705.716
78.348
172.439
138.681
363.979
1.845.125
710.592
35.180
10.622
64.128
312.973

314.218

JAHRESVERGLEICH DER PUBLIKATIONEN

ANNUAL COMPARISON OF PUBLICATIONS

Mitglieder

Prof. Dr.-Ing.
Dr.

Dr.-Ing.
Prof. Dr.
Prof. Dr.
Prof. Dr.

Dr.

Prof. Dr.
Prof. Dr.
Prof. Dr.
Prof. Dr.
Prof. Dr.
Prof. Dr.

Dr.

Prof. Dr.-Ing.
Prof. Dr.
Prof. Dr.
Prof. Dr.
Prof. Dr.

Frank
Bizan N.
Daniel
Christian
Michael
Anna
Dorothea
Harald
Bernd
Peer
Ingo
Philipp
Marie-Pierre
Simon
Bastian
Jurgen
Thomas
Wilfried
uli

Balle
Balzer
Biro
Elsasser
Fiederle
Fischer
Helmer

Hillebrecht

Issendorff
von

Kirsch
Krossing
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DIGITALE FERTIGUNG DURCH MATERIALDRUCK UND 4D-DRUCK

Die zunehmende mechanische und elektronische Funktionsintegration in einer Vielzahl von Anwendun-
gen, etwa im Automobilbau, stellt h6chste Anforderungen an neue Materialien. Neben hohen mechani-
schen Festigkeiten, einer geringen Dichte, einer flexiblen und vor allem effizienten Verarbeitbarkeit so-
wie Nachhaltigkeit und Wiederverwertbarkeit riicken zunehmend auch funktionale elektrische, warme
ableitende und flammhemmende Materialeigenschaften in den Fokus. Nicht nur neue Materialien, die
in diesem Feld erforscht und bis zur Anwendung entwickelt werden, sondern auch immer kom-

plexere Druckverfahren werden entwickelt. So bietet z.B. die MatrixPrint-Technologie die
Moglichkeit der Herstellung von komplexen Strukturen verschiedener Materialien wie z.B.

kunstlicher Blutgefalie.

DIGITAL FABRICATION BY MULTI-MATERIALS ADDITIVE MANU-

FACTURING AND 4D-PRINT

The increasing mechanical and electronic functional integration in a multitude of applications,
for example in automotive engineering, places the highest demands on new materials. In addition to
high mechanical strength, low density, flexible and above all efficient processability as well as sustaina-
bility and recyclability, the focus is increasingly on functional electrical, heat-dissipating and flame-retar-
dant material properties. Not only are new materials being researched in this field and developed to the
point of application, but increasingly complex printing processes are also being developed. For exam-
ple, MatrixPrint technology offers the possibility of producing complex structures of various materials

such as artificial blood vessels.

Entwicklung einer LCD-basierten Axial-
lithographie-Maschine
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Die computergesttitzte axiale Lithografie (CAL) ist
ein volumetrisches 3D-Druckverfahren, mit dem
Teile auf einmal und nicht wie bei den gangigeren
3D-Druckverfahren wie FDM und SLA Schicht fur
Schicht hergestellt werden kénnen. [1] CAL ge-
hort zur Kategorie des volumetrischen 3D-Drucks
und basiert auf Konzepten der Computertomo-
grafie, wobei der Prozess im Wesentlichen umge-
kehrt ist: Wahrend CT ein Bild erzeugt, indem die
Lichtstrahlen aufgezeichnet werden, nachdem
sie durch eine 3D-Struktur abgeschwacht wur-
den, erzeugt CAL ein 3D-Objekt, indem eine Rei-
he von Bildern in ein geeignetes Fotopolymerharz
projiziert werden. Wahrend des Druckvorgangs
dreht sich der Harzbehalter, und die Akkumulati-
on der Energie der in das Gefal} projizierten Bil-
der flhrt dazu, dass das Harz in der gewlinschten
Form aushartet. Dieses Verfahren ermoglicht we-
sentlich schnellere Druckgeschwindigkeiten als
herkémmliche 3D-Drucktechniken und vermeidet
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Probleme wie Treppenfehler, die fur Schicht-fir-
Schicht-Verfahren typisch sind [2] sowie die Not-
wendigkeit von Stutzstrukturen, da die ungehar-
teten Harze als Trager dienen.

Abb. 1: Ein volumetrischer Druck einer M6-Mutter
(a) sowie das entsprechende 3D-Modell (b). Ge-
druckt mit der individualisierten Axiallithographie-An-
lage am FMF.

Um mit CAL verwendet werden zu kénnen, mis-
sen die Photoharze bestimmte Anforderungen an
ihre Viskositat, ihre Absorptionseigenschaften
und ihr photorheologisches Verhalten erfillen.
[3]. Zur photorheologischen Charakterisierung
der Photoharze gehdrt die Messung des Gelier-
punkts, der spater zur Abschatzung der Druck-
zeiten und zur weiteren Optimierung der Projek-
tionen verwendet werden kann. Der Gelierpunkt
wird als Ubergangspunkt zwischen dem Spei-
chermodul (G') und dem Verlustmodul (G") wah-
rend der Photopolymerisation bestimmt und stellt
den Ubergang vom flissigen Verhalten des un-
geharteten Harzes zum festen Verhalten des ge-
harteten Harzes dar.
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Abb. 2: Schematische Darstellung des photorheolo-
gischen Aufbaus (a) zur Charakterisierung des Ver-
haltens der Photoharze wé&hrend des Aushértungs-
prozesses und der Verdnderung des Aushértungs-
verhaltens bei steigendem Initiatorgehalt (b) zur
Feinabstimmung der Gelierdosis fiir den Druckpro-
zess. Mit steigendem Initiatorgehalt wird der Gelie-
rungspunkt friiher erreicht. In der Grafik ist zu erken-
nen, wie sich dadurch die Kurven fiir den Speicher-
und den Verlustmodul nach links, zu niedrigeren
Zeiten, verschieben.

Wir haben ein neuartiges biobasiertes Harz fiir
den CAL-Druck entwickelt, das auf acryliertem
Sojabohnendl basiert. Abbildung 2b zeigt die Op-
timierung der Konzentration von Campherchi-
non, das hier als Photoinitiator verwendet wird,
um die Druckzeiten zu minimieren. Wir haben
dieses Harz auf unserem eigens entwickelten
CAL-Drucker getestet und seine Funktionsfahig-
keit durch den Druck mehrerer Teile im Zentime-
terbereich nachgewiesen.
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Computed axial lithography (CAL) is a volumetric
3D printing technique that can produce parts all
at once instead of layer-by-layer like more com-
mon 3D printing approaches such as FDM and
SLA.[1] CAL is part of the volumetric 3D printing
category and is based on concepts from Compu-
ted Tomography, in essence reversing the pro-
cess: while CT produces an image by recording
the rays after they are attenuated by a 3D struc-
ture, CAL produces a 3D part by projecting a set
of images into a suitable photopolymer resin. As
the print progresses, the resin container spins,
and the accumulation of the dose energy from
the images projected into the vial leads the resin
to cure in the desired shape. This process allows
for much faster print speeds than traditional 3D
printing techniques and avoids issues such as
staircasing errors that are typical of layer-by-
layer processes and the need for support structu-
res, as the uncured resins act as a support.[2]

Fig. 1: A volumetric print of a M6 nut (a) as well as
the respective 3D model (b), printed with the custom
computed axial lithography setup at FMF.

To be used with CAL, the photoresins need to sa-
tisfy specific requirements on their viscosity, ab-
sorption characteristics and photorheological be-
havior. [3] The photorheological characterization
of the photoresins includes the measurement of
the gelation point, that can be later used to esti-
mate print times and further optimize the projec-
tions. The gelation point is determined as the
crossover point of storage (G’) and loss (G”) mo-
duli during photopolymerization, representing the
switch from liquid behavior of the uncured resin
to solid behavior of the cured resin.

Fig. 2: Schematic view of the photorheology setup
(a) used to characterize the behavior of the photo-
resins during the curing process and change in cu-
ring behavior for increasing initiator contents (b)
used to fine tune the gelation dose for the print pro-
cess. As the initiator content increases, the gelation
point is reached earlier. In the graph, we can see
how this effectively shifts the storage and loss mo-
dulus curves left, towards lower times.
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We have developed a novel bio-based resin for
CAL printing based on acrylated soybean oil. Fi-
gure 2b shows the optimization of the concentra-
tion of camphorquinone, here used as photoiniti-
ator, to minimize print times. We then tested this
resin on our custom developed CAL printer and
we demonstrate its viability by printing several
cm-scale parts.

Rheologie der Stiitzmatrices und der
Drucktinte fiir den eingebetteten
3D-Druck
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Beim eingebetteten 3D-Druck handelt es sich um
eine auf Extrusion basierende additive Ferti-
gungsmethode, bei der die Drucktinten in eine
geeignete Stutzmatrix extrudiert werden [1]. Die
Stltzmatrix kann die extrudierte Tinte aufneh-
men und an Ort und Stelle festhalten, so dass die
flussige Tinte Schicht fur Schicht mit hochkom-
plexen 3D-Geometrien gedruckt werden kdnnen,
ohne dass Stitzstrukturen erforderlich sind [2].
Der eingebettete Druck muss entsprechend den
Eigenschaften der Stutzmatrix und der Tinte an-
gepasst werden [3]. Hier haben wir die Eigen-
schaften der Stlitzmatrix und der Tinte optimiert,
um abgerundete Filamente zu erhalten, sodass
die eingebettete 3D-Drucke dem entworfenen
3D-Modell in ihrer Geometrie sehr nahe kom-
men.

Um die Eigenschaften der Stutzmatrix zu analy-
sieren, wurden drei Bader durch die Suspension
von hydrophober pyrogener Kieselsaure in Poly-
ethylenglykol mit 5, 8 und 10 gew.-% hergestellt.
Abbildung 1 =zeigt die flussigkeitsahnlichen
d°>45°- und feststoffahnlichen d°<45°-Eigen-
schaften bei eingebrachter Verformung bzw. im
Ruhezustand. Das flissige Verhalten ermdglicht
das Einbringen der Tinte, wahrend das feste Ver-
halten die Tinte an Ort und Stelle festhalten kann.
Die Zeit, die benétigt wird, um fest zu werden,
betragt 3, 1,5 und 1 s fir die Stitzmatrix mit 5, 8
und 10 gew.-%. Die schnelle Erholungszeit fihrt
zu einem stabileren eingebetteten Druck.
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Abbildung 1. Riickkehr zum festen Zustand der
Stiitzmatrix. Die Stiitzmatrix mit 5 und 8 gew.-% py-
rogener Kieselséure hat eine Erholungszeit von 3
bzw. 1,5 s, wéhrend 10 gew.-% pyrogene Kieselsdu-
re eine schnellere Erholungszeit von 1 s aufweist. b)
Die Stiitzmatrix mit 10 Gew.-% zeigt eine stabilere
Abscheidung von Filamenten, was ideal fiir runde
Filamente macht.

Die Viskositat der Tinte spielt beim eingebetteten
3D-Druck eine wichtige Rolle. Wie in Abbildung
2a zu sehen ist, wird das ideale abgerundete Fi-
lament erreicht, wenn die Stutzviskositat niedri-
ger ist als die der Tinte, wie z. B. bei Stutzmatrix
mit 5 gew.-%. Durch Anpassen der Viskositat der
Tinte konnten wir abgerundete Filamente in dem
hochviskosen Bad mit schneller Erholungszeit
drucken (Abbildung 2b).
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Abbildung 2. Scherviskositét der Stlitzmatrix. a)
Rheologische Messungen der Viskositét bei hoher
Scherrate zeigen, dass die Stitzmatrix mit 8 gew.-%
und 10 gew.-% eine héhere Viskositét aufweist als
die Tinte, wédhrend die Stiitzmatrix mit 5 gew.-% we-
niger viskos ist als die Tinte. Die Stiitzmatrix mit ge-
ringerer Viskositét als die Tinte erméglicht es, das
Filament in idealer runder Form stabil zu halten. b)
Modifizierung der Viskositét der Tinte, um das ideal
runde Filament in der hochviskosen Stiitzmatrix zu
erhalten.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die
Stitzmatrix mit schneller Erholungszeit und die
Tinte mit geeigneter Viskositat es ermoglichen,
die extrudierten 3D-Strukturen wahrend des
Drucks an Ort und Stelle zu halten. Die abgerun-
deten idealen Filamente flhren zu einem Druck
mit hoher Geometrietreue zum entworfenen G-
Code-Modell (Abbildung 3).

Abb. 3: G-Code des 3D-Modells (links) und 3D-ge-
drucktes Modell (rechts).
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Embedded 3D printing is an extrusion-based ad-
ditive manufacturing technique in which inks are
placed into a suitable supporting bath [1]. The
supporting bath can hold and keep the extruded
ink in place allowing the use of liquid inks to be
printed layer by layer with highly complex 3D
geometries without the need of supporting struc-
tures [2]. The embedded printing must be custo-
mized according to the properties of the suppor-
ting bath and ink [3], as it influences the overall
3D structure of the print as well as the shape of
printed filaments. Here we show optimization of
the properties of supporting bath and ink to achie-
ve perfectly rounded filaments which allows em-
bedded 3D printings with high shape accuracy.

Highlights

To analyze the properties of the suitable suppor-
ting bath, three baths have been developed by
the suspension of hydrophobic fumed silica in
polyethylene glycol at 5 wt%, 8 wt%, and 10 wt%.
Figure 1 shows the liquid-like d°>45° and solid-
like d°<45° properties under applied deformation
and rest behaviour respectively. The liquid beha-
viour allows the deposition of the ink and the so-
lid behaviour can trap the ink in place. The time
that is required to become solidis 3 s, 1.5 s, and
1 s for the supporting bath 5 wt%, 8 wt%, and 10
wt%. The fast recovery time leads to a more sta-
ble embedded printing, thus the baths with higher
fumed silica content allow for more accurate
prints.

Figure 1. Solid recovery of the supporting bath. Sup-
porting bath with 5 wt% and 8 wt% of fumed silica
have recovery time of 3 s and 1.5 s respectively,
while 10 wt% fumed silica shows faster recovery
time of 1 s b) The supporting bath with 10 wt%
shows a more stable deposition of filament, leading
to a more accurate 3D shape of the print.

However, also the viscosity of the ink plays a key
role for shape accuracy in embedded 3D printing.
As shown in Figure 2a ideal rounded filaments
are achieved with a model ink only for baths con-
taining 5 wt% fumed silica. This is because or
5 wt% baths, the viscosity of the supporting bath
is lower than the viscosity of the deposited ink. To
enable printing in supporting baths with higher fu-
med silica concentration while keeping the idaal
filament shape, we engineered the bath/ink com-
bination. By adjusting the viscosity of the ink we
enable printing of perfectly rounded filaments in
the fast-recovering matrix (Figure 2b).

Figure 2. Shear viscosity of the supporting bath. a)
Rheological measurements of the viscosity at high
shear rate show the supporting bath 8 wt% and 10
wt% higher viscosity than the ink while the suppor-
ting bath with 5 wt% is less viscous than the ink.
The supporting bath with lower viscosity than the ink
allows to keep the ideal round filament stable, b)
Modification of the viscosity ink to keep the ideal
round filament in the 10 wt% fumed silica, highly vis-
cous supporting bath.

The careful engineering of bath/ink combinations
allows for the printing of rounded ideal filaments
that are held in place effectively by the bath. The
result are embedded prints of bulk 3D objects
with high accuracy (Figure 3).

Fig. 3: G-Code of the 3D model (left) and 3D printed
model (right).

The reported method of engineering inks to fit the
rheological properties of supporting baths paves
the way for highly accurate embedded prints in
various materials. This enables the use of the ad-
vantages of embedded printing, e.g. support-free
printing and smooth surface quality, for a variety
of material and fields.
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FUNCTIONAL INTERFACES AND CATALYSIS FOR SUSTAINABLE
PROCESSES

One challenge in this field is to develop new processes that can generate special surface proper-

ties. These processes should then be transferable to other materials and systems. Modified surfa-

ces also play an important role in the development of electro-catalysts for fuel cells, the use of catalysts as
liquid or gaseous energy carriers, and the heterogeneously catalysed hydrogenation of CO, to methanol

and dimethyl ether.

In-situ-Aktuatoren mit Gallium-Fliissig-
metall-Legierungen auf mit Polypyrrol
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ZIELE DER FORSCHUNG

* Untersuchung der Auswirkung von Gallium-
Flissigmetall-Legierungen (GLMAs) auf
gangigen Metallelektroden, wie Gold, Platin
und Nickel, die in mikroelektromechanischen
Systemen (MEMS) und in der Mikrofluidik
verwendet werden.

« Ziel war es, eine praktische und skalierbare
legierungsbestandige Beschichtungsstrate-
gie zu finden und die Stabilitat dieser Be-
schichtung wahrend der Bewegung der GL-
MAs Uber diese zu charakterisieren.

Diese Arbeit ist Teil des CaLA-Projekts, bei dem
es um Gallium-Flissigmetall-Aktuatoren in mi-
krofluidischen Kanalen mit Elektroden flir ein
tragbares taktiles Gerat geht. Gallium-FlUssig-
metall-Legierungen (GLMAs) wie EGaln und Ga-
linstan haben aufgrund ihrer einzigartigen Eigen-
schaften Aufmerksamkeit fir die Anwendungen
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in der Mikrofluidik und in mikroelektromechani-
schen Systemen (MEMS) gewonnen. GLMAs
haben eine wasserahnliche Viskositat, eine hohe
elektrische Leitfahigkeit, eine auflergewdhnlich
hohe Oberflachenspannung (> 500 mN/m), ei-
nen vernachlassigbaren Dampfdruck, der den
Einsatz auf dem Labortisch ermoglicht, und eine
vernachlassigbare Toxizitat im Gegensatz zu
Quecksilber. Ihre Wechselwirkung mit herkdmm-
lichen Metallelektroden (ME) wie Gold, Platin, Ni-
ckel und Kupfer fiihrt jedoch zur Versprédung
und Legierung, was die Verwendung von GLMAs
in Aktuatoren einschrankt. Zu den in der Literatur
beschriebenen Strategien zur effektiven Bewe-
gung von Flussigmetall (LM) bei der Aktuation
auf MEs gehdren die Funktionalisierung der GL-
MAs oder die Beschichtung der Oberflache der
Substrate mit zusatzlichen Legierungs- und Bar-
riereschichten.

Alloyed Gold electrodes

Alloyed Platinum electrodes
- o T

Alloyed Nickel electrodes

GBI 9~59

Abb. 1: Legierungsbildung und Elektrodendegradie-
rung nach der Aktuation eines Galinstan-Tropfens in
1M NaOH auf Gold-, Platin-, Titan- und Nickelelek-
troden. (Mal3stab: 500 um) "Nachgedruckt mit Ge-
nehmigung von S. Bhagwat et al., ACS Appl. Mater.
Interfaces 15, 10109 (2023).

Copyright 2023 American Chemical Society"

Verschiedene Techniken, darunter Beschich-
tungs- und Formgebungsstrategien wie Phos-
phonsauren, kolloidale Nanopartikelsuspensio-

nen, Carbonnanotubes, Graphen, Diamantbe-
schichtungen, Kohlenstofftinte und leitfahige Po-
lymere, wurden untersucht, um diese Probleme
zu lésen. Viele dieser Methoden bendtigen je-
doch mehrere komplexe Schritte, was ihre Ska-
lierbarkeit einschrankt. Das Hauptziel dieser Ar-
beit bestand darin, eine effiziente Losung zu fin-
den, indem eine Legierungsbarriereschicht auf
leitfahige Elektroden aufgebracht wird, die mit
konventionellen Sputter- und Fotolithographie-
techniken hergestellt werden kann und somit fir
Anwendungen im grofleren Malstab geeignet
ist.

Wir untersuchten zunachst die Auswirkungen
von Galinstan auf verschiedene Elektrodenmate-
rialien, wenn diese in Gegenwart von 1 M NaOH
und 1 M HCI aktiviert werden (Abbildung 1). Die
Ergebnisse zeigen, dass die 100 nm dicken Gold-
elektroden sofort mit Galinstan legiert werden,
wenn diese in 1 M NaOH und 1 M HCI bei -1 V
aktiviert werden, wodurch die Elektroden fiir eine
weitere Aktuationen nicht mehr verwendet wer-
den kdnnen. Das legierte Galinstan haftet stark
an den Au-Elektroden, was zur Versprédung und
Korrosion fuhrt. Ahnliche Legierungseffekte wer-
den beobachtet, wenn Galinstan auf Platin- und
Nickelelektroden in 1M NaOH und 1M HCI akti-
viert werden. Es wurde festgestellt, dass Titan-
elektroden einer Legierung mit Galinstan wider-
stehen konnen, allerdings erfordert die Aktuation
eines Galinstan-Tropfens auf Titanelektroden
eine Spannung von mehr als -15 V, was diese fir
Anwendungen mit geringem Stromverbrauch un-
praktisch macht. Wolfram-Titan-Elektroden sind
ebenfalls bestédndig gegen Legierungen, jedoch
neigt Wolfram dazu, sich in NaOH aufzuldsen,
was sie fur die LM-Aktuation unwirksam macht.

0]

Abb. 2: Aktuation eines Galinstan-Tropfens auf Gold-
elektroden mit und ohne PPy-Beschichtungen. i) Le-
gierungsbesténdigkeit der PPy-Elektroden (links-
mittig), starke Legierungsbildung bei der unbe-
schichteten Goldelektrode rechts. ii) REM-Bild der
abgeschiedenen PPy-Beschichtung auf der Golde-
lektrode das eine aufgeraute Morphologie zeigt.
"Nachdruck mit Genehmigung von S. Bhagwat et
al., ACS Appl. Mater. Interfaces 15, 10109 (2023).
Copyright 2023 American Chemical Society"
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Um dieses Problem zu I6sen, haben wir die Ver-
wendung einer Beschichtung zur Verhinderung
der Legierung untersucht und uns dabei auf die
galvanische Abscheidung eines leitfahigen Poly-
mers, Polypyrrol (PPy), auf gesputterten Gold-
elektroden konzentriert. PPy ist ein konjugiertes
Polymer mit sp2-Hybridisierung, und es konnte
gezeigt werden, dass sp2-hybridisierte Materiali-
en wie Kohlenstofftinte, Graphen usw. inert und
resistent gegen GLMA-Amalgamation sind. Dar-
Uber hinaus weist PPy unter den verschiedenen
leitfahigen Polymeren wie PEDOT:PSS und Po-
lyanilin eine ausgezeichnete Potenzialstabilitat
auf und Iasst sich durch Elektroabscheidung
leicht auf Elektroden beschichten. Zyklische Volt-
ammetrie wurde von -1000 mV bis 0 mV bei 20
mV 's”! auf die Goldelektroden mit einer Lésung
von 120 mM Pyrrol und 100 mM KCl in destillier-
tem Wasser durchgefiihrt. Die resultierende PPy
Beschichtung hatte eine blumenkohlartige (raue)
Morphologie mit einer durchschnittlichen Dicke
von ~ 15 ym (Abbildung 2). Es konnte beispiel-
haft fir ein Tropfchen Galinstan, das auf PPy-
Elektroden in 1M NaOH bei -3 V aktiviert wurde,
eine ausgezeichnete Bestandigkeit gegen Amal-
gamierung gezeigt werden. Um die Anwendbar-
keit des Verfahrens weiter zu untersuchen, wur-
de ein mikrofluidischer Chip mit geradem 500 ym
breitem Kanal direkt auf Goldelektroden gedruckt
und anschlief3end in situ mit PPy beschichtet. Ein
Galinstan-Plug konnte erfolgreich in 1M NaOH
bei -5 V Uber die PPy-Elektroden im Inneren des
Chips fir tUber 150 kontinuierliche Aktuationen
bewegt werden, was auf die ausgezeichnete Sta-
bilitat des PPy hindeutet (Abbildung 3).

Abb. 3: Aktuation eines Galinstan-Plugs bei -5 V in
1M NaOH innerhalb eines 500 um breiten geraden
Mikrokanals. a) PPy, das in situ auf den Elektroden-
sets ii und iii abgeschieden wurde, wobei Set i ab-
sichtlich ohne PPy-Beschichtung war. b) Galinstan-
Plug, der iber alle Elektrodensets bewegt wurde. c)
Nach dem Entfernen des Galinstan-Plugs beobach-
tete Legierung auf den Elektrodensets i (blanke Gol-
delektroden) und Legierungswiderstandsfahigkeit
der Elektrodensets ii und iii (mit PPy-Beschichtung).
(MaBstab: 500 um) "Nachdruck mit Genehmigung
von S. Bhagwat et al., ACS Appl. Mater. Interfaces
15, 10109 (2023). Copyright 2023 American Chemi-
cal Society"
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a) Galinstan on Au substrate
Advancing End I

b) Galinstan on PPy substrate

Advancin

Abb. 4: Messungen des advancing und receeding
Kontaktwinkels (ARCA) mit einem Galinstan-Tropfen
auf Gold- und PPy-Elektroden. a) ARCA-Messun-
gen bestétigen die starke Adhé&sion von Galinstan
auf Goldelektroden, erkennbar an den Galinstan-
Riickstdnden. b) PPy-Substrate zeigen eine Legie-
rungsbesténdigkeit, erkennbar an dem vollsténdigen
Zurlickziehen des Galinstans. (Die Nadelspitze
dient als Mal3stab mit einem OD von 300 um)
"Nachdruck mit Genehmigung von S. Bhagwat et
al., ACS Appl. Mater. Interfaces 15, 10109 (2023).
Copyright 2023 American Chemical Society"

Darliber hinaus bestatigten Messungen des ad-
vancing und receeding Kontaktwinkels mit Ga-
linstan auf den untersuchten Elektroden die Le-
gierung und Benetzung mit starken Pinning-
Effekten auf Gold, Platin, Nickel und Wolfram-Ti-
tan. Titanelektroden und PPy-beschichtete Gold-
elektroden wiesen eine ausgezeichnete Absto-
Rung auf, was durch das vollstandige Zuruckzie-
hen des Galinstan-Tropfens nachgewiesen wur-
de (Abbildung 4). Zusammenfassend lasst sich
sagen, dass PPy-beschichtete Elektroden gegen
Legierungen mit Galinstan besténdig sind und
eine stabile Aktuation sicherstellen kénnen und
daher eine einfache und effektive Lésung fur An-
wendungen mit GLMAs in der Mikrofluidik bieten.
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RESEARCH OBJECTIVES

* To study the effect and extent of Gallium li-
quid metal alloys (GLMAs) on common metal
electrodes used in microelectromechanical
systems (MEMS) and microfluidics like gold,
platinum and nickel

» To find a practical and scalable alloying-resi-
stant coating strategy and to test the stability
of this coating via actuation of GLMAs and
further characterization

This work is a part of the CaLA project which in-
volves Gallium liquid metal actuators inside mi-
crofluidic channels with electrodes for a portable
tactile device. Gallium liquid metal alloys (GL-
MAs), like EGaln and Galinstan, have gained at-
tention for applications in microfluidics and mi-
croelectromechanical systems (MEMS) due to
their unique properties. GLMAs have water-like
viscosities, high electrical conductivities, excepti-
onally high surface tensions (> 500 mN/m), negli-
gible vapor pressures allowing bench-top use
and negligible toxicity unlike mercury. However,
their interaction with common metal electrodes
(MEs) like gold, platinum, nickel and copper
leads to embrittlement and alloying, restricting
the use of GLMAs for the purpose of actuation.
Strategies in literature which address the effecti-
ve motion of liquid metal (LM) upon actuation on
MEs, include functionalization of the GLMAs, or
the surface of the substrates with additional al-
loying-barrier layers.

Fig. 1: Alloying and electrode degradation post actu-
ation of a Galinstan droplet in 1M NaOH on gold,
platinum, titanium and nickel electrodes. (Scale bar:
500 um) “Reprinted with permission from S. Bhag-
wat et al., ACS Appl. Mater. Interfaces 15, 10109
(2023). Copyright 2023 American Chemical Society”

Various techniques including coatings and tem-
plating strategies such as phosphonic acids, col-
loidal nanoparticle suspensions, carbon nanotu-
bes, graphene, diamond coatings, carbon ink,
and conductive polymers have been explored to
address these issues. However, many of these
methods involve multiple complex steps, limiting
their scalability. The primary aim of this work was
to provide an efficient solution by introducing an
alloying-barrier layer on conductive electrodes,
which can be fabricated via conventional sputte-
ring and photolithography techniques, thus is ex-
tendable for scale-up applications.

We first studied the impact of Galinstan on va-
rious electrode materials when subjected to actu-
ation in the presence of 1 M NaOH and 1 M HCI
(Figure 1). The findings reveal that 100 nm gold
electrodes instantly alloy with Galinstan when
actuated in 1 M NaOH and 1M HCl at -1V, rende-
ring the electrodes ineffective for further actuati-
on. The alloyed Galinstan strongly adheres to the
Au electrodes, leading to embrittlement and cor-
rosion. Similar alloying effects are observed
when Galinstan is actuated on Platinum and Ni-
ckel electrodes in 1M NaOH and 1M HCI. Titani-
um electrodes were found to resist alloying with

Galinstan, however, actuating a Galinstan dro-
plet on titanium electrodes requires voltages ex-
ceeding -15 V, making it impractical for low-pow-
er applications. Tungsten-titanium electrodes
also resist alloying, however tungsten tends to
dissolve in NaOH, rendering them ineffective for
LM actuation.

Fig. 2: Actuating a droplet of Galinstan on PPy coa-
ted and un-coated gold electrodes. i) Alloying resi-
stance of PPy electrodes (left-center) with severe al-
loying for the uncoated gold electrode on the right.
ii) SEM image of the deposited PPy coating on gold
electrode indicating a roughened morphology. “Re-
printed with permission from S. Bhagwat et al., ACS
Appl. Mater. Interfaces 15, 10109 (2023). Copyright
2023 American Chemical Society”

To address this, we explored the use of an alloy-
ing-barrier layer, specifically focusing on electro-
depositing a conductive polymer, polypyrrole
(PPy), on sputtered gold electrodes. PPy is a
conjugated polymer with sp2 hybridization, and
sp2 hybridized materials like carbon ink, gra-
phene etc. are shown to be inert and resistant to
GLMAs amalgamation. Moreover, amongst va-
rious conductive polymers like PEDOT:PSS and
polyaniline, PPy has excellent potential stability
and is easily deposited on electrodes via electro-
deposition. Cyclic voltammetry was implemented
from -1000 mV to 0 mV at 20 mV -s-' on gold
electrodes with a solution of 120 mM Pyrrole and
100 mM KClI in distilled water. The resulting PPy
had a cauliflower (rough) morphology, with an
average thickness of ~ 15 ym (Figure 2). A dro-
plet of Galinstan actuated on PPy electrodes in
1M NaOH at -3 V showed excellent resistant to
amalgamation. To further test the applicability of
the process, a microfluidic chip with 500 pm
straight channel width was directly printed on
gold electrodes, followed by in situ deposition of
PPy. A Galinstan plug was successfully actuated
in 1M NaOH at -5 V over the PPy electrodes in-
side the chip for over 150 continuous actuations,
suggesting excellent PPy stability (Figure 3).

Highlights

Fig. 3: Actuation of a Galinstan plug at -5 V in 1M
NaOH inside a 500 um wide straight microchannel.
a) PPy deposited in situ on electrode sets ii and iii,
with set i intentionally without PPy coating. b) Ga-
linstan plug actuated over all set of electrodes. c)
Post Galinstan plug removal, alloying observed on
electrode set i (bare gold electrodes) and alloying
resistance of electrode sets ii and iii (with PPy coa-
ting). (Scale bar: 500 um) “Reprinted with permissi-
on from S. Bhagwat et al., ACS Appl. Mater. Inter-
faces 15, 10109 (2023). Copyright 2023 American
Chemical Society”

Fig. 4: Advancing and receding contact angle
(ARCA) measurements with a Galinstan droplet on
gold and PPy electrodes. a) ARCA measurements
confirm strong adhesion of galinstan on gold elec-
trodes, indicated by the galinstan residue. b) PPy
substrates show alloying resistance indicated by the
complete retraction of galinstan. (Needle tip assists
as a scale bar with OD of 300 um) “Reprinted with
permission from S. Bhagwat et al., ACS Appl. Mater.
Interfaces 15, 10109 (2023). Copyright 2023 Ameri-
can Chemical Society”

Furthermore, advancing and receding contact
angle measurements with Galinstan on the stu-
died electrodes confirmed the alloying and wet-
ting with strong pinning effects on gold, platinum,
nickel and tungsten-titanium. Titanium electrodes
and PPy coated gold electrodes showed excel-
lent repellence, indicated via complete retraction
of the Galinstan droplet (Figure 4). In conclusion,
PPy-coated electrodes show resistance to alloy-
ing and stability during actuation, offering a sim-
ple and effective solution for applications invol-
ving GLMAs and microfluidics.

[11 S. Bhagwat, A. Goralczyk, M. Luitz, L. Sha-
rieff, S. Kluck, A. Hamza, N. Nekoonam, F. Kotz-
Helmer, P. Pezeshkpour, and B. E. Rapp, ACS
Appl. Mater. Interfaces 15, 10109 (2023)
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FUNKTIONSMATERIALIEN FUR DIE GEWINNUNG, SPEICHERUNG UND
KONVERSION ERNEUERBARER ENERGIEN

Neuartigen Solarzelltypen, optimierte Batteriesysteme und Materialien fiir Brennstoffzellen sind einige

der Themen dieses Forschungsschwerpunktes.

Dabei werden Experimente zur Erzielung neuer Wirkungsgrade oder zur Flexibilitat von Solarzellen
durchgefuhrt. Attraktive Moglichkeiten zur Speicherung von elektrischer Energie aus erneuerba-
ren Energiequellen werden gesucht und der sich wandelnde und wachsende Energiemarkt
erfordert die Entwicklung neuer Systeme. Gefragt sind z.B. wieder aufladbare Batterien mit
moglichst hoher Energiedichte, langer Lebensdauer und unfallsicherer Verwendbarkeit.

FUNCTIONAL MATERIALS FOR HARVESTING, STORAGE AND
CONVERSATION OF RENEWABLE ENERGY

New types of solar cells, optimised battery systems and materials for fuel cells are some of the

topics of this research focus.

Experiments are being conducted to achieve new efficiencies or the flexibility of solar cells. Attractive
possibilities for storing electrical energy from renewable energy sources are being sought, and the chan-
ging and growing energy market requires the development of new systems. For example, rechargeable
batteries with the highest possible energy density, long service life and accident-proof usability are in

demand.

Designkriterien fiir zero-strain Katho-
den Materialien der Wolframbronzen-
Verbindungen A, FeF; (A=Li, Na, K) aus
first-principles Rechnungen

Aljoscha F. Baumann, Daniel Mutter,
Daniel F. Urban, Christian Elsédsser

Projektférderung: Deutsche Forschungsge-
meinschaft (DFG-Projekt EL 155/29-1)

Mechanische Spannungen in der Mikrostruktur
von Kathodenmaterialien wahrend der Lade-/
Entlade-Zyklen kénnen die Langzeitstabilitadt von
Alkali-Metall-lonen-Batterien verringern. In die-
sem Zusammenhang sind kristalline Verbindun-
gen, die ein zero-strain-Verhalten (ZS) aufwei-
sen, also eine geringe Volumenaufweitung wah-
rend der Einlagerung, von besonderem Interes-
se. In der tetragonalen Wolframbronze-Verbin-
dung (TTB) NaFeF; wurde ZS-Verhalten wah-
rend der Einlagerung von Natrium experimentell
gemessen [1]. Mittels atomistischer Simulationen
unter Verwendung einer first-principles Methode,
die auf der Dichtefunktionaltheorie basiert, unter-
suchen wir die mdgliche Verwendung von Eisen-
basierten Fluorid-Verbindungen mit Wolfram-
bronze-Strukturen als ZS-Batteriekathodenmate-
rialien. Systematisch wurde die Einlagerung der
Alkali-Metall-lonen Li*, Na* und K* in die TTB-
und zwei verwandte Wolframbronze-Strukturen
des (kubischen) Perowskit- (PTB) und des hexa-
gonalen (HTB) Typs untersucht. Durch die Einla-
gerung der Alkali-Metall-lonen sinkt der Oxidati-
onszustand der Fe-lonen, was zu einer Vergro-
erung derer Fluor-Liganden-Oktaeder fuhrt. Wir
zeigen, dass dieser Effekt teilweise durch die Vo-
lumenverringerung der Fluor-Liganden-Polyeder
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der Alkali-lonen kompensiert werden kann. Wir
diskutieren die strukturellen und chemischen
Voraussetzungen der Grundstruktur, die einen
ZS-Einfugungsmechanismus fur Alkali-Metall-lo-
nen in Kristallen ermdglichen.

Wolframbronzen wurden nach Verbindungen des
Typs AWO; benannt und bezeichnen im Allge-
meinen Strukturen, deren Grundgerlst aus ei-
nem Ubergangsmetallelement (urspriinglich
Wolfram, hier Eisen) besteht, das oktaedrisch
von Anionen (urspringlich Sauerstoff, hier Fluor)
umgeben ist, und in denen ein weiteres Metall, A,
mit der Konzentration x, Platze in diesem Grund-
gerust besetzt. Abbildung 1 zeigt die drei hier un-
tersuchten Strukturen, PTB, HTB und TTB, je-
weils ohne zusatzliche A-Kationen und mit ge-
kennzeichneten Einlagerungsplatzen.

HTB TTB

Abb. 1: Eisen-basierte Fluorid-Verbindungen mit
Wolframbronze-Strukturen: PTB, HTB und TTB. Die
Eisen-lonen sind oktaedrisch durch Fluor-lonen ko-
ordiniert (gelbe Kugeln). Die verfiigbaren Einlage-
rungsplétze sind mit Zahlen markiert, die den Poly-
gonformen der benachbarten Fluor-lonen entspre-
chen und die relative Gré8e der Hohlrdume ange-
ben.

Wir beginnen unsere Untersuchung mit Na FeF;
in der TTB-Struktur, da fiir diese Verbindung ein
ZS-Verhalten experimentell gemessen wurde.
Die berichtete Kapazitat entspricht einer Konzen-
trationsanderung von ca. Ax=0,4 [1]. Da Struktu-
ren, bei denen die Platze so besetzt sind, dass
die Verbindungen niedrigere Energien besitzen,
wahrscheinlicher sind, haben wir zunachst die
Bildungsenergien fir die drei verschiedenen, in
Abbildung 1 (c) dargestellten, Platztypen berech-
net. Es wurde ein klarer Trend zu niedrigeren Bil-
dungsenergien fur groRere Volumina der Platze
festgestellt. Bei einer Konzentration von x=0,6
sind alle mit "4" und "5" bezeichneten Platze in
der Einheitszelle gefullt, wahrend die Platze "3"
leer sind. Um unsere Ergebnisse mit den experi-
mentellen zu vergleichen, haben wir die Volumen-
anderung zwischen Naj ,FeF; und Naj sFeF; be-
rechnet. Zwischen diesen beiden Konzentrationen
errechnen wir eine Volumenanderung von 1,1 %,
wahrend der Einlagerung von Na, in guter Uber-
einstimmung mit dem berichteten ZS-Verhalten.

Um den Mechanismus aufzuklaren, der fur die
kleine Volumenanderung der Einheitszelle ver-
antwortlich ist, untersuchen wir lokale Volumen-
anderungen in der Struktur. Formal gesehen
durchlauft wahrend des Einlagerungsprozesses
mit Natrium-Kationen eine aquivalente Menge an
Eisen-lonen einen Oxidationszustandsibergang
von Fe®* zu Fe?*. Dies geht mit einer entspre-
chenden VergréRerung des lonenradius einher,
was wiederum zu einer Vergrof3erung der Bin-
dungslangen zwischen den Eisen-lonen und
ihren Fluor-Liganden fuhrt. Dieser Mechanismus
ist in Abbildung 2 (links) grafisch dargestellt, wo-
bei die unterschiedlichen Oktaeder-Volumina der
beiden Oxidationszustande gezeigt werden. Die
symmetrieungleichen Fe-Platze weisen im
Durchschnitt eine Zunahme des Oktaeder-Volu-
mens um 4,5 % auf, wenn ein Eisen-lon seine
Oxidationsstufe von 3* zu 2" andert, was einem
lokalen Expansionseffekt innerhalb der Einheits-
zelle entspricht.
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Abb. 2: Lokale Volumenénderungen in TTB-Nax-
FeF3. Links: Volumina der FeF6-Oktaeder fiir die
beiden Oxidationsstufen der Fe-lonen. Die gestri-
chelte Linie verbindet die jeweiligen Mittelwerte.
Rechts: Durchschnittlicher Abstand zwischen dem
Zentrum der Einlagerungsplédtze und den umgeben-
den Fluor-lonen vor und nach der Besetzung der A-
Platze durch Na.

Highlights

Fir eine geringe globale Volumenausdehnung
des Materials, muss dieser volumenvergrof3ern-
de Effekt teilweise kompensiert werden. Wah-
rend der Besetzung von Einlagerungsplatzen
durch Natrium andert sich der Abstand zwischen
dem Zentrum dieses Volumens und den umge-
benden Fluor-lonen. Diese Veranderung ist in
Abbildung 2 (rechts) dargestellt. Fir die beiden
Platze "4" und "5" ist der Abstand (im besetzten
Fall ist dies die Na-F-Bindungslange) nach der
Besetzung durch Na kleiner als vorher. Dies
kann elektrostatisch wie folgt erklart werden:
Zwischen den positiv geladenen Na*-Kationen
und den negativ geladenen F-Anionen besteht
eine Anziehungskraft, und das eingelagerte Kati-
on verringert die gegenseitige Abstol3ung der be-
nachbarten Fluor-lonen. Diese Verringerung des
lokalen Volumens kann die Ausdehnung der Ei-
sen-Oktaeder teilweise kompensieren, was zu
einer geringen globalen Volumenausdehnung
der Einheitszelle fihrt.

Motiviert durch die Ubereinstimmung unserer Er-
gebnisse mit dem Experiment haben wir die Un-
tersuchung auf die Einlagerung von Li, Na und K
in allen drei Wolframbronze-Strukturen PTB,
HTB und TTB ausgeweitet. In allen Fallen wird
eine Ausdehnung der Fluor-Oktaeder um die Ei-
sen-lonen der verringerten Oxidationsstufen
beobachtet, wie oben beschrieben. Um eine ge-
ringe globale Volumenexpansion zu erreichen,
muss also ein ahnlicher Kompensationsmecha-
nismus wie bei Na FeF3 vorliegen. In Abbildung 3
ist die Veranderung der Abstédnde zwischen dem
Zentrum der Volumina und dem benachbarten
Fluor-lonen fir alle Platztypen nach der Einlage-
rung von A-Kationen dargestellt. Die Abbildung
veranschaulicht drei Faktoren, die die Anderung
der lokalen Volumina beeinflussen:

1. Die Langenanderungen der Bindungen fol-
gen flr alle Platztypen einem klaren Trend:
je gréRer das Kation, desto grofer die Bin-
dungslange zu den Fluor-lonen. In der ver-
einfachten Anschauungsweise, in der die
Bindungslange zwischen lonen der Summe
der lonenradien entspricht, ist dies leicht zu
verstehen, denn die lonenradien nehmen
von Lithium zu Kalium zu.

2. Das Volumen der Einlagerungsplatze muss
eine Verringerung der Abstande ermdgli-
chen: Die kleinen Platze "3" sind zu klein, um
eine Verringerung der Abstande zu ermdgli-
chen, da die Bindungslangen nicht beliebig
klein werden kénnen. In den gréleren Plat-
zen "4", "5" und "6" ist es mdglich, dass der
Abstand durch die Einlagerung auch bei gré-
Reren Kationen verringert wird.

3. Die Verknlpfung der Einlagerungsvolumina
zu den umgebenden FeFg-Oktaedern kann
die globale Volumenanderung beeinflussen.
Sowohl die PTB- als auch die TTB-Struktu-
ren haben Platze "4", die in der leeren Struk-
tur ahnliche Volumina besitzen. In der PTB-
Struktur sind diese Platze mit allen Flachen
zu den umgebenden FeFg-Oktaedern ver-
knlpft, wahrend in der TTB-Struktur nur die
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Halfte der Flachen mit FeFg-Oktaedern ge-
teilt wird. Aufgrund der sich ausdehnenden
FeFg-Oktaeder kann das lokale Einlage-
rungsvolumen in PTB nicht schrumpfen,
wahrend in TTB die Einlagerung von Lithium
und Natrium zu einer Verringerung der Dis-
tanzen fuhrt.
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Abb. 3: Verénderung des Abstands zwischen dem
Zentrum der Einlagerungsplédtze und den benach-
barten Fluor-lonen vor und nach der Einlagerung
von A-Kationen in Wolframbronze-Verbindungen

Die beschriebenen Faktoren ermdglichen eine
Diskussion Uber die Eignung der hier untersuch-
ten Wolframbronze-Strukturverbindungen als
ZS-Kathodenmaterialien. In PTB gibt es keinen
Mechanismus, der die Ausdehnung der FeFg-Ok-
taeder kompensiert, und die Struktur erfahrt bei
der Einlagerung von A-Kationen eine starke Vo-
lumenvergrofRerung. In der hexagonalen Wolf-
rambronze-Struktur gibt es einen Kompensati-
onsmechanismus fir die Besetzung der Platze
"6", der zu einer globalen Volumenanderung von
0,5 -1,5 % fuhrt, je nach A-Kation. Es gibt jedoch
nur einen Platz "6" pro Einheitszelle, was x = V3
pro Formeleinheit entspricht, und folglich sind
nur geringe Kapazitdten bei gleichzeitigem ZS-
Verhalten erreichbar. Die tetragonale Struktur ist
aufgrund ihrer Vielfalt von Platzen der meistver-
sprechende Kandidat. Fir TTP wurde das ZS-
Verhalten bereits experimentell fir A=Na gemes-
sen. Wir haben dies durch unsere atomistischen
Simulationen erklart. Weitere Untersuchungen
dieser Struktur sind geplant, einschlief3lich der
Untersuchung von gemischten Besetzungen von
A-Kationen.
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Design criteria for zero-strain cathode

materials of the tungsten-bronze type
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Mechanical stresses in the microstructure of ca-
thode materials during charge/discharge cycles
can reduce the long-term stability of intercalati-
on-type alkali-metal-ion batteries. In this context,
crystalline compounds exhibiting zero-strain (ZS)
behavior are of particular interest. Near zero-
strain sodiation was experimentally measured in
the tetragonal tungsten-bronze (TTB) type com-
pound NaFeF; [1]. By atomistic simulations,
using a first-principles method based on density
functional theory, we investigated the potential of
iron-based fluoride compounds with tungsten-
bronze structures as ZS battery-cathode materi-
als. The simulations were conducted systemati-
cally to study the intercalation of the alkali metal
ions Li*, Na*, and K" into the TTB and two related
tungsten-bronze structures of the (cubic) perovs-
kite (PTB) and hexagonal (HTB) types. As the al-
kali-metal ions intercalate, the oxidation state of
the Fe ions decreases, which leads to an enlar-
gement of their Fluorine-ligand octahedra. We
found that this effect can be partially compensa-
ted by the volume reduction of the Fluorine-li-
gand polyhedra of the alkali ions. We discuss the
structural and chemical prerequisites of the host
lattice for enabling a ZS insertion mechanism for
ions in crystals.

Tungsten-bronzes got their names from com-
pounds of the AWO; type and generally refer to
structures whose base structure consists of a
transition-metal element (originally tungsten,
here iron) surrounded octahedrally by anions
(originally oxygen, here fluorine) and in which an-
other metal element, A, with concentration x, oc-
cupies sites in this base structure. Figure 1
shows the three structures investigated here,
PTB, HTB and TTB, each without additional A ca-
tions and with marked intercalation sites.

Fig. 1: Iron-based fluorides with tungsten- bronze
structures: PTB, HTB and TTB. The iron ions are
octahedrally coordinated by fluorine ions (yellow
spheres). The available intercalation sites are mar-
ked with numbers that correspond to the polygon
shapes of next-neighbor fluorine ions and indicate
the relative sizes of the cavities.

We start our investigation with Na FeF; in the
TTB structure, because zero-strain behavior has
been experimentally reported for this compound.
The reported capacity corresponds to a concen-
tration change of about Ax=0.4 [1]. Since structu-
res, in which the sites are occupied in a way that
the compounds have lower energies, are more
likely to occur, we first calculated the formation
energies for the three different site types indica-

ted in Figure 1 (c). A clear trend of lower formati-
on energies with larger associated volume of the
site was detected. At a concentration of x=0.6, all
sites denoted as “4” and “5” in the unit cell are
filled, while the sites “3” are empty. To compare
our results to the experimental ones, we calcula-
ted the volume change between Naj,FeF; and
Nag gFeFs, based on the assumption that the ca-
thode material is not completely discharged. Bet-
ween these two concentrations, we calculate a
volume expansion of 1.1 % during intercalation of
Na, which is in good agreement with the reported
near zero-strain behavior.

Fig. 2: Local volume changes in TTB-Na,FeF3. Left:
Volumes of the FeF¢ octahedra for the two oxidation
states of Fe ions. The dashed line connects the re-
spective averages. Right: Average distance bet-
ween the center of intercalation site and surroun-
ding fluorine ions before and after A-site occupation
by Na.

To elucidate the mechanism responsible for the
small unit cell volume change, we examined local
volume changes in the structure. Formally, du-
ring the process of intercalation involving sodium
cations, an equivalent quantity of iron ions under-
goes an oxidation-state transition from Fe3* to
Fe?*. This involves a corresponding increase in
ionic radius, subsequently leading to an increase
in bond lengths between the iron ions and their
fluorine-ligand ions. This mechanism is graphi-
cally represented in Figure 2 (left), displaying the
different octahedron volumes of the two oxidation
states. The symmetry-inequivalent Fe sites dis-
play on average an increase of 4.5 % in the octa-
hedron volume when an iron ion changes its oxi-
dation state from 3 to 2*, which corresponds to
a volumetric expansion effect within the unit cell.

For a small global volume expansion of the mate-
rial, this local volume-increasing effect must be
partially compensated. During the intercalation of
sodium into the sites, the distance between the
center of this volume and the surrounding fluori-
ne ions changes. This change is shown in Figure
2 (right). For both sites “4” and “5”, the distance
(in the occupied case this corresponds to the Na-
F bond length) is smaller after occupation by Na
than before. This can be explained from an elec-
trostatic perspective as follows: There is an at-
traction between the positively charged Na* cati-
ons and the negatively charged F~ anions, and
the intercalated cation reduces the mutual repul-
sion of neighboring fluorine ions. This reduction
in the local volume can partially compensate for
the expansion of the iron octahedra, resulting in
a small global volume expansion of the unit cell.

Motivated by the consistency of our results with
the experiment, we extended the investigation to
the intercalation of Li, Na and K in all three tungs-
ten-bronze structures PTB, HTB and TTB. In all
cases, an expansion of the fluorine octahedra
around the iron ions of decreased oxidation
states is observed as described above. Hence, to
achieve a low global volume expansion, a similar
compensation mechanism as for Na FeF3; must
take place. In Figure 3 we show the change in
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distances between volume center and neighbo-
ring fluorine for all site types upon intercalation of
A cations. The figure illustrates three factors that
influence the change of local volumes:

1. The lengths of the bonds follow a clear trend
for all site types: the larger the cation, the
greater the bond length to the fluorine ions.
In the simplified picture, in which the bond
length between ions corresponds to the sum
of the ionic radii, this is easy to understand
because the ionic radii increase from lithium
to potassium.

2. The volume of the intercalation site must al-
low a reduction in the distances: The small
“3"-sites are too small to allow a decrease, as
the bond lengths cannot become arbitrarily
small. In the larger sites “4”, “5” and “6”, it is
possible that the distance is reduced by the

intercalation, even for larger cations.

3. The connection of the intercalation volume to
the volume of surrounding FeF6 octahedra
can influence the global volume change.
Both the PTB and TTB structures have sites
“4” which have similar volumes in the empty
structure. In the PTB structure, these sites
share all their faces with the surrounding
FeFg octahedra, whereas in the TTB only
half of the faces are shared with FeFg octa-
hedra. Due to the expanding FeFgoctahedra,
the local intercalation volume in PTB cannot
contract, whereas for TTB the intercalation of
lithium and sodium leads to a reduction of
the distances.

Fig. 3: Change in distance between intercalation site
center and neighboring fluorine ions before and af-
ter intercalation of A cations in tungsten-bronze type
compounds.

The described factors lead us to a discussion of
the suitability of herein investigated tungsten-
bronze structure compounds as zero-strain ca-
thode materials. In the perovskite structure there
is no mechanism that compensates for the ex-
pansion of the FeFg octahedra, and the structure
experiences a large increase in volume upon in-
tercalation of A cations. In the hexagonal tungs-
ten-bronze structure, there is a compensation
mechanism for the occupation of sites “6”, which
leads to a global volume change of 0.5 - 1.5 %,
depending on the A cation. However, there is only
one site “6” per unit cell, which corresponds to x
= V4 per formula unit, and therefore only low ca-
pacities with simultaneous ZS behavior are
achievable. The tetragonal structure is the most
promising candidate due to its variety of sites.
For TTP the ZS behavior has already been mea-
sured experimentally for A= Na. We have explai-
ned this by our atomistic simulations. Further in-
vestigations of this structure are planned, inclu-
ding the investigation of mixed occupations of A
cations.
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Photonenenergieabhangigkeit der Pho-
toelektronenspektren des Anthracen-
Anions

Aghigh Jalehdoost, Bernd v. Issendorff

Freiburger Materialforschungszentrum,
Physikalisches Institut

Azene, Ketten aus Benzolringen, sind archetypi-
sche organische Halbleiter. Ihre Erforschung ist
sowohl von grundlegendem als auch technologi-
schem Interesse; so wurden beispielsweise
Effekte wie Singulett-Spaltung oder Triplett-Fusi-
on, die die Effizienz organischer Solarzellen ver-
bessern kdnnten, in Azenen entdeckt. Trotzdem
gibt es hier noch viele offene Fragen, insbeson-
dere in Bezug auf elektronische Relaxationspro-
zesse in Azenen, einem weiteren fir Solarzellen
wichtigen Effekt.

Wir haben Anthrazen-Anionen in der Gasphase
mittels  Photoelektronenspektroskopie  unter-
sucht. Anionen sind von speziellem Interesse, da
hier die elektronische Relaxation mit der Elektro-
nenemission konkurriert, was im Prinzip die lden-
tifikation verschiedener Relaxationskanale er-
maglicht.

Bei dem Experiment werden Anthrazenmolekile
in einen Heliumstrom verdampft, der dann eine
Uberschallexpansion durch eine gepulste Dise
erfahrt. Die Molekiile werden durch Elektronen-
stoRe negativ geladen, in einem Flugzeit-Mas-
senspektrometer nach ihrer Masse selektiert und
im Wechselwirkungsbereich eines Magnetfla-
schenphotoelektronenspektrometers mit Pulsen
eines durchstimmbaren Lasers bestrahilt.

Wir haben Photoelektronenspektren fir einen
breiten Bereich von Photonenenergien gemes-
sen. Beispiele sind in Abb. 1 dargestellt, wo
Spektren fur vier verschiedene Photonenenergi-
en gezeigt werden. Man kann zwei Banden beo-
bachten, die der Emission des Elektrons aus
dem obersten besetzten Orbital des Anthracen-
Anions (dem niedrigsten unbesetzten Orbital des
neutralen Molekils) und aus dem nachst niedri-
geren, dem hochsten besetzten Orbital des neu-
tralen Moleklls entsprechen. Im letzteren Fall
sind zwei Spin-Zustande des neutralen Moleklls
mdglich; hier wird der Triplett-Zustand angeregt,
der Singulett-Zustand kann nur fur deutlich héhe-
re Photonenenergien besetzt werden. Beide
Banden weisen eine klare Schwingungsstruktur
auf, was zeigt, dass bei der Elektronenemission
Vibrationsmoden angeregt werden.
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Abb. 1: Photoelektronenspektren des Anthracen-An-
ions, gemessen bei vier verschiedenen Photonen-
energien.

Die Starke dieser Anregung hangt von der unter-
schiedlichen Geometrie des Molekdls in seinem
anionischen und neutralen Zustand ab; die recht
starke Schwingungsanregung der hoher liegen-
den Bande zeigt, dass die Geometrie des Anions
und des neutralen Molekils im Grundzustand
recht unterschiedlich ist, wahrend die nur geringe
Schwingungsanregung in der Triplett-Bande dar-
auf hinweist, dass das Anion und das angeregte
neutrale Molekiil fast identische Geometrien ha-
ben.

Die Schwingungsanregung insbesondere des
Triplett-Bandes andert sich nun stark mit der
Photonenenergie. Bei 3,44 eV wird die Schwin-
gungsanregung viel starker, was darauf hindeu-
tet, dass hier die Elektronenemission nicht direkt,
sondern Uber eine autoionisierende Anregung er-
folgt. Tatsachlich gibt es genau bei dieser Ener-
gie eine starke optische Anregung, die als koha-
rente Uberlagerung des H-1 -> L und des H->L+1
Einzelelektronentbergangs identifiziert werden
kann (siehe Abbildung 2 fur eine Identifizierung
der Orbitale).
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Abb. 2: Molekiilorbitale von Anthracen. H steht fiir
das héchste besetzte Orbital des neutralen Mole-
kils, L fiir das niedrigste unbesetzte Orbital.

Offensichtlich hat das Anion in diesem angereg-
ten Zustand eine andere Gleichgewichtsgeome-
trie, so dass die vortubergehende Besetzung die-
ses Zustands zu einer ziemlich starken Schwin-
gungsanregung fuhrt.

Auf der Grundlage ahnlicher plétzlicher Anderun-
gen der Vibrationsanregung in den Photoelektro-
nenspektren konnten im Photonenenergiebe-
reich zwischen 1,13 eV und 4,96 eV acht ver-
schiedene autoionisierende Zustande identifi-
ziert werden. Daruber hinaus konnte anhand des
Ausmalles der Schwingungsanregung gezeigt
werden, dass einige der angeregten Zustande in-
nerhalb einer sehr kurzen Zeit (weit unterhalb ei-
ner typischen Schwingungsperiode) autoionisie-
ren, wahrend andere viel langer brauchen. Fur
einige der Anregungen konnte sogar eine bimo-
dale Verteilung der lonisierungszeiten beobach-
tet werden, was dadurch erklart werden konnte,
dass die lonisierung bei diesen angeregten Zu-
stdnden nur dann schnell erfolgt, wenn ein be-
stimmter Schwingungsmodus besetzt ist.

Diese umfassenden Daten kénnen als sehr emp-
findliche Tests fir quantendynamische Berech-
nungen dienen. Experimentell wird die Studie er-
weitert werden durch Integration einer tempera-
turvariablen lonenfalle in den Aufbau. Diese wird
es erlauben, Relaxationsprozesse als Funktion
der Temperatur und damit der Schwingungsanre-
gung zu untersuchen. Mit diesem optimierten
Aufbau werden auch gréRere Azene sowie ande-
re organische Molekule im Detail untersucht wer-
den.
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Acenes, chains of benzene rings, are archetypi-
cal organic semiconductors. Their study is both
of fundamental and technological interest; for ex-
ample effects like singlet fission or triplet fusion,
which might enhance the efficiency of organic so-
lar cells, have been discovered in acenes. Still
many open questions exist, especially about
electronic relaxation processes in acenes, an-
other effect important for solar cells.

We have studied anthracene anions in gas pha-
se by photoelectron spectroscopy. Anions are of
interest as here electronic relaxation competes
with electron emission, which in principle permits
to disentangle different relaxation channels.

In the experiment, anthracene molecules are
evaporated into a stream of helium, which then
undergoes a supersonic expansion through a
pulsed nozzle. The molecules get negatively
charged by electron impact, mass selected in a
time-of-flight mass spectrometer, and irradiated
by pulses from a tunable laser in the interaction
region of a magnetic-bottle type photoelectron
spectrometer.

We have measured photoelectron spectra for a
broad range of photon energies. Examples are
shown in Fig. 1. Here spectra are shown for four
different photon energies. One can observe two
bands, which correspond to the ejection of the
electron from the uppermost occupied orbital of
the anthracene anion (which is the lowest unoc-
cupied orbital of the neutral molecule), and from
the next lower one, the highest occupied orbital
of the neutral. In the latter case two final spin
states of the neutral molecule are possible; here
the triplet state is probed, the singlet state can be
populated only for higher photon energies. Both
bands exhibit a clear vibrational structure, which
shows that the molecule gets vibrationally exci-
ted upon electron emission.
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Fig. 1: Photoelectron spectra of the anthracene
anion measured at four different photon ener-
gies.

Fig. 2: Molecular frontier orbitals of anthracene.
H denotes the highest occupied orbital of the
neutral molecule, L the lowest unoccupied one.

The strength of this excitation depends on the
difference of the geometry of the molecule in its
anionic and neutral state; the rather strong vibra-
tional excitation of the lower lying band shows
that the geometry of the anion and the ground
state neutral molecule are quite different, while
the only small vibrational excitation in the triplet
band show that the anion and the excited neutral
molecule have almost identical geometries.

The vibrational excitation especially of the triplet
band now changes strongly with photon energy.
At 3.44 eV the vibrational excitation becomes
much stronger, which gives evidence that here
photoemission is not direct, but happens via an
autoionizing excitation. Indeed, exactly at this
energy a strong optical excitation is located,
which can be identified as a coherent superposi-
tion of the H-1 -> L and the H->L+1 single elec-
tron transition (see Figure 2 for an identification
of the orbitals).

Obviously in this excited state the anion has a
different equilibrium geometry, because of which
the transient occupation of this state leads to a
rather strong vibrational excitation.

Based on similar sudden changes of the vibratio-
nal patterns in the photoelectron spectra in the
photon energy region between 1.13 eV and 4.96
eV eight different autoionizing states have been
identified. Furthermore, the amount of vibrational
excitation could be used to demonstrate that
some of the excited states autoionize within a
very short time (much below a typical vibrational
period), while others take much longer. For some
of the excitations even a bimodal distribution of
ionization times could be observed, which might
be explained by the fact that for these excited
states ionization is fast only if a specific vibratio-
nal mode is occupied.

This comprehensive data set will serve as a very
sensitive test for quantum dynamical calculati-
ons. Experimentally, the study will be continued
by incorporating a temperature variable ion trap
into the setup, which will permit to study the rela-
xation processes as a function of vibrational exci-
tation. With this optimized setup also larger sce-
nes as well as other organic molecules will be
studied in detail.,
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Oxymethylen-Dimethylether (Abkiirzung: OME,;
CH3(-OCH,),, —OCHs;) sind vielversprechende
nachhaltige synthetische Brennstoffe, wenn sie
aus CO, und griinem H, hergestellt werden. Die
Diskussion um OME,, gewinnt an Bedeutung auf-
grund ihrer dieseldhnlichen Eigenschaften, ihres
umweltfreundlichen Verbrennungsverhaltens
und der Moglichkeit, einen geschlossenen CO,-
Zyklus zu etablieren.[1,2] Die Synthese von
OME,, umfasst zwei wesentliche strukturelle Ein-
heiten: Methoxygruppen zur Kettentermination
und Oxymethylen (CH,O)-Einheiten zur Ketten-
verlangerung. Verschiedene Syntheserouten
nutzen Methanol (MeOH),[3,4] Dimethylether
(DME),[5,6] oder Dimethoxymethan (OME,) fur
Methoxygruppen,[2] wahrend Formaldehyd (FA)
und FA-Aquivalente als Hauptquelle fir Oxyme-
thylen-Einheiten dienen.[3,7—19] Die Wahl des
Synthesewegs beeinflusst die Nebenproduktbil-
dung und Energieeffizienz. Wassrige Synthese-
wege, ausgehend von methanolischen Formal-
dehydlésungen, bieten kostenginstige Aus-
gangsmaterialien, erzeugen jedoch viele Neben-
produkte, die eine energieintensive Trennung er-
fordern.[20—24] Im Gegensatz dazu minimieren
nichtwassrige Synthesewege unter Verwendung
von 1,3,5-Trioxan (TRI) oder OME,/DME die Ne-
benproduktbildung und vermeiden teure Aufarb-
eitungsverfahren.[23,24] OME,, ein Schlissel-
vorlaufer, wird traditionell durch einen zweistufi-
gen Methanoloxidations- und Kondensationspro-
zess hergestellt, obwohl Forschung effizientere,
einstufige Synthesewege untersucht.[25] Die Re-
aktion von TRI mit DME hingegen wird kaum be-
richtet.[5,6,8,26]

Obwohl TRI in diesem Kontext eine haufig ver-
wendete FA-Quelle ist, erfordert die Synthese
von FA aus TRI einen hohen Energieaufwand,
der die Gesamtprozessenergieeffizienz beein-
flusst.[27—29] Modellstudien betonen die Notwen-
digkeit von Synthesewegen ohne anfangliche
TRI-Bildung zur Steigerung der Effizienz. Bemer-
kenswerterweise stellt die Verwendung von gas-
férmigem FA, das durch Dehydrierung von MeOH
gewonnen wird, einen vielversprechenden, je-
doch weniger erforschten Ansatz dar.[14,30]

Die kontinuierliche Synthese, ein aktueller Trend
in der Forschung, verbessert die Prozesseffi-
zienz im Vergleich zu traditionellen Batch-Verfah-
ren. Daher haben wir einen vollig neuen kontinu-
ierlichen, nichtwassrigen Prozess entworfen, um
OMEnN aus gasfoérmigem FA und jeweils OME,
oder DME herzustellen (siehe Abbildung 1).

Abbildung 1: Bild der Demonstrationsanlage

Die katalytischen Systeme spielen eine entschei-
dende Rolle in der OME,-Synthese. Katalysato-
ren der Supported lonic Liquid Phase (SILP) ver-
einen die Vorteile homogener und heterogener
Katalyse. Die katalytische Reaktion findet in der
sehr aktiven ionischen Flissigkeit (IL)-Katalysa-
torschicht statt, die auf der Oberflache des Tra-
germaterials immobilisiert ist.[31] Dieses Kataly-
satordesign ermoglicht eine einfache Handha-
bung, Trennung und kontinuierliche Anwendung
in der Gasphase.[32] Dariber hinaus zeigen
SILP-Systeme Vielseitigkeit bei der Abstimmung
von Parametern wie der PorengréRe des Trager-
materials, den Eigenschaften der IL und der Art
der katalytisch aktiven Spezies. Unsere jiungste
Arbeit zur Reaktion von OME; und FA hebt SiO,-
basierte SILP-Partikel mit verschiedenen Kataly-
satoren MLNszL hervor, wobei x=1 oder 2 und
M=H*, Cu*, Ag’, Cs*, Cu?*, Co?", Mg?*, Ba®",
Ca?* und Zn?** sowie EMIM[BF,] oder
EMIM[NTTf,] als ILs (siehe Abbildung 2).[33]
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Abbildung 2: Herstellung von SILP-Partikeln[33]

Ein Katalysatorscreening flir den kontinuierlichen
Prozess zeigte unterschiedliche katalytische Ak-
tivitaten, wobei Cu[NTf,] und Co[NTf,], aufgrund
ihrer hohen FA-Umwandlung und angemesse-
nen OME,-Produktion besonders hervorzuheben
sind (Abbildung 3).
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Abbildung 3: Ergebnisse des kontinuierlichen Kata-
lysator-Screening mit SILP-Katalysatoren und der IL
EMIM[NTf,].[33]

Die kontinuierliche Gasphasenreaktion von FA
mit OME unter Verwendung von SILP-Katalysa-
toren stellt einen innovativen Ansatz dar und
zeigt vielversprechende Ergebnisse fir eine
effiziente und nachhaltige OME,-Produktion.

Von der Verwendung von DME anstelle von
OME, als Ausgangsmaterial fir die Reaktion mit
gasférmigem FA in einem kontinuierlichen, nicht-
wassrigen Prozess wurde zunachst von uns be-
richtet.[34] Da Zeolithe als saure Katalysatoren
bei der OME,-Synthese mit TRI hervorgehoben
wurden, wurden mehrere Zeolithe mit unter-
schiedlicher PorengréfRe, Struktur und Si/Al-Ver-
héltnis untersucht (siehe Abbildung 4).
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Abbildung 4: Ergebnisse des Katalysator-
Screenings nach einer initialen Einstellung mit
schnelleren feed gas Strémen.[34]

Die Zeolithe H-ZSM-5-93, H-BEA-360 und H-
BEA-25 wurden als aktive Katalysatoren identi-
fiziert, mit DME-Umwandlungsraten (Xpyg) von
bis zu 2,76 %.[34], was im Vergleich zur aquiva-
lenten OME;-Reaktion eine signifikant geringere
Aktivitat zeigt. Da jedoch die Reaktion von OME,
(n > 1) nur durch die OME;-Bildung begrenzt ist,
kénnte durch gleichzeitige Unterdriickung der
Bildung von Methylformiat (MeFo) und Erhéhung
des DME-Anteils im Eduktgasgemisch mit FA die
Selektivitat gegentiber OME,, signifikant gestei-
gert werden.[34]
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FAZIT

OME, als nachhaltiger synthetischer Brennstoff
birgt Potenzial fur die Dekarbonisierung des Mo-
bilitdtssektors. Fortschritte in der Produktions-
und Katalysatortechnologie sowie Prozessopti-
mierung tragen dazu bei, OME,, zu einer vielver-
sprechenden Alternative zu konventionellen fos-
silbasierten Brennstoffen zu machen. Kontinuier-
liche Syntheseprozesse, innovative SILP-Kataly-
satoren und ein Fokus auf Energieeffizienz mar-
kieren signifikante Fortschritte auf diesem Ge-
biet. Mit der flr 2025 geplanten ersten europai-
schen Industrieanlage fir den OME,-Produkti-
onsprozess unterstreicht der Schwung hin zur
hochskalierten OME,-Produktion seine Rolle bei
der Erreichung globaler Klimaziele.
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Continuous Anhydrous Synthesis of
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thetic fuels
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Oxymethylene  dimethyl  ethers  (OME,;
CH3(-OCH,)n-0OCHs;) are promising sustainable
synthetic fuels when produced from CO, and
green H,. The discussion around OMEn gains
significance due to their diesel-like properties,
environmentally friendly combustion behavior,
and closed CO, cycles, preventing atmospheric
CO, enrichment.[1,2] This article provides a
comprehensive overview of OME, production
technologies, focusing on advancements, chal-
lenges, and the role of OME, in decarbonizing
the mobility sector. The synthesis of OME,, invol-
ves two essential structural units: methoxy
groups for chain termination and oxymethylene
(CH,0) units for chain elongation. Various routes
utilize methanol (MeOH),[3,4] dimethyl ether
(DME),[5,6] or dimethoxymethane (OME,) for
methoxy groups,[2] while formaldehyde (FA) and
FA-equivalents serves as the primary source for
oxymethylene units.[3,7—19] The choice of syn-
thesis route impacts byproduct formation and
energy efficiency. Aqueous synthesis routes,
starting from methanolic formaldehyde solutions,
offer cost-effective starting materials but produce
significant byproducts, necessitating energy-in-
tensive separation.[20-24] In contrast, anhy-
drous synthesis routes, using 1,3,5-trioxane
(TRI) or OME+/DME, minimize byproduct formati-
on, avoiding expensive workup procedures.
[23,24] OME,, a key precursor, is traditionally
produced through a two-step methanol oxidation
and condensation process, though research is
exploring more efficient, single-step synthesis
routes.[25] The reaction of TRI with DME howe-
ver, is scarcely reported.[5,6,8,26]

While TRI in this context is a commonly used FA
source, the synthesis from FA out of TRI deman-
ds high energy input, impacting overall process
energy efficiency.[27-29] Modeling studies em-
phasize the need for synthesis routes without in-
itial TRI formation to enhance efficiency. Notably,
the use of gaseous FA, obtained through dehy-
drogenation of MeOH, emerges as a promising
but less-explored approach.[14,30] Continuous
synthesis, a recent trend, enhances process
efficiency compared to traditional batch proces-
ses. Therefore, we designed a brand new conti-
nuous, anhydrous process to produce OMEn out
of gaseous FA and OME; or DME, respectively
(see Figure 1).[33]

Figure 1: Picture of demonstration plant
The catalytic systems play a crucial role in OME,,

synthesis. Supported lonic Liquid Phase (SILP)
catalysts, combining the advantages of homoge-
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neous and heterogeneous catalysis. The cataly-
tic reaction takes place in the very active ionic li-
quid (IL) catalyst layer, which is immobilized on
the surface of the support.[31] This catalyst de-
sign allows easy catalyst handling, separation
and continuous gas-phase application.[32] Fur-
thermore, SILP systems demonstrate versatility
in tuning such as the pore size of the carrier ma-
terial, the properties of the IL and the nature of
the catalytic active species. Our recent work for
the reaction of OME, and FA highlights SiO,-ba-
sed SILP particles with various catalysts M[NT-
fo],, with x = 1 or 2 and M = H" Cu®, Ag’, Cs",
Cu?*, Co?*, Mg?*, Ba?*, Ca?" and Zn?' and
EMIM[BF4] or EMIM[NTf,] as Il's (see Figu-
re 2).[33]

Figure 2: A) SILP-catalyst preparation.[33]

A catalyst screening for the continous process re-
vealed varying catalytic activities, with Cu[NTf2]
and Co[NTf,], standing out for their high FA con-
version and reasonable OME1 production (see
Figure 3).

Figure 3: Results of the continuous catalyst scree-
ning with SILP-catalysts containing the IL EMIM[NT-

f,].133]

The continuous gas-phase reaction of FA with
OME; using SILP-catalysts represents a novel
approach, showing promise for efficient and su-
stainable OME,, production. Using DME instead
of OME, as starting material for the reaction with
gaseous FA in a continuous, anhydrous process
has been investigated by us first.[34] Because
zeolites as acidic catalyst has been highlighted in
OME, synthesis with TRI, multiple zeolites with
different pore size, structure and Si/Al ratio have
been investigated (see Figure 4).

Figure 4: Results of the catalyst screening were
measured after an initial catalyst adjustment time
with higher feed gas flows.[34]

The zeolites H-ZSM-5-93, H-BEA-360 and H-
BEA-25 were identified as active catalysts with
DME conversions XDME of upt to 2.76 %,[34]
showing significantly lower activity compare to
the equivalent OME1 reaction. However, since
the reaction of OMEnN (n > 1) is only limited by the
OME, formation, increasing the share of DME in
the feed gas mixture with FA, the selectivity to-
ward OME,, could be significantly increased by
simultaneously suppressing the formation of Me-
thylformate (MeFo0).[34]

CONCLUSION

OME,, as a sustainable synthetic fuel, holds pro-
mise in decarbonizing the mobility sector. Advan-
ces in production technologies, catalytic sys-
tems, and process optimization contribute to ma-
king OME,, a viable alternative to conventional
fossil-based fuels. Continuous synthesis proces-
ses, innovative SILP-catalysts, and a focus on
energy efficiency mark significant strides in the
field. With the first European industrial process
plant planned for 2025, the momentum towards
scaling up OMEn production underscores its role
in achieving global climate goals.
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Polymer-Elektrodenmaterial fiir einen
Aluminium-Akkumulator mit hoher Ka-
pazitat

Gauthier Studer, Alexei Schmidt, Jan Blittner,
Maximilian Schmidt, Anna Fischer, Ingo Krossing,
Birgit Esser

Geférdert durch die Deutsche Forschungsge-
meinschaft (DFG) (iber das Projekt ,Alumi-
num- and magnesium-organic polymer-based
batteries” (AMPERE, ID 441215516) im
Schwerpunktprogramm ,Polymer-based Batte-
ries” (SPP 2248)

Angefuhrt durch die Projektgruppen von Prof.
Birgit Esser und Prof. Ingo Krossing wurde mit
Unterstlitzung der Projektgruppe von Prof. Anna
Fischer eine organische Polymerelektrode fir
eine wiederaufladbare Aluminium-Metall-Batterie
entwickelt und untersucht. Das System besticht
durch die ausschlieRliche Verwendung gut ver-
fugbarer Elemente und weil3t die hdchste be-
kannte Leistungsfahigkeit einer Aluminium-Poly-
mer-Zelle auf.

Das AMPERE Projekt befasst sich mit wieder-
aufladbaren Batterien bestehend aus einer orga-
nischen positiven Elektrode und einem multiva-
lenten Metall als negative Elektrode. Multivalente
Metalle kénnen mehrere Elektronen pro Atom
speichern. Magnesium speichert beispielsweise
zwei und Aluminium sogar drei Elektronen. Damit
kénnen diese Metalle ihre Nachteile gegenliber
Lithium, die sich aus gréRerem Volumen und Ge-
wicht, sowie dem héheren Redoxpotential erge-
ben, teilweise kompensieren. Der groite Vorteil
ist die hohe volumetrische Kapazitat, besonders
aber die gute Verfugbarkeit. Aluminium ist das
haufigste Metall in der Erdkruste! Hier liegt auch
das Potenzial von Polymer-Elektrodenmateriali-
en. Deren Elemente (Kohlenstoff, Wasserstoff,
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel) sind haufig
und die Synthese erfordert keine hohen Tempe-
raturen. Die gangigen Elektrolyte auf Basis ioni-
scher Flissigkeiten enthalten zusatzlich nur das
ebenfalls haufige Element Chlor.

Wahrend der ersten Forderperiode des
SPP 2248 hat die Esser Gruppe im Austausch
mit der Krossing Gruppe ein Phenothiazin-ba-
siertes Polymer in einer quervernetzten Form (X-
PVMPT, quervernetztes Poly(3-vinyl-N-methyl-
phenothiazin)) als ein Polymer-Elektrodenmate-
rial fur Aluminium-Organik Batteriezellen mit ei-
ner hohen spezifischen Kapazitat entwickelt. [1]

Dies war der erste Bericht Gber einen reversiblen
Zwei-Elektronen-Redoxprozess fir ein Pheno-
thiazin-basiertes Batterieelektrodenmaterial, der
vermutlich durch den lonischen- Flissigkeits-
Elektrolyten ermdglicht wurde. Die Polymer-
Elektroden zeigten eine ausgezeichnete Stabili-
tat, wobei 5000 Zyklen bei einer Rate von 10C
und 88 % Retention der anfanglichen Kapazitat
erreicht wurden. Bezlglich der drei kombinierten
Parameter Entladespannung, spezifische Kapa-
zitat und Retention der Kapazitat bei hohen C-
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Raten, sind die berichteten XPVMPT-Elektroden
allen bekannten organischen Polymer-Elektro-
denmaterialien Gberlegen.

Das Polymermaterial wird zusammen mit dem
etablierten Chloroaluminat-Elektrolyten beste-
hend aus [EMIm]CI (EMIm = Ethylmethylimida-
zolium) und AICI; in einem molaren Verhaltnis
von 1:1,5 verwendet. Wahrend in Lithium-Zellen
mit einem LiPFg/Carbonat-basiertem Elektroly-
ten nur der erste Redoxprozess jeder MPT-Ein-
heit reversibel ist, [2] sind in der Aluminiumzelle
beide Redoxstufen reversibel nutzbar, wodurch
die spezifische Kapazitat der positiven Elektrode
deutlich erhéht wird. (Abb. 1a) Die Anionen [Al-
Cly]” und [AlL,Cl;]” des Elektrolyten werden beim
Laden in die X-PVMPT-Elektrode bei durch-
schnittlichen  Potentialen von 0,81 und
1,65V vs. AI/AI®* auch bei hohen Raten mit ho-
her Reversibilitat eingelagert. Das Dialuminium-
Anion ist dabei entscheidend fir das effiziente
Abscheiden reversible Auflésen von Aluminium.
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Abb. 1: a) Lade-/Entladeprofil einer Al/X-PVMPT
Zelle (0,5C, nach Formierung) mit korrelierten Re-
doxzusténden. b) REM-Aufnahmen und EDX-Analy-
se der abgesplilten XPVMPT-Elektroden.

Quantenchemische Rechnungen angeleitet von
I. Krossing haben dabei geholfen die Zuordnun-
gen der Prozesse in den elektrochemischen Ex-
perimenten zu treffen und zu bestatigen, dass
jede MPT-Einheit des XPVMPT zum Dikation
oxidiert werden kann. Sie gaben weiterhin Er-
kenntnisse zur Wechselwirkung benachbarter
MPT-Gruppen und der Stabilisation der oxidier-
ten Stufen durch *m*Interaktion. [3] Es gibt eine
Zwischenstufe bei der ersten Redoxstufe, bei der
nur jede zweite MPT-Einheit zum Radikal-Kation
oxidiert ist. Dies verringert die Differenz zwi-

schen den beiden Redoxpotentialen von 1,22V
(DFT-Rechnung fiir ein einzelnes MPT) zu
0,76 V (CV Experiment).

Experimentell waren spezifische Kapazitaten bis
zu 167 mAh g~' von theoretisch 221 mAh g™ (2-
Elektronen-Redoxprozess fir jede MPT-Einheit)
im Polymer erreichbar. Die Redoxprozesse wa-
ren gut unterscheidbar und zeigten, auch bei ho-
hen C-Raten, eine geringe Potentialhysterese
zwischen Laden und Entladen. Dabei hat das
Plateau bei niedrigerem Potential einen deutlich
geringeren Anteil. Zusammen |asst das vermu-
ten, dass im entladenen Zustand jede zweite
MPT-Einheit weiterhin einfach oxidiert ist.

Mittels Rasterelektronenmikrokopie und EDX-
Analytik (Abb. 1b) in Kooperation mit der Fischer
Gruppe wurde die Einlagerung von Chloroalumi-
naten in die Polymerelektrode bestatigt. Die
Differenz zwischen den bestimmten Al/S-Verhalt-
nissen des geladenen und ungeladenen Zustan-
des war deutlich geringer als fur die vollstandige
Entladung erwartet. Die entladene Elektrode ent-
hielt auch nach dem Absptlen mit o-Difluorbenzol
deutliche Mengen Al und CI. Dies deutet auf die
Bildung einer Elektroden-Interphase hin.

Auch wenn die verwendete Raumtemperatur-io-
nische-FlUssigkeit sehr leistungsfahig ist, leidet
sie an hoher Viskositat und daher an einer verrin-
gerten Leitfahigkeit. Es wurde durch ratenabhan-
gige Cyclovoltammetrie gezeigt, dass die Diffusi-
on einen kleinen Beitrag zum Zellwiderstand hat.
Die Diffusionskoeffizienten fir die Anioneneinla-
gerung wurde mittels GITT-Technik auf
107°cm? s~ fiir das erste Anion pro Redoxeinheit
bestimmt. Fur das zweite Anion ist der Koeffizient
bis zu einer Grélenordnung kleiner. Um die Vis-
kositat zu verringern, wurde in der Krossing
Gruppe untersucht, ob es ein geeignetes organi-
sches Lésungsmittel gibt, dass mit den stark le-
wissauren Chloroaluminaten kompatibel und im
erforderlichen Potentialfenster stabil ist. In vor-
laufigen Versuchen wurde die Kompatibilitat der
hoéher fluorierten Benzole 1,2,3-Trifluorbenzol,
1,2,3,4-Tetrafluorbenzol und Pentafluorbenzol
gegeniiber dem Elektrolyten und den elektroche-
mischen Bedingungen bei Stromdichten von
1mAcm™ (iber 500 Zyklen gezeigt. 1,2-Difluor-
benzol, Fluorbenzol und Benzol zeigten Verun-
reinigungen nach der Zyklierung und/oder erhdh-
te Uberpotentiale. Der positive Effekt auf die Vis-
kositat des IL-Elektrolyten durch geringere Uber-
potentiale wurde fir die Zugabe von Mono-,
1,2,3Tri- und Pentafluorbenzol, sowie Benzol
beobachtet. Das kdnnte auch gestatten, gunsti-
gere Kationen, die feste Chloroaluminate bilden,
einzusetzen und sie flissig zu halten. Durch die
Verdinnung kénnte man auch die IL-Menge und
damit Kosten reduzieren.

Das AMPERE Projekt erhalt drei weitere Jahre
Foérderung und wird im Zeitraum 2024-2026 fort-
gesetzt. Dabei wird das Projekt um Calcium als
weiteres negatives Elektrodenmaterial erweitert,
welches die Forschung an wiederaufladbaren
Magnesiumbatterien unterstitzt. Das oberste
Ziel ist die Entwicklung von Batterien basierend
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auf diesen drei Metallen ohne die Verwendung
eines Uberschusses an Metall. Dafiir miissen die
ionisierten Polymerelektrodenmaterialien syn-
thetisiert und verarbeitet werden. Die Elektrolyte
missen gegebenenfalls mit einem Zusatz verse-
hen werden, welcher eine sich erneuernde Elek-
troden-Interphase bilden kann.
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Polymer electrode material for a high-
capacity rechargeable aluminium bat-
tery

Gauthier Studer, Alexei Schmidt, Jan Biittner,
Maximilian Schmidt, Anna Fischer, Ingo Krossing,
Birgit Esser

Founded by the German Research Foundati-

on (DFG) through the Project ,Aluminum- and
magnesium-organic polymer-based batteries”
(AMPERE, ID 441215516) in the Priority Pro-

gram ,Polymer-based Batteries” (SPP 2248)

Lead by the Groups of Prof. Birgit Esser and
Prof. Ingo Krossing, an organic polymer electro-
de for a rechargeable aluminium metal battery
was developed and characterised in cooperation
with the group of Prof. Anna Fischer. The system
impresses with the exclusive use of highly availa-
ble elements and has the best known perfor-
mance of any aluminium polymer cell.

The AMPERE project is dealing with rechargea-
ble batteries consisting of an organic positive
electrode material (PEM) and a multivalent metal
as the negative electrode . Multivalent metals
can store multiple electrons per atom. Magnesi-
um, for example, stores two and aluminium even
three electrons. This way those metals can parti-
ally overcome the downsides respecting lithium
coming with greater size and weight, as well as
higher redox potentials. The biggest advantage
is large capacity per volume and especially the
high abundance. Aluminium is the most abun-
dant metal in the Earth’s crust! Here also lies the
potential of the organic polymer electrode materi-
al. Its elements (carbon, hydrogen, nitrogen, oxy-
gen and sulfur) are abundant and the synthesis
does not involve high temperatures. Common io-
nic liquid electrolytes additionally contain the also
abundant element chlorine.

The Esser Group has developed a phenothiazi-
ne-based polymer in its cross-linked form (X-
PVMPT, crosslinked poly(3-vinyl-N-methylphe-
nothiazine)) as PEM for an Al-organic battery
with high specific capacity within the 1st funding
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period of the SPP 2248 in exchange with the
Krossing Group. [1]

This was the first report of a reversible two-elec-
tron redox process for a phenothiazine-based
battery electrode material, probably enabled by
the ionic liquid electrolyte. The polymer electro-
des showed an excellent cycling stability, where
5,000 cycles at 10C rate proceeded with 88% re-
tention of the initial specific capacity. Regarding
the three combined parameters discharge volta-
ge, specific capacity and capacity retention at
fast C-rates, the X-PVMPT-electrodes reported
outperform all other known organic PEMs in
AlBs.

The polymer material is used along the establis-
hed chloroaluminate ionic liquid electrolyte con-
sisting of [EMIM]CI (EMIm = ethyl methyl imida-
zolium) and AICI3 in a molar ratio of 1:1.5. While
in Li-organic batteries with LiPFg¢/carbonate-ba-
sed electrolytes, only the first redox process of
each MPT unit could be reversibly addressed, [2]
in the aluminium cell both redox processes of
each unit could be used, which significantly in-
creased the specific capacity of the positive elec-
trode (Fig. 1a). The electrolyte contains [AICI,]
and [ALCI;] ions that can be inserted in X-
PVMPT-based electrodes at average charge po-
tentials of 0.81 and 1.65V vs. AI/AI®* with high
reversibility and at fast charge/discharge rates.
The dialuminium ion seems further crucial for an
efficient Al plating and stripping.

Fig. 1: a) Charge/discharge profile of an AIXPVMPT
cell (0.5C, after preconditioning) with correlated oxi-
dation states. b) SEM images and EDX mapping of
rinsed XPVMPT electrodes.

Quantumchemical calculations coached by I.
Krossing helped to confirm the process assign-
ments in the electrochemical experiments and
that redox-active MPT subunits of X-PVMPT can
be oxidised to a dication under the given con-
ditions. They also gave insights to the interaction
of adjacent MPT groups and the stabilisation of
the oxidised states via *-r*-interaction. [3] The-
re is an intermediate state in the first oxidation
where every other MPT unit oxidised to the ra-
dical cation, lowering the difference between the
two redoxpotentials from 1.22V (DFT calculated
for a single MPT) to 0.76 V (CV experiment).

Experimental specific capacities of up to
167 mAh g~ from theoretical 221 mAhg™" (two-
electron redox process of each MPT unit) were
accessible. The redox processes are well distin-
guishable with a small voltage hysteresis bet-
ween charge and discharge, even at high C-ra-
tes. Here the plateau at the lower potential has a
significantly lower share. In combination, this
suggests that in the discharged state every se-
cond MPT unit is still monooxidised.

Electron imaging (SEM) and EDX analysis
(Fig. 1b) were performed in cooperation with the
Fischer Group and confirmed the intercalation of
chloroaluminates in the polymer electrode upon
charging. The difference of the determined Al/S
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ratios between charged und discharged state
was significantly lower than expected for the full
discharge. The discharged electrode still contai-
ned Al and ClI after rinsing with odifluorobenzene.
This suggests that an electrode interphase has
formed.

Although the used room temperature ionic liquid
showed high performance, it suffers from higher
viscosities and therefore lowered conductivities.
It was shown in scan rate dependent cyclic vol-
tammetry experiments, that diffusion has a minor
contribution to the cells resistance. Diffusion co-
efficients for the anion insertion were determined
by the GITT technique to 107° cm?s™" for the first
anion per redox center. For the second anion the
coefficient is up to a magnitude smaller. To coun-
teract the higher viscosity, the Krossing Group in-
vestigated if there are suitable organic solvents
compatible with the demanding highly Lewis aci-
dic chloroaluminate media and stable in the re-
quired electrochemical window. In preliminary
experiments included in the paper, we demons-
trated the compatibility of the higher fluorinated
benzene derivatives 1,2,3-tri-, 1,2,3,4-tetra- and
pentafluorobenzene towards the electrolyte and
the cycling conditions in symmetrical cells at cur-
rent densities of up to 1.00 mA cm™ for over 500
cycles. 1,2-difluorobenzene, fluorobenzene and
benzene showed impurities post cycling and/or
larger overpotentials. The positive effect on the
viscosity of the IL electrolyte was demonstrated
by lower deposition and dissolution overpotenti-
als observed upon addition of mono-, 1,2,3-tri-
and pentafluorobenzene, as well as benzene.
This might allow to include also benign cations
that form solid [AICl,4]™ or [AlL,Cl;]™ salts and keep
them liquid in the desired temperature-range. It
may also be possible to reduce the IL-amount
and therefore costs.

The AMPERE project has received further 3
years of founding and will be continued in the pe-
riod 2024 — 2026. The project is expanded by cal-
cium as another negative electrode material
complementing the research on rechargeable
magnesium batteries. The final goal is to develop
batteries based on these three metals without a
metal excess. Therefore, the ionised polymer
electrode materials have to be synthesised and
processed and the electrolytes have to be modi-
fied by additives that form a reassembling elec-
trode interphase.

Aufklarung der energetischen Bedin-
gungen von Perowskit-Solarzellen: Eine
Kombination aus 2D-Drift-Diffusions-
Simulationen und Photoelektronen-
spektroskopie mit konischem Quer-
schnitt
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In dieser Arbeit kombinierten wir 2D numerische
Drift-Diffusions-Simulationen mit Tapered Cross
Section — Photoelektronenspektroskopie (TCS-
PES) Messungen, um das elektrostatische Po-
tenzial innerhalb der Perowskit-Solarzelle (PSC)
mit hoher raumlicher Auflésung zu erfassen, sie-
he Abbildung 1. Dies ermdglicht es, das Banddia-
gramm der Solarzellstruktur zu konstruieren[1].

Unsere Studie nutzte TCS-PES und untersuchte
Perowskit-Solarzellen mit der Struktur: Au | Spi-
ro-OMeTAD | Perowskit | m-TiO, | c-TiO, | SnO,
[2]. Die Methode basiert auf dem Wissen, dass
die Energielicke zwischen Kernniveaus und
Bandkanten flr jedes Material konstant bleibt.
Daher spiegeln die Verschiebungen bei unveran-
derter chemischer Zusammensetzung der Bin-
dungsenergie die Verschiebungen der Valenz-
bandkante wider und sind auf elektrostatische
Potenzialschwankungen entlang des konischen
Querschnitts zurtickzufuhren. Die gemessenen
Verschiebungen der Bindungsenergie fur Au4fy,,
C1s, Pb4f;,, Ti2psp und Sn3ds;, sind in Abbil-
dung 2 a) dargestellt.
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Abb. 1: (a) Schema der in der Simulation verwende-
ten Geometrie des abgeschrégten Querschnitts. (b)
2d-Karte des simulierten elektrostatischen Potenzi-
als der abgeschrégten Struktur. Unterhalb von 0 um
auf der x-Achse bezieht sich auf die vollstéandige
Solarzelle. Auf der x-Achse von 0 bis 440 um be-
zieht sich auf den abgeschrégten Teil der Solarzelle
(d.h. abgeschrégte Breite von 440 um). Es ist ein
Aspektverhéltnis von fast 1:1000 zwischen der y-
Achse und der x-Achse vorhanden. Mit Genehmi-
gung reproduziert [1].

Numerische 2D-Dirift-Diffusions-Simulationen wur-
den verwendet, um die Verschiebungen der Bin-
dungsenergie in Perowskit-Solarzellen zu verste-
hen, Abbildung 1 b). Unsere Methode beinhaltete
die Erstellung einer abgeschragten Geometrie ba-
sierend auf Literarturwerten und die Anpassung der
Beleuchtungsstarken, wie in Abbildung 2 gezeigt.
Dieser Ansatz half uns, das elektrostatische Poten-
zial entlang des abgeschragten Abschnitts der So-
larzelle zu erschlie3en, was der mit der TCS-PES-
Methode identifizierten Verschiebungen der Bin-
dungsenergie entspricht.

Unsere Simulationen konzentrierten sich aus-
schlieBlich auf die elektronischen Eigenschaften
jeder Schicht und ignorierten potenzielle chemi-
sche Veranderungen an den Grenzflachen. Wir
fanden eine starke Korrelation von Bandverbie-
gungen, die in den Simulationen beobachtet wur-
den, mit den Verschiebungen der Bindungsener-
gie (BE). Dies deutet darauf hin, dass diese Ver-
schiebungen hauptsachlich auf Anderungen des
elektrostatischen  Potenzials  zurlickzufiihren
sind. Insbesondere beobachteten wir eine ab-
warts gerichtete Bandverbiegung von 0,75 eV an
der Grenzflache von Spiro-OMeTAD und Perow-
skit und eine aufwarts gerichtete Verbiegung von
0,15 eV an der Grenzflache von Perowskit und
TiO,.

Daruber hinaus wurde unter dunklen und hellen
Bedingungen ein Gesamtunterschied von 0,81
eV in den Verschiebungen der BE des Sn3ds,-
Kernniveaus beobachtet. Eine Verschiebung des
elektrostatischen Potenzials von 0,81 eV, die zu-
vor an der Spiro-OMeTAD | Perowskit-Grenzfla-
che geschatzt wurde, legt nahe, dass die Haupt-
verschiebung des elektrostatischen Potenzials
unter Beleuchtung an dieser Grenzflache auftritt
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— eine Schlussfolgerung, die durch unsere Simula-
tionen stark unterstiitzt wird (siehe Abbildung 2 b).
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Abb. 2 a) Experimentelle Verschiebungen der Bin-
dungsenergie (BE, s - BE) wie sie aus XPS-Linien-
scans der Kernniveaus von Au4f;,, C1s, Pb4f,
Ti2ps/», und Sn3ds/» abgeleitet wurden. Sie zeigen
Jjeweils das elektrostatische Potenzial iiber der Kon-
taktschicht (gelb), dem HTL (lila), der Perowskit-
Schicht (braun) und dem ETL (grau und hellblau).
Fiir jede neue Schicht wurde die gesamte BE-Diffe-
renz als Ausgangspunkt fiir die ndchste Schicht ver-
wendet. b) Simuliertes elektrostatisches Potenzial in
,Dunkelheit* (1 0’3 Sonnen) und unter Beleuchtung
(3x10'2 Sonnen). Mit Genehmigung reproduziert[1]

In Anbetracht der guten Ubereinstimmung zwi-
schen der Messung und der Simulation des elek-
trostatischen Potenzials auf dem abgeschragten
Teil haben wir numerische 2D-Drift-Diffusions-Si-
mulationen verwendet, um eine Schlisselfrage
zu untersuchen: Wie genau spiegeln die Ver-
schiebungen der Bindungsenergie, die in Studi-
en zum konischen von Perowskit-Solarzellen
beobachtet wurden, die Bandverbiegung in den
ungestoérten Abschnitten dieser Strukturen wi-
der? Diese Frage ist besonders relevant ange-
sichts der veranderten Struktur im TCS: ein
Querschnitt mit hohem Seitenverhaltnis (bis zu
einem Verhaltnis von Dicke zu Breite von
1:1000), der von der vollstandigen Zellarchitektur
abweicht. Dies wirft Unsicherheiten dariber auf,
ob die Bandstrukturen in diesen verjungten Be-
reichen die Bedingungen zwischen den Kontak-
ten und an den verborgenen Grenzflachen eines
flachen Bauelements genau wiedergeben.

Unsere Simulationen flhrten zu einer wichtigen
Schlussfolgerung: Fur eine gute Ubereinstim-
mung ist es wichtig, dass die potenziellen Raum-
ladungsbereiche innerhalb des Bauelements mi-
nimal bleiben. Wahrend sich die TCS-PES-Me-
thode bei PSCs mit dotierten Perowskiten als
wirksam erwiesen hat, stellt ihre Anwendung auf
eine breitere Palette von Materialien eine Her-
ausforderung dar.

Wir haben diese Diskrepanz weiter untersucht,

indem wir das elektrostatische Potenzial an der
Grenzflache zwischen Perowskit und Spiro-
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OMeTAD in einem simulierten Bauelement un-
tersuchten und Modelle mit einem schmalen Ta-
per (230 nm) und einem breiten Taper (450 um)
verglichen. Unsere Ergebnisse zeigen, dass sich
die Raumladungszone bei der schmaleren Ver-
jungung in die Perowskitschicht hinein erstreckt,
was den Erwartungen auf der Grundlage einer
typischen Querschnittsanalyse entspricht. Im
Gegensatz dazu entwickelt sich die Raumla-
dungszone in der breiteren Verjingung nicht voll-
standig, was dem entspricht, was in einem voll-
standigen Bauelement zu beobachten ist. Dies
wird auf die geringere Dicke der Spiro-OMeTAD-
Schicht in der Nahe der Grenzflache zurtickge-
fuhrt, ein Phanomen, das in Abbildung 3 darge-
stellt ist.
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Abb. 3: Raumladungszone an der Grenzfldche
Perowskit | Spiro-OMeTAD fiir ein simuliertes Bau-
element mit einer kleinen (230 nm) (a) und einer
grofBen (450 um) Breite (b) mit Verjiingung. Man
beachte die unterschiedliche Skalierung der x-Ach-
se zwischen a) und b). Reproduziert mit Genehmi-
gung|[1]

Es wurde jedoch auch festgestellt, dass die inno-
vative TCS-PES bei groften Breiten und her-
kémmlichere Ansatze zur Untersuchung verbor-
gener Grenzflachen durch sequenzielle Ablage-
rung eines Kontaktmaterials auf die gleiche Wei-
se simuliert werden kdnnen und ahnliche Ergeb-
nisse liefern. Diese Gleichwertigkeit wurde durch
den Vergleich der elektrostatischen Potentiale an
verschiedenen Punkten entlang des TCS mit de-
nen in planaren Schichtstapeln gleicher Dicke
nachgewiesen. Diese planaren Strukturen sind
analog zu Proben, bei denen das Kontaktmateri-
al nach und nach auf ein Substrat aufgebracht
wird, wie bei schrittweisen Grenzflachenexperi-
menten, oder bei denen es mit Ar*-lonen/Cluster-
Techniken fiir die Tiefenprofilierung durch Photo-
emissionsspektroskopie geatzt wird. Die Uber-
einstimmung zwischen diesen Methoden ist von

grolRer Bedeutung. Sie ermoglicht die Anwen-
dung bestehender Kenntnisse und Interpretati-
onsrahmen, die fiur konventionelle Techniken
entwickelt wurden, auf den TCS-PES-Ansatz[3].
Umgekehrt zeichnet sich TCS-PES durch seine
Vielseitigkeit aus, da es sich an eine breite Palet-
te von Geraten anpassen lasst. Darlber hinaus
erhoht seine Kompatibilitat mit verschiedenen
Messbedingungen — ob im Dunkeln, unter Be-
leuchtung oder mit angelegter Spannung — sei-
nen Nutzen und ebnet den Weg fir breitere An-
wendungen in der Halbleiterforschung.

LITERATUR

[1] Baretzky, C., Maheu, C., Frericks, M., Mayer,
T., and Wirfel, U. (2023) Unraveling the Energe-
tic Landscape of Perovskite Solar Cells: A Syner-
gy of 2D Drift-Diffusion Simulations and Tapered
Cross-Section Photoelectron Spectroscopy. So-
lar RRL, 7 (20), 2300355.

[2] Wussler, M., Mayer, T., Das, C., Mankel, E.,
Hellmann, T., Prabowo, C., Zimmermann, I., Na-
zeeruddin, M.K., and Jaegermann, W. (2020) Ta-
pered Cross-Section Photoelectron Spectrosco-
py of State-of-the-Art Mixed lon Perovskite Solar
Cells: Band Bending Profile in the Dark, Photo-
potential Profile Under Open Circuit lllumination,
and Band Diagram. Advanced Functional Materi-
als, 30 (27), 1910679.

[3] Mankel, E., Hein, C., Kihn, M., and Mayer, T.
(2014) Electric potential distributions in space
charge regions of molecular organic adsorbates
using a simplified distributed states model. physi-
ca status solidi (a), 211 (9), 2040-2048.

Unraveling the Energetic Landscape of
Perovskite Solar Cells: A Synergy of 2D
Drift-Diffusion Simulations and Tape-
red Cross-Section Photoelectron Spec-
troscopy

Clemens Baretzky7’2, Clément Maheu3,
Markus Frericks3, TThomas Mayers, Uli Wiirfel™?

! Freiburg Materials Research Center FMF,
University of Freiburg, Stefan-Meier-Stral3e
21, 79104 Freiburg, Germany

2 Fraunhofer Institute for Solar Energy Sys-
tems ISE, Heidenhofstral3e 2, 79110 Freiburg,
Germany

3 Surface Science Laboratory, Department of
Materials and Earth Sciences, Technical Uni-
versity of Darmstadt, Otto-Berndt-Strasse 3,
64287 Darmstadt, Germany

Highlights

FINANCING

German Research Foundation (DFG) within
the priority program 2196 (project number
423746744, project INTERROGATE)

COOPERATION PARTNERS

* Albert-Ludwigs-Universitét Freiburg

* Fraunhofer-Institut fiir Solare
Energiesysteme Freiburg

e Technische Universitdt Darmstadt

In this work, we combine 2D numerical drift-diffu-
sion simulations with tapered cross section —
photoelectron spectroscopy (TCS-PES) measu-
rements to access the electrostatic potential pro-
file with high spatial resolution along the perovs-
kite solar cell (PSC), see Figure 1 a). This allows
us to construct the band diagram of our
device[1].

Our study utilized TCS-PES, examining a
perovskite solar cell with the structure: Au | Spiro-
OMeTAD | Perovskite | m-TiO? | ¢-TiO? | SnO,..
It's important to remember that the energy gap
between core levels and band edges is constant
for each material. Thus, binding energy shifts
mirror shifts in the valence band edge and are li-
kely due to electrostatic potential variations along
the tapered cross-section. The measured binding
energy shifts for Au4f7/2, C1s, Pb4f7/2, Ti2p3/2,
and Sn3ds, are shown in Fig. 2b)

Fig. 1: (a) Scheme of the tapered cross section geo-
metry used in the simulation. (b) Map of the simula-
ted electrostatic potential of the tapered device. Be-
low 0 um on the x-axis, refers to the full device. On
the x-axis, from 0 to 440 um refers to the tapered
part of the device (i.e., tapered width of 440 um).
Note that there is an aspect ratio of almost 1:1000
between the y-axis and the x-axis. Reproduced with
permission [1]

2D numerical drift-diffusion simulations were
used to understand the binding energy (BE)
shifts in perovskite solar cells, see Figure 1 b).
Our method involved creating a tapered geome-
try based on literature materials and adjusting il-
lumination levels, as shown in Fig. 2. This ap-
proach helped us deduce the electrostatic poten-
tial along the device's tapered section, reflecting
the binding energy shifts identified using the
TCS-PES method.

Our simulations focused solely on the electronic
properties of each layer, ignoring any chemical
changes at the interfaces. We found a strong link
between band bending seen in the simulations
and the binding energy shifts. This suggests that
these shifts are mainly due to changes in electro-
static potential. Specifically, we observe a down-
ward band bending of 0.75 eV at the Spiro-OMe-
TAD and perovskite interface and an upward
bending of 0.15 eV at the perovskite and TiO, in-
terface.
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Furthermore, an overall difference of 0.81 eV in
the binding energy shifts of the Sn3ds, core level
is observed under dark and light conditions. A
shift of 0.81 eV in electrostatic potential, pre-
viously estimated at the HTL | perovskite inter-
face, suggests that the principal electrostatic po-
tential shift under illumination occurs at this inter-
face, a conclusion supported by our simulations
(see Fig. 2b).

Fig. 2 a) Experimental binding energy shifts (BE, ¢ -
BE) as deduced from XPS line scans of Au4f;,, C1s,
Pb4f;, Ti2pss, and Sn3ds, core levels. They re-
spectively indicate the electrostatic potential over the
contact layer (yellow), the HTL (purple), the perovski-
te layer (brown) and the ETL (grey and light-blue).
For each new layer, the overall BE difference was
used as a starting point for the next layer. b) Simula-
ted electrostatic potential under dark (1 0”3 Suns)
and under light (3x10'2 Suns). Reproduced with per-
mission [1]

Given the good agreement between the measu-
rement and simulation of the electrostatic poten-
tial on the tapered part, we further utilized 2D nu-
merical drift-diffusion simulations to explore a
key question: How closely do binding energy
shifts observed in Tapered Cross-Section (TCS)
studies of perovskite solar cells (PSC) reflect the
band bending in the undisturbed sections of the-
se devices? This inquiry is particularly pertinent
given the altered structure in the TCS: a high
aspect ratio cross-section (up to 1:1000 thick-
ness-to-width ratio), which diverges from the
complete cell architecture. This raises uncertain-
ties about whether the band structures in these
tapered regions accurately represent the conditi-
ons between the contacts and at the hidden inter-
faces of a flat device.

Our simulations led to an important conclusion:
for accurate representation, it is essential for po-
tential space charge regions within the device to
remain minimal. While the TCS-PES method has
shown effectiveness on PSCs incorporating do-
ped perovskite, its application to a broader range
of materials presents challenges.
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We further probed this discrepancy by examining
the electrostatic potential at the perovskite | Spi-
ro-OMeTAD interface in a simulated device,
comparing models with a narrow taper (230 nm)
and a wide taper (450 um). Our findings revealed
that in the narrower taper, the space charge regi-
on extends into the perovskite layer, aligning with
expectations based on a typical cross-sectional
analysis. Conversely, in the wider taper, the
space charge region doesn't develop fully, akin to
what is observed in a complete device. This is at-
tributed to the diminished thickness of the Spiro-
OMeTAD layer near the interface, a phenome-
non illustrated in Fig. 3.

Fig. 3: Space charge region at the perovskite | Spi-
ro-OMeTAD interface for a simulated device with a
small (230 nm) (a) and a large (450 um) tapered
width (b). Note the different scaling of the x-axis bet-
ween a) and b). Reproduced with permission[1]

However, it was also found that the innovative
TCS-PES at large taper widths and more stan-
dard approaches for studying buried interfaces
by sequential deposition of a contact material
can be simulated in the same way and provide
similar results. This equivalence was substantia-
ted by comparing electrostatic potentials at va-
rious points along the TCS against those in pla-
nar layer stacks of identical thickness. These pla-
nar structures are analogous to samples where
contact material is sequentially deposited on a
substrate, as in step-by-step interface experi-
ments, or where it's etched using Ar* ion/cluster
techniques for Photoemission Spectroscopy
(PES) depth profiling. The congruence between
these methodologies is significant. It enables the
application of existing knowledge and interpreta-
tive frameworks developed for conventional tech-
niques to the TCS-PES approach [3]. Converse-
ly, the versatility of TCS-PES stands out, as it is
adaptable to a wide range of devices. Furthermo-
re, its compatibility with various measurement
conditions — whether in darkness, under illumina-
tion, or with an applied voltage — enhances its uti-
lity, paving the way for broader applications in se-
miconductor research.
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MATERIALDESIGN NACH VORBILDERN AUS DER NATUR

Arbeiten an anpassungsfahigen und intelligenten Materialsystemen und Werkstoffen, die auf Verande-
rungen ihrer Umwelt, wie Temperatur, Licht, Feuchtigkeit etc. reagieren kdnnen, auf der Basis einer
Abstraktion und/oder Ubertragung von Vorbildern aus der Natur ist eine grof3e Herausforderung. Uber
die Ideenentwicklung bis hin zur Ebene von Labordemonstratoren, die dann, gegebenenfalls in Koope-
ration mit den Industriepartnern, bis zur Marktreife weiterentwickelt werden — das ist der Forschungsan-

satz.

Beispiele sind neue Holzprodukte aus Abfall- und Nebenprodukten der Forst- und Holzwirt-
schaft, pflanzliche Strukturen als Vorbild fiir Dampfungs- und DurchstoRschutzsystemen
von Helmen, von der Tierwelt angeregte (Anti-)Haftsysteme oder die Weiter- bzw. Neuent-

wicklung von OI- und Wasserpumpen.

MATERIALS DESIGN INSPIRED BY NATURE

Working on adaptable and intelligent material systems and materials that can react to

changes in their environment, such as temperature, light, humidity, etc., on the basis of

an abstraction and/or transfer of models from nature is a great challenge. The research ap-

proach is to develop ideas up to the level of laboratory demonstrators, which are then further deve-
loped to market maturity, if necessary in cooperation with industrial partners.

Examples include new wood products made from waste and by-products of the forestry and timber

industry, plant structures as models for damping and puncture protection systems for helmets, (an-

ti-)Jadhesion systems inspired by the animal world, or the further or new development of oil and water

pumps.
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Obwohl sie, wie alle Pflanzen, im Boden veran-
kert und damit sessil sind, bewegen sich Kletter-
pflanzen sehr viel. Ihre Bewegungen unterschei-
den sich jedoch grundlegend von denen der Tie-
re, zum Beispiel durch das Fehlen lokaler Gelen-
ke mit gleitenden Teilen, das Fehlen einer zentra-
len Steuereinheit sowie durch die Fahigkeit, sich
durch Wachstum zu bewegen. Dies macht Pflan-
zen zu vielversprechenden Modellen flr eine
neue Gruppe von ,weichen“ Maschinen und Ro-
botern [1]. Die Bewegung von Kletterpflanzen ist
besonders ausgepragt bei den Ranken, lange,

fadenférmige Organe, mit denen sich Kletter-
pflanzen wie die Passionsblume Passiflora cae-
rulea an Stitzstrukturen anheften. Ranken ver-
ankern die Pflanze an einer Stltze, indem sie
sich um diese wickeln und sie dadurch "greifen".
AnschlielRend spiralisieren die Ranken entlang
ihrer Achse auf, bilden so eine federahnliche
Struktur und verkurzen sich, wodurch die Pflanze
naher an ihr Substrat gezogen wird[2]. Die Spira-
lisierung der Ranken wird durch einen sich im
Verlauf der Spiralisierung entstehenden Langen-
unterschied zwischen ihrer (zukunftigen) Innen-

und AulBenseite angetrieben [z. B.3].

Wir haben die Anordnung der mechanischen Ge-
webe in den Ranken verschiedener Kletterpflan-
zenarten im Detail untersucht (siehe Abb. 1). Bei
einigen Pflanzenarten sind die mechanischen
Gewebe bilateral symmetrisch angeordnet, in
Form eines Bandes auf einer Seite der Ranke.
Bei anderen ist die Anordnung der mechani-
schen Gewebe eher rotationssymmetrisch. Wah-
rend der Entwicklung dieser Pflanzenranken be-
ginnt jedoch die Gewebedifferenzierung (d. h. die
Verholzung) zunachst auf einer Seite des Ran-
kenquerschnitts[2]. Dies bedeutet, dass eine bi-
lateral symmetrische Gewebeanordnung als vor-
Ubergehendes Stadium wahrend der Ontogenie
auftritt, namlich wahrend der Spiralisierungspha-
se. Die anschlieRende Verholzung und damit
Versteifung des gesamten Rankenzentrums
(Abb. 1A&2A) stabilisiert die federartige Form
weiter.
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Abb. 1: Gewebeorganisation in Ranken von Kletter-
pflanzen. Toluidinblau geférbte Querschnitte zeigen
die Anatomie der spiralisierten Ranken von Bryonia
alba, Cyclanthera brachystachya, Passiflora caeru-
lea und Passiflora discophora (von oben nach un-
ten) (A). Schematische Zeichnungen verdeutlichen
die Anordnung der mechanischen Gewebe (G-Fa-
sern und/oder verholzte Gewebe) innerhalb des Pa-
renchyms (B). Ma3stabsbalken in A 200 um. Die
Abbildung wurde aus [4] libernommen und ange-
passt.

Andere Studien haben gezeigt, dass in Ranken
haufig ein spezialisierter Typ von Faserzellen
vorkommt, so genannte G-Fasern, die kontrahie-
ren [z.B. 5]. Die beobachtete Anordnung von me-
chanischem Gewebe (Abb. 1A), zu dem wahr-
scheinlich auch G-Fasern gehdren, deutet auf
ein naheliegendes Prinzip zum Antrieb der Spira-
lisierung hin, namliche eine kontraktile Region,
die sich auf der "Innenseite" (d.h. der spateren
konkaven Seite) der Ranke befindet. In Zusam-
menarbeit mit Kollegen des Helmholtz-Zentrums
Hereon haben wir dieses Prinzip der Spiralisie-
rung von Pflanzenranken fiir die biomimetische
Abstraktion und Ubertragung eingehend disku-
tiert und in technische Systeme umgesetzt. Als
Ergebnis wurden neuartige biomimetische Multi-
materialsysteme, die von den Ranken abgeleitet
sind, entwickelt (Abb. 2) [4]
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Abb. 2: Klinstliche Multimaterialfasern, die basie-
rend auf den Bewegungen einer Pflanzenranke und
dem zugrunde liegenden strukturellen Aufbau entwi-
ckelt wurden. P. caerulea-Ranke, die einen Pflan-
zenstamm mit Bliite an einer Stiitze verankert, dar-
gestellt mit einem mit Toluidinblau geférbten Quer-
schnitt der spiralisierten Ranke (A). Klinstliche Ran-
ke aus einer Formgedéchtnisfaser (cPEVA), umge-
ben von einer Silikonelastomerhlille, die sich auf-
grund eines Ldngenunterschieds zwischen Kern
und Htille &hnlich wie die Pflanzenranke aufspirali-
siert (B). Es wurden mehrere verschiedene Ausfiih-
rungen der kiinstlichen Ranken entwickelt, die sich
nicht nur aufspiralisieren kénnen, sondern beispiels-
weise auch wieder abrollen oder die Anzahl der
Windungen reversibel verdndern kénnen. Mal3-
stabsbalken in (A) & (B) 400 um. Die Abbildung wur-
de aus [4] iibernommen und angepasst.

Bei den kinstlichen Ranken handelt es sich um
Multimaterialfasern (MMFs), die aus einer Form-
gedachtnis-Kernfaser aus vernetztem Poly(ethy-
len-co-Vinyl Acetat (cPEVA) und einer elasti-
schen Silikonhdlle bestehen (Abb. 2 B&C). Durch
Ausnutzung des Formgedachtniseffekts der
Kernfaser wird ein Langenunterschied zwischen
Faser und Hdlle in den kunstlichen Ranken er-
reicht. In der ersten Ausfiihrung (MMF-1) spirali-
siert sich die kiinstliche Ranke auf, wenn sich die
Formgedachtnis-Kernfaser bei Erhitzung zusam-
menzieht, was der Kontraktion von exzentrisch
angeordnetem Pflanzengewebe in der naturli-
chen Ranke entspricht. Uber dieses Design hin-
aus wurden mehrere MMFs entwickelt, die sich
beispielsweise bei Erhitzung abrollen (MMF-2)
oder ihre Anzahl an Windungen reversibel an-
dern (MMF-3).

Das beobachtete Prinzip eines Versteifungspro-
zesses im Anschluss an die Bewegungsphase
der Pflanzenranke wurde erfolgreich in einer von
Meder et al. in einem anderen GrowBot Projekt
[6] entwickelten kinstlichen Ranke umgesetzt.
Diese Ranke spiralisiert sich aufgrund des Deh-
nungsunterschieds zwischen einer vorgedehn-
ten und einer entspannten Silikonschicht auf und
kann dadurch stabférmige Strukturen greifen und
sich dort befestigen. Durch ein eingebettetes
thermoplastisches Element kann die Steifigkeit
der Ranke durch eine Temperaturanderung vari-
iert werden. Wir haben bereits begonnen, ge-
meinsam mit Meder und Kollegen Experimente
durchzufiihren, um die beiden kunstlichen und
pflanzlichen Ranken zu vergleichen.

Diese beiden Beispiele zeigen sehr schon das
Potenzial von Pflanzen als Vorbilder flir die Ent-
wicklung neuer klnstlicher weicher Maschinen.
Klnstlichen Ranken kdonnten z.B. als Aktuatoren
oder Stutzelemente fir pflanzen-inspirierte,
wachsende Roboter werden, d.h. in einer Funkti-
on ahnlich der Pflanzenranken.
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Despite their sessile nature, climbing plants do
move a lot. Their movements differ fundamental-
ly from animal movements though, for example
by the absence of localized joints with gliding
parts, the absence of a central control unit or by
the capability to move by growing. This makes
plants promising models for a new group of soft
machines and soft robots [1]. Climbing plant mo-
vement is particularly pronounced in plant ten-
drils, which are long, filamentous organs used by
climbing plants such as the passion flower Passi-
flora caerulea to attach to support structures. The
tendrils anchor by coiling around the support,
‘grasping’ it. Subsequently, the tendrils coil along
their own axis, forming a spring-like structure and
shortening, thus hoisting the plant closer to its
substrate [2]. Tendril coiling is driven by a diffe-
rence in length between the tendrils’ (prospecti-
ve) inside and outside [e.g. 3].

We analyzed the arrangement of mechanical tis-
sues in tendrils of various climbing plant species
in detail (see Fig. 1). In some plant species, the
mechanical tissues are arranged bilateral sym-
metrically, in form of a band on one side of the
tendril. In others, the mechanical tissues are ar-
ranged more rotationally symmetric in a core re-
gion. However, during development of these
plant tendrils, tissue maturation (i.e. lignification)
starts on one side of the tendril cross-section [2].
This means that a bilateral symmetric tissue ar-
rangement appears as a transient developmental
stage during ontogeny, namely during the coiling
phase. The subsequent lignification and thus
stiffening of the entire tendril core (Figs. 1A & 2A)
further stabilizes the coiled shape.

Fig. 1: Tissue organization in climbing plant tendrils.
Toluidine-blue stained cross-sections show the ana-
tomy of coiled tendrils of Bryonia alba, Cyclanthera
brachystachya, Passiflora caerulea and Passiflora
discophora (top to bottom) (A). Schematic drawings
highlight the tissue arrangement of mechanical tis-
sues (G-fibers and/or lignified tissues) within the pa-
renchyma (B). Scale bars in (A) 200 um. Figure ad-
apted from [4].
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Previous studies have shown the common ap-
pearance of a specialized type of fiber cells in
tendrils, so called G-fibers, which contract [e.g.
5]. The observed arrangement of mechanical tis-
sues (Fig. 1A), possibly including G-fibers, sug-
gests a straightforward way for inducing coiling
by a contractile region positioned on the “inside-
to-be” (later concave side) of the tendril. In co-
operation with colleagues from the Helmholtz-
Zentrum Hereon, we thoroughly analyzed this
coiling principle of plant tendrils for biomimetic
abstraction and transfer. As a result, novel bioin-
spired multimaterial fibers (MMF) mimicking
plant tendrils were developed (Fig. 2) [4].

Fig. 2: Artificial multimaterial fibers mimicking plant
tendril movements. P. caerulea tendril attaching a
plant stem with flower to a support, with toluidine-
blue-stained cross-section of the coiled tendril (A).
Artificial tendril fabricated from a shape-memory-co-
re fiber (cPEVA) surrounded by a cross-linked silico-
ne elastomeric shell, which coils similarly to the
plant tendrils based on a strain mismatch between
core and shell (B). Several different designs of arti-
ficial tendrils developed, achieving not only coiling
but also for example uncoiling behavior or a reversi-
ble change in number of coils (C). Scale bars in (A)
& (B) 400 um. Figure adapted from [4].

The artificial tendrils are core-shell multimaterial
fibers (MMFs), composed of a shape-memory
core fiber made of crosslinked poly(ethylene-co-
vinyl acetate (cPEVA) and an elastic silicone
shell (Fig. 2 B&C). Using the shape-memory
effect of the core fiber, a strain-mismatch is im-
plemented in the artificial tendrils. In the initial de-
sign (MMF-1), the artificial tendril coils when the
shape-memory core fiber contracts upon a heat
trigger, thus mimicking the contraction of eccent-
rically arranged plant tissues. Beyond this de-
sign, several MMFs were developed that for ex-
ample uncoil upon a heat trigger (MMF-2) or re-
versibly change their number of coils (MMF-3).

The observed principle of a stiffening process fol-
lowing the plant tendril movement phase was
successfully implemented in an artificial tendril
developed by Meder et al. in another project of
GrowBot [6]. This tendril coils due to a strain mis-
match between a pre-stretched and a relaxed si-
licone layer and can thereby grasp rod-like sup-
ports. Due to an embedded thermoplastic ele-
ment, the tendril stiffness can be varied by a
change in temperature. We have already started
to carry out joint experiments with Meder and
colleagues to compare artificial and real plant
tendrils.

These two examples nicely show the potential of
plants as role models for the development for
new artificial soft robotic devices. Artificial ten-
drils could be applied for instance as actuating
and support elements for plant inspired growing
robots, similar in function to plant tendrils.
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Im Rahmen dieses Projekts wird ein naturfaser-
verstarkter Kunststoff (NFK) entwickelt, der
durch eine erhdhte Schlagzahigkeit und einem
den Automobilnormen entsprechenden Brand-
schutz eine vermehrte Anwendung nachhaltiger
Materialien im Automobil- und Luftfahrtsektor er-
mdglichen soll. Um das Anwendungsgebiet die-
ser nachhaltigen Verbundwerkstoffe zu erwei-
tern, wurde auch ihre Eignung zur Herstellung
von Werkstoffsystemen, wie Sandwichstrukturen
untersucht.

Faserverstarkte Verbundwerkstoffe sind im Auto-
mobil- und Luftfahrtsektor etablierte Werkstoffe
fur Anwendungen, bei denen die Reduzierung
der Fahrzeugmasse ohne Beeintrachtigung der
strukturellen Integritédt im Vordergrund steht. In
diesen Faserverbundwerkstoffen, kommen klas-
sischerweise technische Fasern wie Glasfasern
zum Einsatz. Technische Fasern haben neben
ihren mechanischen und verfahrenstechnischen
Vorteilen jedoch auch Nachteile durch einen ho-
hen Okologischen Fufdabdruck bei der Herstel-
lung und ungeléste Herausforderungen hin-
sichtlich einer nachhaltigen Entsorgung und
Recyclingfahigkeit. Im Hinblick auf diese heute
immer wichtiger werdenden Nachhaltigkeitsas-
pekte werden Naturfasern fir Verbundwerkstoffe
wieder zunehmend attraktiver [1].

Flachsfaserverstarkte Verbundwerkstoffe errei-
chen hinsichtlich vielen Parameter vergleichbare
mechanische  Eigenschaften wie glasfa-
serverstarkte Verbundwerkstoffe. Jedoch haben
sie aufgrund ihrer geringen Schlagzahigkeit bis-
her kaum Einzug in den Fahrzeugbau gehalten.
Eine ausreichende Schlagzahigkeit ist jedoch
entscheidend fur die Bestandigkeit gegenuber
dynamischen Lasten. Die geringe Schlagzahig-
keit bisheriger naturfaserverstarkter Kunststoffe
(NFK) resultierte aus einer vergleichsweise ge-
ringen Faser-Matrix-Bindung beim Einsatz von
unbehandelten Naturfasern in Verbindung mit
klassischen Matrixmaterialien, wie Epoxid- oder
Polyesterharzen. Zur Erhdhung der Bindung der
Naturfasern mit der Matrix wurde im hier be-

schriebenen Projekt Einkomponen-
ten-Polyurethanschaum als Matrixmaterial ge-
nutzt, da dieser aufgrund seiner chemischen Ei-
genschaften eine sehr gute Adhasion an den Na-
turfasern aufweist. Im Formpressverfahren wur-
de der PU-Schaum zusammen mit mehreren La-
gen Naturfasergewebe in Leinwandbindung ver-
starkt und zu Platten gepresst. Die besten me-
chanischen Eigenschaften wurden bei Verwen-
dung von in Europa heimischen und lokal verfug-
baren Flachs- und Hanffasergeweben erzielt. Im
weiteren Projektverlauf wurden Flachsfaserge-
webe zur Verstarkung von Polyurethan-Verbund-
platten ausgewahlt. Die flachsfaserverstarkten
PU-Platten erreichten im ungekerbten Kerb-
schlagbiegeversuch nach Charpy eine vierfach
hohere Schlagzahigkeit als fur glasfaserver-
starkte Materialien in der Literatur beschrieben
und verglichen selbst hergestellte Vergleichspro-
ben mit massiver PU-Matrix. Die in diesem Pro-
jekt hergestellten Verbundwerkstoffe wurden
nach der Automobilnorm UL94 auf ihre Ent-
flammbarkeit getestet. Alle Naturfaserverbund-
werkstoffe mit PU-Matrix wurden als UL94-V0
(nicht brennbar, beste Kategorie) eingestuft.

Abb. 1: Klebeschichtfreie Sandwich-Strukturen aus
naturfaserverstéarktem Polyurethanschaum-Ver-
bundwerkstoff. A Im Pressformverfahren hergestell-
te Sandwich-Platte (7 mm x 80 mm x 150 mm). B
Aus einer Platte konnten je zwei Proben flir Kom-
pressionsversuche (50 mm x 50 mm x 42 mm) ge-
schnitten werden. 1, 3: obere und untere Deckplat-
te, 2: Schaumkern. © Plant Biomechanics Group
Freiburg

Der im Projekt entwickelte flachsfaserverstarkte
PU-Verbundwerkstoff erwies sich auch fir die
Herstellung klebeschichtfreier Sandwichstruktu-
ren als geeignet (Abb. 1). Fur die Herstellung der
Deckschichten wurde das Pressen von nur ein-
seitig mit PU versiegelten Platten erfolgreich eta-
bliert. Die dadurch offenliegende Fasergewebe-
flache der Deckplatten ermdglicht eine erhohte
Haftung zwischen Deckplatte und Kern. In den
bisherigen Versuchen wird fiir den Kern ein flexi-
bler PU-Schaum verwendet. Zukiinftig kénnen
Schaume mit anderen mechanischen Eigen-
schaften verwendet werden, um Sandwich-
Strukturen mit gezielten Kompressionseigen-
schaften herzustellen, sofern diese ausreichend
gut an den Naturfasern haften. Aufgrund der
selbstklebenden Eigenschaften des verwende-
ten PU-Schaums konnte auf eine zusatzliche
Klebeschicht zwischen Deckschicht und Kern
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verzichtet werden. Zur Herstellung der Sand-
wichstruktur wurden zwei 3 mm didnne Deckplat-
ten separat gepresst. Im dritten Arbeitsschritt
wurde der selbstexpandierende PU-Schaumkern
zwischen den beiden Deckplatten in der Press-
form ausgeschaumt und verklebt. Die Sandwich-
Struktur zeigte bei ersten Kompressionsversu-
chen eine maximale Verformung von = 80% in ei-
nem Druckbereich bis 0,3 MPa. In weiteren Ver-
suchen werden zusétzliche mechanische Eigen-
schaften der Sandwichstruktur charakterisiert.

Durch die erfolgreiche Herstellung von Sand-
wich-Strukturen aus dem von uns entwickelten
naturfaserverstarkten PU-Verbundwerkstoff
konnte das potenzielle Anwendungsspektrum er-
weitert werden. Damit er6ffnen sich Anwendun-
gen, bei denen neben mechanischen Tragstruk-
turen auch Isolations- oder Dam-
pfungsfunktionen gefordert sind.
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This project focuses on developing a Natural Fi-
ber Reinforced Polymer (NFRP) that has increa-
sed impact strength and fire protection in line
with automotive standards. The aim is to enable
the increased use of sustainable materials in the
automotive and aviation sectors. Additionally, the
suitability of these composite materials for the fa-
brication of material systems such as sandwich
structures was investigated.

Fiber-reinforced composites are well-established
materials in the automotive and aerospace indus-
tries for applications where the focus is on redu-
cing vehicle mass without compromising structu-
ral integrity. Technical fibers such as glass fibers
are traditionally used in these fiber composites.
However, in addition to their mechanical and pro-
cess-related advantages, technical fibers also
have disadvantages due to their high ecological
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footprint during production and unresolved chal-
lenges with regard to sustainable disposal and
recyclability. In view of these increasingly import-
ant sustainability aspects, natural fibers are beco-
ming more attractive for composite materials [1].

Flax fiber-reinforced composites can achieve
with regard to many parameters mechanical pro-
perties similar to those of glass fiber-reinforced
composites. However, their low impact strength
has limited their use in vehicle construction, whe-
re sufficient impact strength is critical for dynamic
load resistance. Previous NFRPs had low impact
strength due to a weak fiber-matrix bond when
using untreated natural fibers with conventional
matrix materials like epoxy or polyester resins. To
improve the bonding of natural fibers with the
matrix, one-component polyurethane foam was
used within the project described here as matrix
material as it has good adhesion to the natural
fibers due to its chemical properties. The com-
pression moulding process involved reinforcing
the PU foam with multiple layers of natural fiber
fabric in a canvas weave and pressing it into pa-
nels. The optimal mechanical properties were at-
tained by utilizing flax and hemp fiber fabrics,
which are locally available and indigenous to Eu-
rope. Subsequently, flax fiber fabrics were cho-
sen to reinforce the polyurethane composite pa-
nels. The unnotched Charpy impact test showed
that the flax fiber-reinforced PU panels had an
impact strength four times higher than the glass
fiber-reinforced materials found in the literature
and compared to the self-produced reference
samples with PU matrix. The composite materia-
Is fabricated in this project underwent flammabili-
ty testing in accordance with the UL94 automoti-
ve standard. All natural fiber composites with PU
matrix were classified as UL94-V0, (non-flamma-
ble, best category).

Fig. 1: Adhesive-free sandwich structures made of
natural fiber-reinforced polyurethane foam composi-
te. A Sandwich panel (7 mm x 80 mm x 150 mm)
produced by compression moulding. B Two samples
for compression tests (50 mm x 50 mm x 42 mm)
were cut from one panel. 1, 3: upper and lower co-
ver plate, 2: foam core. © Plant Biomechanics
Group Freiburg

The flax fiber-reinforced PU composite also pro-
ved suitable for the production of adhesive-free
sandwich structures (Fig. 1). The press forming
of panels sealed with PU on one side was suc-
cessfully established for the production of the co-
ver layers. The exposed fiber fabric surface of
the cover sheets enhances adhesion between
the cover sheet and the core. In recent tests, a
flexible PU foam is used for the core. In the fu-
ture, foams with different mechanical properties
can be utilized to create sandwich structures with
specific compression properties, as long as they
adhere well to the natural fibers. Due to the self-
adhesive properties of the PU foam used, there
was no need for an additional adhesive layer bet-
ween the top layer and the core. To fabricate the
sandwich structure, two 3 mm thin face sheets
were press moulded separately. In the third step,
the self-expanding polyurethane foam core was
foamed and bonded between the two cover
sheets within the press mould. The sandwich
structure exhibited a maximum deformation of
> 80% in a pressure range of up to 0.3 MPa du-
ring initial compression tests. Further tests will be
conducted to characterize additional mechanical
properties of the sandwich structure.

The successful production of sandwich structu-
res from our natural fiber-reinforced PU composi-
te material has expanded the range of possible
applications. This includes situations where insu-
lation or damping functions are required in additi-
on to mechanical load-bearing structures.
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/' MICRO- NANO AND DETECTORTECHNOLOGY

In this field, there is close cooperation with with a wide range of members to tailor new ma-

terials In this field, materials are customised for a wide range of applications. By integrating

these customised materials into entire systems, corresponding functions are created with a high
functional density. The research spectrum ranges from (bio)sensors and detector technology to micro-
optics and microfluidics. Detectors for airport security or radioactivity measurement are complex sys-
tems, each individual part of which has to be specially manufactured. In the nanoscale, clusters are
created on which material properties can be investigated as material is built up atom by atom. A broad

spectrum.
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mierung des Kontrasts bei dichter
Brust und Implantaten durch Verwen-
dung spektraler Informationen
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EINLEITUNG

Brustkrebs ist die am zweithaufigsten diagnosti-
zierte Krebserkrankung bei Frauen und macht
weltweit 1 von 4 jahrlichen Krebsfallen aus. Die
Mammographie ist heute der Standard fir die
Brustkrebsvorsorge. Damit die aufgenommenen
Rontgenbilder fur die Krebsdiagnose und Vorsor-
ge verwendet werden kénnen, mussen sie eine
ausreichende Qualitat aufweisen. Bei Frauen mit
Brustimplantaten oder mit sehr dichtem Brustge-
webe kann der Erfolg einer Mammographie je-
doch trotz qualitativ hochwertigen Bildern einge-
schrankt sein. Daher ist es von entscheidender
Bedeutung, dass die Mammographiegerate opti-
mal funktionieren, da dies einen Einfluss auf einen
betrachtlichen Teil der Bevolkerung hat: Im Jahr
2020 wurde in der EU bei Uber einer halben Milli-
on Frauen Brustkrebs diagnostiziert, und es wur-
den mehr als 150 000 Todesfalle gemeldet, die im
Zusammenhang mit Brustkrebs standen [1].

Die Aufnahme von qualitativ hochwertigen Ront-
genbildern erfordert die Detektion einer hohen
Anzahl von Photonen, die die verschiedenen
Rauschquellen im bildgebenden System Uber-
steigen (Rontgenemissionsprozesse, Detektor-
rauschen, Unscharfe aufgrund von Patientenbe-
wegungen, Streuung und Fluoreszenz). Eine er-

hohte Strahlenbelastung erhéht jedoch proporti-
onal das Risiko der Entstehung von strahlenindu-
ziertem Krebs. Daher ist es wichtig, die bestmog-
lichen Bilder bei minimaler Strahlenbelastung fur
den Patienten zu erzeugen.

Sehr dichtes Brustgewebe ist trotz der Verbesse-
rungen in der Mammographietechnik nach wie
vor schwer abzubilden. Aullerdem erkranken
Frauen mit einer dichten Brust im Laufe ihres Le-
bens haufiger an Brustkrebs als Frauen mit einer
weniger dichten Brust [2]. Bei Brustimplantat-Pa-
tientinnen ist die Verdrangungsmethode zwar der
Behandlungsstandard, doch sind Aufnahmen mit
verschobenem Implantat schwierig durchzufiih-
ren und unangenehm, wenn sich um das Implan-
tat herum eine Kapselkontraktur gebildet hat.
Daruber hinaus wird die Patientin einer hoheren
Strahlenbelastung ausgesetzt und es besteht zu-
dem ein erhdhtes Risiko einer Implantatruptur [3].

Photonenzahlenden Detektoren Ubertreffen die
bisherigen Standard-Mammographiegerate be-
zuglich der Qualitat in der Bildgebung bei niedri-
ger Dosis und geringer Strahlungsintensitat [4].
Mit neuen Technologien, wie den Timepix-Detek-
toren [5], die an Sensormaterialien mit einer ho-
hen atomaren Massenzahl wie CdTe oder CZT
gekoppelt sind und in der Servicegruppe Materi-
alcharakterisierung und Detektortechnologie am
FMF zur Verfigung stehen, ist es dartber hinaus
nun auch maoglich, energieabhangige Photonen-
analysen durchzufiihren, die gewonnenen Infor-
mationen zu optimieren und den Kontrast bdsar-
tiger Formationen in der sogenannten energiege-
wichteten spektroskopischen Bildgebung zu er-
hoéhen [6]. Dies wurde konzeptionell mit anderen
Testmaterialien, wie B12-Vitaminkapseln, die mit
metallischem Puder mit wenigen Mikrometern
Korngrofle kontaminiert sind, nachgewiesen
(siehe Abb. 1).
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Unweighted
CNRg, =1.7152 CNR,, = 3.0206

a.u. [cts/cts]

CNRST = 3.5244 CNRW = 5.4482

w(E) = CNVR__(E)

Abbildung 1. Vitamin-B12-Kapsel, selektiv kontami-
niert mit Stahl- und Wolfram-Mikropulver. Oberes
Bild: Original-Réntgenbild. Unten: Energiegewichte-
tes Bild mit erh6htem Kontaminationskontrast.

GATE - IN-SILICO MONTE-CARLO-PHYSIK-
SIMULATIONEN

Monte-Carlo-Simulationen (MC) sind ein leis-
tungsfahiges Werkzeug, mit dem sich reale Sze-
narien in einer virtuellen Umgebung modellieren
lassen. Dies ist besonders fur medizinische Stu-
dien nutzlich und winschenswert, da reale Expe-
rimente in der Regel einen hohen logistischen
und zeitlichen Aufwand erfordern und ethische
Uberlegungen im Falle von Tests mit Patienten
vermieden werden kénnen. Mit Hilfe der Simula-
tionssoftware GATE (Geant4 Application for To-
mographic Emission) ist es madglich, physikali-
sche Interaktionssimulationen in einem Rontgen-
bildgebungsmodell auf Partikelebene durchzu-
fihren [7]. Ein weiterer Vorteil der Verwendung
von MC-Simulationen fir die Rontgenbildge-
bung, ist die vollstandige Freiheit bei der Definiti-
on der Probe. So kann Brustgewebe mit jeder
gewunschten Driusendichte definiert werden,
ohne dass eine geeignete Patientin gefunden
werden muss.

Der simulierte Aufbau wurde unter Verwendung
eines Standard-Mammographiegerats als Refe-
renz modelliert. Sie umfasste eine Wolframano-
den-Rdéntgenquelle, die 70 cm vom simulierten
Detektor entfernt war, und eine Probe, die in 63
cm Entfernung von der Quelle zwischen Detektor
und Quelle auf der Hauptstrahlachse platziert
war. Als Probe wurde als ein 5 cm dickes kubi-
sches Volumen mit einem Verhaltnis von Fett- zu
Drisengewebe (BT) von 0,15 definiert, was der
BIRADS-Klassifizierung flir heterogen dichte
Brust entspricht [8]. Kalziumhydroxylapatit (HA)-
Mikrowdrfel mit unterschiedlichem Volumen wur-
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den als Objekte von Interesse in das Ubergeord-
nete Volumen eingebracht, welche bdsartige
Formationen in der Brust darstellen. Die Detek-
torgeometrie wurde entsprechend einer 1 mm
CdTe Medipix/Timepix-Detektorkachel mit einer
61x61 px2-Matrix von 55 um groften Pixeln mo-
delliert. Es wurde keine Filterung vorgenommen
(siehe Abb. 2).

Abbildung 2. Schematische Darstellung der Simula-
tionsgeometrie in GATE. Die geometrische Anord-
nung aller Geréte entspricht einer Standardgeome-
trie fiir Mammographiegeréte. Der Detektor ist der-
art erstellt, dass er einem Timepix-Detektorchip &h-
nelt, und mit 1 mm CdTe als Sensormaterial ausge-
stattet.

SPEKTRALANALYSE ZUR OPTIMIERUNG
DES KONTRASTS

Um die Bildverbesserung mit Spektralanalyse zu
quantifizieren, wurde das Kontrast-Rausch-Ver-
haltnis (CNR) der HA gegenuber der BT flir mo-
nochromatische Simulationen in Energieschrit-
ten von 1 keV/Bin im Bereich von 10 keV bis 50
keV berechnet. CNR(E) hangt von den Damp-
fungseigenschaften der Probe sowie vom vor-
handenen Rauschen ab. Bei diesen Simulatio-
nen wird kein zusatzliches elektronisches Rau-
schen simuliert und die einzige Rauschquelle re-
sultiert aus einem Mangel an Statistik. Um dies
zu berucksichtigen, kann man das Beer'sche Ge-
setz verwenden, um die CNR in Form der Damp-
fungskoeffizienten der interessierenden Materia-
lien auszudricken:

CNR(E) o VN e~#8®1|1 — g~(kaE)-s@)M|

Um den Nachweis von HA zu bestatigen, ist ein
CNR von mindestens 5 erforderlich, das bei fast
109 nachgewiesenen Photonen erreicht wird.
Um eine ausreichende Statistik zu gewahrleis-
ten, wurde jede monochromatische Simulation
mit der Emission von 1010 Photonen durchge-
fuhrt, wobei fir einen vollstandigen Durchlauf
insgesamt etwa 4x1011 Photonen simuliert wur-
den. Die Einrichtung eines geeigneten Simulati-
onsclusters fir diese spezielle Aufgabe war eine
notwendige Voraussetzung, um die Simulationen
so schnell wie moglich durchzufuhren.

Theoretische Berechnungen deuten darauf hin,
dass der CNR(E) bei einer bestimmten Energie

eine Spitze hat, was bedeutet, dass Photonen in
der Nahe der Spitze die meisten Kontrastinfor-
mationen liefern. Erste simulierte Ergebnisse zei-
gen jedoch eine konstante Abnahme mit Unre-
gelmaRigkeiten bei Energien in der Nahe der Flu-
oreszenzspitzen von Cd und Te, oberhalb von 23
keV: Die simulierten Ergebnisse werden durch
die eigene Sekundarfluoreszenz des Detektors
beeinflusst. Die Folge ist eine Verteilung der
Energie des Ausgangsphotons auf verschiedene
Pixel, wodurch aus einem einzigen echten hoch-
energetischen Photon mehrere falsche Photo-
nenzdhlungen bei niedrigeren Energien entste-
hen. Dies fihrt zu einer starken Verzerrung des
erfassten Energiespektrums und verursacht zu-
dem Bildunscharfen (siehe Abb. 3).
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Abbildung 3. Oben: Teilweise Simulationsergebnis-
se, die die Eigenfluoreszenz des Detektors als
Randschatten zeigen, sobald die auftreffende Strah-
lung die Cd-K-Kantenenergie bei 26,72 keV (iber-
schreitet. Bei den Bildern in der Spalte "Primére" ist
die Fluoreszenz deaktiviert, so dass kein Schatten
wahrgenommen wird. Mitte: Theoretische CNR(E)-
Kurve, die nur die Abschwéchung berticksichtigt, mit
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einer Spitze bei 28 keV. Unten: simulierte CNR(E)-
Kurve, die zwei Einbriiche zeigt, wenn die Eigenflu-
oreszenz des Detektors aktiviert wird.

UBERBLICK UND AUSBLICK

Weitere Simulationsarbeiten sind im Gange, um
die Eigenfluoreszenz des Detektors zu analysie-
ren und zu korrigieren und so das reale CNR(E)-
Spektrum mit seinem Spitzenwert zu ermitteln.
Anschlieend sollen Simulationen mit Brustim-
plantaten durchgefiihrt werden. Sobald die Simu-
lationslaufe abgeschlossen sind, werden reale
Detektoren in einem experimentellen Laborauf-
bau verwendet, um die Sichtbarkeitsverbesse-
rungen durch die Optimierung des Rontgenspek-
trums zu bestatigen. Darlber hinaus kann ein al-
ternatives Rdntgenspektrum entworfen werden,
mit dem sich die gesammelten Informationen
auch bei den derzeitigen nicht-spektralen Ront-
gendetektoren in Standard-Mammographiegera-
ten optimieren lassen.
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Simulations of Dense Breast an Implant
Mammography for Contrast Optimiza-
tion using Spectral Information
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INTRODUCTION

Breast cancer is the second-most commonly dia-
gnosed cancer in women, and accounts for 1 in
4 annual cancer cases worldwide. Mammogra-
phy is today the de facto standard for breast can-
cer screening. In order to be useful, the medical
images must have enough quality to be useful for
diagnostic. The success of a high-quality mam-
mogram may be limited for women with breast
implants or with highly dense breasts. Thus, it is
essential that mammography machines operate
optimally, as this impacts a sizeable amount of
the population, with over half a million women
diagnosed with breast cancer, and more than
150 thousand deaths reported for it, in the EU in
2020 [1].

Registering high-quality X-ray images requires
detection of high amounts of photons that over-
come the various noise sources present in the
imaging system (X-ray emission processes,
detector noise, blurriness due to patient move-
ment, scattering and fluorescence). Yet, increa-
sed radiation exposure proportionally increases
the chance of generating radiation-induced can-
cer. Thus, it is essential to acquire the best possi-
ble images with the least amount of patient-ab-
sorbed dose.

Highly dense breast tissue has remained difficult
to image despite improvements in mammography
technology. Additionally, women with dense
breasts are more likely to develop breast cancer
in their lifetime than those with less dense breasts
[2]. For breast implant patients, although the dis-
placement technique is the standard of care, im-
plant-displaced views are difficult to perform, they
are more uncomfortable if capsular contracture
has formed around the implant, while the patient
experiences increased exposure to radiation and
an increased risk of implant rupture [3].

Standard mammography machines are currently
surpassed by photon-counting detectors for low-
dose low-intensity imaging [4]. With new techno-
logies such as the Timepix detectors [5] coupled
to high-Z materials such as CdTe or CZT, availa-
ble at the Service Group Material Characterizati-
on and Detector Technology at the FMF, it is now
possible to perform energy-dependent photon
analyses, to optimize the information acquired,
and increase the contrast of malignant formati-
ons in what is typically called energy-weighting
spectroscopic imaging [6]. This has been proven
conceptually with other test materials, such as
B12 vitamin capsules, contaminated with metallic
micropower (see Fig. 1).
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Figure 1. Vitamin B12 capsule, selectively contami-
nated with Steel and Tungsten micropower. Top
image: original X-ray. Bottom image: Energy-weigh-
ted image with enhanced contaminant contrast.

GATE - IN-SILICO MONTE-CARLO PHY-
SICS SIMULATIONS

Monte-Carlo (MC) simulations are a powerful tool
that allows to model real-life situations in a virtual
environment. This is useful and desirable for me-
dical studies, as real-life experiments usually re-
quire logistics, have tight time-constrains, and
ethical considerations in the case of tests with
patients, that can be avoided. By using the simu-
lation software GATE (Geant4 Application for To-
mographic Emission), it is possible to run physi-
cal interaction simulations occurring in an X-ray
imaging model, on a particle level [7]. An advan-
tage of using MC simulations for X-ray imaging is
the complete freedom to define the sample. This
allows to define breast tissue with any desired
glandular density, without the need to find an
adequate patient.

Figure 2. Schematic of the simulation geometry in
GATE. Geometrical locations of all devices follow a
standard mammography machine imaging geome-
try. The detector is pixelated to resemble a Timepix
detector tile, with Tmm CdTe as sensor material.

The simulated setup was modeled using a stan-
dard mammography machine as reference. It in-
cluded a Tungsten anode X-ray source, located
70 cm away from the simulated detector, and the
sample located at 63 cm from the source, colline-
ar with the emission axis. The sample was defi-
ned as a 5 cm thick cubic volume with an Adipo-
se-to-Glandular breast tissue (BT) ratio of 0.15,
consistent with BIRADS classification for hetero-
geneously dense breast [8]. Calcium Hydroxya-
patite (HA) micro cubes of varying volumes were
included as the objects of interest, representing
malignant formations in the breast. The detector
geometry was modeled according to that of a
1mm CdTe Medipix/Timepix detector tile, with a
61x61 px2 matrix of 55 ym sized pixels. No filte-
ring was implemented (see Fig. 2).

SPECTRAL ANALYSIS FOR CONTRAST
OPTIMIZATION

To quantify image improvement, the contrast-to-
noise-ratio (CNR) of the HA against the BT was
calculated, for monochromatic simulations, in
energy steps of 1 keV/bin, in the range from 10
keV to 50 keV. CNR(E) will depend on the attenu-
ation characteristics of the sample, as well as on
the noise present. For these simulations, no elec-
tronic noise is simulated, with the only noise
source being a lack of statistics. In order to ac-
count for this, one can use Beer’s Law to express
CNR in terms of the attenuation coefficients of
the materials of interest:

To confirm detection of HA, a CNR of at least 5 is
desired, which is obtained for close to 109
detected photons. Thus, to ensure enough stati-
stics, each monochromatic simulation was run
with emission of 1010 photons, with a total of
around 4x1011 photons simulated for a full run.
The setup of a proper simulation cluster for this
specific task became a required asset to run si-
mulation as fast as possible.

Theoretical calculations indicate that CNR(E)
has a peak at a defined energy, meaning that
photons close to the peak will yield the most con-
trast information. Yet, first simulated results show
a constant decrease, with irregularities at ener-
gies close to the fluorescence peaks of Cd and
Te, above 23 keV: the simulated results are affec-
ted by the detector’s own secondary fluore-
scence. The consequence is a distribution of the
energy of the initial photon, among different pi-
xels, which effectively creates multiple false pho-
ton counts at lower energies, from a single real
high-energy photon. This severely distorts the
detected energy spectrum, while also causing
image blurring (see Fig. 3).
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Figure 3. Top: Partial simulation results, showing
detector self-fluorescence as edge shadows, when
impinging radiation exceeds Cd k-edge energy at
26.72 keV. The “primaries” column images have the
fluorescence deactivated, and thus no shadow is
perceived. Middle: theoretical CNR(E) curve,
accounting only for attenuation, with a peak at 28
keV. Bottom: simulated CNR(E) curve, showing two
dips when detector self-fluorescence gets activated.

OVERVIEW AND OUTLOOK

More simulation work is underway to analyze and
correct for detector self-fluorescence, and thus
recover the CNR(E) true spectrum with its peak.
Then, simulations using breast implants will be
executed. Once simulation runs are finished, real
detectors will be used in an experimental lab set-
up, to confirm the visibility improvements with
spectrum optimization. Additionally, an alternate
X-ray spectrum can be designed, that allows to
optimize information gathered, even in current
non-spectral X-ray detectors found in standard
mammography machines.

NACHHALTIGE WERKSTOFFE, BIOPOLYMERE UND BIOBASIERTE

MATERIALIEN

Werkstoffe aus Holz, Polymeren und Verbundstoffen nachhaltig zu produzieren bedeutet unter anderem
eine Nutzung von nachwachsenden Rohstoffen. Gleichzeitig sollen die Werkstoffe lange haltbar
sein und spezielle Eigenschaften erflllen, wie z.B. selbstreparierend zu sein, zu kleben oder
einen entsprechenden Aufprallschutz zu bieten. Bei der Produktion sich schon Gedanken
Uber Recycling und Entsorgung zu machen, das bedeutet den Prozess komplett zu durch-
denken. Eine Herausforderung der sich verschiedene Gruppen annehmen.

SUSTAINABLE MATERIALS, BIOPOLYMERS AND BIOBASED

MATERIALS

Producing materials from wood, polymers and composites in a sustainable way means, among
other things, using renewable raw materials. At the same time, the materials should be durable and fulfil
special properties, such as being self-repairing, adhesive or offering appropriate impact protection. Thin-
king about recycling and disposal during production means thinking through the process completely.

This is a challenge that various groups are taking on.

Tannin-basierte, wasserbasierte, nicht-
isocyanat-basierte Polyurethane als

biobasierte, konstruktive Klebstoffe
Arsene Bikoro Bi Athomo7’2,
Gopakumar Sivasankarapillaﬂ’z ,
Marie-Pierre Laborie1,2

' Freiburger Materialforschungszentrum,
Stefan-Meier-Strafte 21, 79104 Freiburg

2 Professur fiir Forstliche Biomaterialien,
Werthmannstrafie 6, 79085 Freiburg
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Bundesministerium fiir Erndhrung und Land-
wirtschaft (BMEL) durch die Fachagentur
Nachwachsende Rohstoffe e. V. (FNR): For-
derkennzeichen 2220HV067A

Holzklebstoffe sind von enormer industrieller Be-
deutung, da mehr als zwei Drittel aller Holzpro-
dukte weltweit ganz oder teilweise mit einer Viel-
zahl von Klebstoffen verklebt werden. Auf Form-
aldehyd basierende Klebstoffe dominieren den
Bereich der warmehartenden Bindemittel flr
Holzprodukte bei weitem. Die steigende Nachfra-
ge nach formaldehydfreien, biobasierten Kleb-
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stoffprodukten ist ein wichtiger Trend auf dem
Weltmarkt. Daher werden heute biobasierte Ma-
kromonomere wie Tannine und Lignine als mdg-
liche Bestandteile von warmehartenden Holz-
klebstoffen erforscht [1].

Bei herkdbmmlichen Polyurethanen werden Iso-
cyanate verwendet, fir deren Herstellung gefahr-
liches und giftiges Phosgen bendtigt wird. Alter-
native chemische Wege zur Herstellung von Po-
lyurethanen ohne Isocyanate kénnen durch Poly-
kondensation von Diaminen an DMC-verester-
tem Tannin beschritten werden [2,3]. Diese che-
mische Methode stoRt aufgrund ihrer potenziel-
len Anwendung bei der Herstellung "griner"
Nicht-Isocyanat-Polyurethane (NIPU) auf grof3es
Interesse in der Forschung.

Es handelt sich um die Fortsetzung des erfolg-
reich abgeschlossenen BMBF-geforderten Pro-
jekts ,WooBAdh®. Hauptziel dieses Verbundpro-
jekts ist die Entwicklung, das Scale-up und die
industrielle Validierung von 100 % biobasierten,
wasserbasierten und isocyanatfreien Polyure-
than-Klebstoffen (NIPUs) fur konstruktive Bautei-
le, die auf Tanninen basieren und als zusatzliche
Funktionalitaten eine geringe Entflammbarkeit
und hohe chemische Eigenschaften aufweisen.

Die anfangliche Aufgabe des Projekts TANIPU
bestand darin, ein Polymerisationsprotokoll fur
das Harz (Stufe B) zu erstellen, indem der Ein-
fluss der Stochiometrie, des Substitutionsgrads
des Tanninderivats und der Diamin-Struktur und
-Topologie auf den Verlauf der Reaktion zur Bil-
dung von Nicht-Isocyanat-Polyurethanen getes-
tet wurde. Der Projektpartner Fraunhofer ICT
stellte das karbonisierte Tannin fur die Polymeri-
sationen zur Verfiigung. Die Arbeit bestand aus
einer laborweiten Studie Uber klebrige, zahe For-
mulierungen. Insbesondere wurde untersucht,
wie die chemischen Hauptbestandteile unter Be-
ricksichtigung ihrer Stabilitat im Reaktionsmedi-
um zu mischen sind. Es wurden verschiedene
Mischverfahren getestet, um die Homogenitat
der B-Harze zu uberwachen. Auch die Untersu-
chung der Auswirkungen von Faktoren wie dem
Molverhaltnis, der Menge an Natriumhydroxid
oder der Art des Amins auf die Viskositat des
Harzes B lieferte uns wichtige Informationen
Uber das Molekulargewicht, den effektiven Fest-
stoffgehalt und die Topologie der Hauptpolymere
wahrend der Reaktionsmechanismen mit Hilfe
des Versuchsplanungsansatzes (DOE).
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Abb. 1: Reaktionsfaktoren und Strukturschema fiir
das Harz B-Prépolymer.

Diamine

Individual factor effect
DOE approach, raction factors

Tannin resin

LITERATUR

[11A. Duval and L. Averous, J. Agric. Food
Chem., 64, 1751, (2016)

[2] L. Annunziata et al., Green Chem., 16, 1947,
(2014)

[3] M. Thébault et al., Euro. Polym. J., 67, 513,
(2014)

Tannin-based, water-based, non-iso-
cyanate-based polyurethanes as bio-

based construction adhesives
Arsene Bikoro Bi Athomo”z,
Gopakumar Sivasankarapillai 12
Marie-Pierre Laborie’?

’ Freiburg Material Research Center,
Stefan-Meier-Stralle 21, 79104 Freiburg

2 Chair of Forest Biomaterials,
Werthmannstral3e 6, 79085 Freiburg

FUNDING

Federal Ministry of Food and Agriculture
(BMEL) through Fachagentur Nachwachsende
Ronstoffe e. V. (FNR): Funding code
2220HV067A

Wood adhesives are of tremendous industrial im-
portance as more than two-third of wood pro-
ducts in the world are totally or partially bonded
together using a variety of adhesives. Formalde-
hyde-based adhesives greatly dominate the field
of thermosetting binders for wood products. In-
creasing demand of formaldehyde-free, bio-ba-
sed adhesive products is a key trend in the global
market. Hence, bio-based macromonomers such
as tannins and lignins are today being explored
as possible constituents of thermosetting wood
adhesives [1].

Conventional polyurethanes involve the use of
isocyanates, which require hazardous and toxic
phosgene for their manufacture. Alternative che-
mical routes to prepare non-isocyanate-based
polyurethanes, can be obtained, by polyconden-
sation of diamines on DMC-esterified tannin
[2,3]. This chemistry is now attracting research
interest due to its potential application in the pre-
paration of “green” non-isocyanate polyuretha-
nes (NIPU).

This is the follow up of the successfully comple-
ted BMBF-funded project “WooBAdh” and the
main goal of this collaborative project is the deve-
lopment, upscaling and industrial validation of
100% bio-based, water-based, and isocyanate-
free polyurethane adhesives (NIPUs) for structu-
ral components, which are based on tannins and,
as additional functionalities, have low flammabili-
ty and high chemical properties.

The initial task of the project TANIPU was to build
polymerization protocol of the resin (stage B) by
testing the influence of stoichiometry, the degree
of substitution on the tannin derivative and the
diamine structure and topology on the course of
the reaction for the formation of non-isocyanate
polyurethanes. Project partner Fraunhofer ICT
provided the carbonated tannin for the polymeri-
zations. The work consisted of a laboratory-wide
study of sticky, tacky formulations. Specifically,
we studied how to mix the main chemical consti-
tuents, considering their stability in the reaction
medium. Different mixing procedures were tes-
ted in order to monitor the homogeneity of the B
resins. Also, the study of the effects of factors
such as the molar ratio, the amount of sodium hy-
droxide or the type of amine on the viscosity of
resin B provided us with important information on
the molecular weight, the effective solid content
and the topology of the main polymers during the
reaction mechanisms with the support of design
of experimental (DOE) approach.

Figure 1: Factors of reaction and resin B prepolymer
structure scheme.
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Anwendungen
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Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
(BMBF), Ideenwettbewerb Biologisierung der
Technik, Sortenreine Komposite mit adaptiver
Strukturbildung unter tribologischer Belastung
(ADAPTRIBO).

In Kooperationen mit dem Unternehmen Lyon-
dellBasell und dem Fraunhofer Institut fur Werk-
stoff Mechanik werden im FMF Kohlenwasser-
stoffkomposite fur Leichtbauanwendungen mit
herausragenden mechanischen, tribologischen
und akustischen Eigenschaften entwickelt. Im
Mittelpunkt stehen dabei kohlenwasserstoff-ba-
sierte Polymere wie Polyethylen (PE) und Poly-
propylen (PP), die mit hoher Ressourcen- und
Energieeffizienz katalytisch ohne das Anfallen
von Ldsungsmittelabfallen oder anderen Neben-
produkten hergestellt werden kdnnen. Kohlen-
wasserstoff-basierte Polymere eignen sich gut
fur verschiedene Recyclingverfahren wie das
mechanische Recycling, bei dem sie durch Re-
extrusion wiederaufbereitet werden, oder das
chemische Recycling, bei dem sie effizient in Ol
und anschlielfend wieder in Monomere umge-
wandelt werden kénnen, was sie zu einer alter-
nativen Quelle fur Rohdl macht. Diese Vorteile
kohlenwasserstoff-basierter Polymere spiegeln
sich nicht nur in ihrer Okobilanz (eng. life cycle
assessment LCA), sondern auch in ihrer fuhren-
den Position bei der Kunststoffproduktion auf
globaler Ebene wider. Um Polyolefine zu geeig-
neten Werkstoffen fir Anwendungen mit hohen
Anforderungen an die mechanischen Eigen-
schaften zu machen, wurden diese Materialien
bisher durch Fremdstoffe wie Glas- oder Kohlen-
stofffasern verstarkt. Die Fillstoffe erhéhen nicht
nur die Dichte des Materials, sondern erschwe-
ren auch das Recycling, da sie wahrend des Re-
cyclingprozesses von der Polymermatrix abge-
trennt werden mussen.[1] Um zuklnftig mecha-
nisch belastbare Materialien auf der Basis von
Polyolefinen besser recyceln zu kénnen wurden
am FMF neuartige Kohlenwasserstoff-Komposi-
te speziell flr den Einsatz in einer Kreislaufwirt-
schaft entwickelt.

Diese selbstverstarkenden Kohlenwasserstoff-
komposite kdnnen durch Multisite-Katalyse von
Ethylen erzeugt werden, wobei nanophasense-
pariertes, ultrahochmolekulares Polyethylen
(UHMWPE) (Mw > 108 g/mol) in eine HDPE-Ma-
trix eingebettet wird. Durch Scher- und Dehnkraf-
te bei der Verarbeitung dieser sog. Reaktor-
blends mittels z.B. Spritzguss, Extrusion und 3D-
Druck werden Polymerketten in der Schmelze
orientiert und kristallisieren anschliel3end als fa-
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serartige 1D-Nanostrukturen, die zu einer drasti-
schen Verbesserung der mechanischen Eigen-
schaften wie Steifigkeit, Festigkeit und Zahigkeit
fuhren.[1,2]

Silica
support

dlogM /dW

10°- 10° >106 M, [g/mol]

Abb. 1: Mehrzentrenkatalyse zur Darstellung flie3fa-
higer nanophasenseparierter PE/UHMWPE-Reak-
torblends (links) und GPC-Analyse eines méglichen
Produkts der Katalyse (rechts).

Reines UHMWPE ist bekannt fiir seine herausra-
gende Abriebbestandigkeit, weshalb es haufig
fur tribologisch anspruchsvolle Anwendungen,
wie z.B. orthopadische Endoprothesen einge-
setzt wird. Im Gegensatz zu reinem UHMWPE,
das nicht schmelzprozessierbar ist, stellen die
am FMF entwickelten PE/UHMWPE-Reaktor-
blends auf Grund ihrer sehr guten FlieReigen-
schaften eine attraktive, weil effizient und flexibel
formbare Alternative zu reinem UHMWPE dar.
Frihere Untersuchungen spritzgegossener Re-
aktorblends im Reibkontakt zeigten bereits ver-
besserte tribologische Eigenschaften. Durch die
Verarbeitung im Spritzguss enthielten untersuch-
te Prufkorper bereits faserartige 1D-Nanostruktu-
ren, die zu einer Verbesserung der tribologischen
Eigenschaften beitragen. Erstmals wurde nach-
gewiesen, dass auch Reaktorblendmaterialien,
die scher- und dehnkraftefrei schmelzeprozes-
siert wurden und somit zunachst keine 1D-Nano-
strukturen aufweisen, ebenfalls erheblich ver-
besserte Reibeigenschaften bei Anwendung tri-
bologischer Krafte aufweisen (Abb.2).[3,4] Auf
der Oberflache dieser scher- und dehnkréaftefrei
prozessierten Reaktorblends wurden nach der
tribologischen Belastung orientierte, kristalline
1D-Nanostrukturen nachgewiesen, die in situ
wahrend der tribologischen Konditionierung aus-
gebildet werden.

10x10%7  reference

8,0x107

g o’ [ -75%

206107 r—‘

cm wi ™

Abb. 2: Schematischer Messaufbau eines pin-on-
disk Tribometers (links), Abrieb unterschiedlich ver-
arbeiteter Reaktorblend Proben nach dem Schmelz-
pressen (CM), nach tribologischer Konditionierung
(WI) und nach dem Spritzguss (IM).
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Die Ausbildung von 1D-Nanostrukturen erfolgt
dabei parallel zur Reib-Richtung, was zu einer
steuerbar anisotropen Verbesserung der Abrieb-
bestandigkeit in Abhangigkeit von der Reibbelas-
tung und -richtung fihrt (Abb. 3). Die selbstver-
starkenden Kohlenwasserstoff-Komposite pas-
sen sich somit in situ adaptiv an eine tribologi-
sche Belastung an.

Abb. 3: SEM-Aufnahmen der Reibspuren schmelz-
gepresster Priifkbrper im Anschluss an eine tribolo-
gische Konditionierung a) Reaktorblend, b) UHMW-
PE.

Die einfache Verarbeitbarkeit eines PE/UHMW-
PE-Reaktorblendmaterials in Kombination mit
seinen verbesserten tribologischen Eigenschaf-
ten, die sich adaptiv an Belastungen anpassen,
machen dieses Material zu einem potentiell at-
traktiven Grundstein flr langlebige und ge-
rauscharme Kunststoffgetriebe sowie andere ab-
riebintensive Anwendungen. Die Fahigkeit des
Reaktorblends, sich an tribologische Belastun-
gen wahrend ihrer Nutzungsphase anzupassen,
soll in den kommenden Jahren in einem Folge-
projekt der Firma LyondellBasell mit dem Fraun-
hofer Institut IWM in Freiburg, geférdert durch
das BMBF, weiter untersucht werden. Die Materi-
alien werden hierfir in ihrer Zusammensetzung
weiterentwickelt und erste Bauteile fur Anwen-
dungen im tribologischen Reibkontakt getestet,
sowie Untersuchungen zur Rezyklierbarkeit nach
dem Einsatz im Kontakt mit verschiedenen
Schmiermitteln durchgefihrt.
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Adaptive self-reinforcing all-Hydrocar-
boncomposites for tribological applica-
tions
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Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
(BMBF), Ideenwettbewerb Biologisierung der
Technik, Sortenreine Komposite mit adaptiver
Strukturbildung unter tribologischer Belastung
(ADAPTRIBO,).

In cooperation with the company LyondellBasell
and the Fraunhofer Institute for Mechanics of
Materials (IWM), the FMF is developing hydro-
carbon composites with outstanding mechanical,
tribological, and acoustic properties for light-
weight construction applications. The focus is on
hydrocarbon-based polymers such as polyethy-
lene (PE) and polypropylene (PP), which can be
produced catalytically with high resource and
energy efficiency without generating solvent
waste or other by-products. Hydrocarbon-based
polymers are well suited to various recycling pro-
cesses such as mechanical recycling, where
they are reprocessed by re-extrusion, or chemi-
cal recycling, where they can be efficiently con-
verted into oil and then back into monomers, ma-
king them an alternative source for crude oil.
These advantages of hydrocarbon-based poly-
mers are reflected not only in their life cycle as-
sessment (LCA), but also in their leading position
in plastics production on a global scale. In order
to make polyolefins suitable materials for appli-
cations with high demands on mechanical pro-
perties, these materials have so far been reinfor-
ced with foreign substances such as glass or car-
bon fibers. The fillers not only increase the densi-
ty of the material, but also make recycling more
difficult, as they have to be separated from the
polymer matrix during the recycling process.[1] In
order to be able to better recycle mechanically
resilient materials based on polyolefins in the fu-
ture, new hydrocarbon composites have been
developed at the FMF specifically for their use in
a circular economy. These self-reinforcing hydro-
carbon composites can be produced by multisite
catalysis of ethylene, whereby nanophase-sepa-
rated, ultra-high molecular weight polyethylene
(UHMWPE) (Mw > 106 g/mol) is embedded in an
HDPE matrix. Due to shear and elongation
forces during the processing of these so-called
reactor blends by means of e.g. injection mol-
ding, extrusion and 3D printing, polymer chains
are oriented in the melt and subsequently crystal-
lize as fiber-like 1D nanostructures, which lead to
a drastic improvement in mechanical properties
such as stiffness, strength and toughness.[2,3]

Figure 1: Multisite catalysis for the preparation of
nanophase separated PE/UHMWPE reactor blends
with an increased melt-flow (left) and GPC-analysis
of a possible product of the catalysis (right).
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Pure UHMWPE is known for its outstanding ab-
rasion resistance, which is why it is often used for
tribologically demanding applications such as or-
thopaedic endoprostheses. In contrast to pure
UHMWPE, which cannot be melt-processed, the
PE/UHMWPE reactor blends developed at the
FMF are an attractive alternative to pure UHMW-
PE due to their very good melt flow properties
and the fact that they can be molded efficiently
and flexibly. Earlier studies of injection-molded
reactor blends in tribological frictional contact
have already shown improved tribological pro-
perties. As a result of processing by injection
molding, the test specimens examined already
contained fiber-like 1D nanostructures, which
contribute to an improvement in tribological pro-
perties. For the first time, it was demonstrated
that reactor blend materials that were melt-pro-
cessed without shear and elongation forces and
therefore do not initially contain 1D nanostructu-
res also exhibit significantly improved frictional
properties when tribological forces are applied
(Fig. 2) [4,5].

Figure 2: Schematic measurement setup of a pin-
on-disk tribometer (left), wear of various reactor
blend samples after compression molding (CM), af-
ter tribological conditioning (WI) and after injection
molding (IM).

On the surface of these shear- and strain-free
processed reactor blends, oriented, crystalline
1D nanostructures were detected after tribologi-
cal loading, which are formed in situ during tribo-
logical conditioning. The formation of 1D nano-
structures occurs parallel to the direction of fricti-
on, which leads to a controllable anisotropic im-
provement in abrasion resistance depending on
the frictional load and direction (Figure 3). The
self-reinforcing hydrocarbon composite thus ad-
apts in situ to a tribological load.

Figure 3: SEM images of compression molded test
specimens following tribological conditioning a) re-
actor blend, b) UHMWPE.

The easy processability of a PE/TUHMWPE reac-
tor blend material in combination with its impro-
ved tribological properties, which adapt to loads,
make this material a potentially attractive corner-
stone for durable and low-friction plastic gears
and other abrasion-intensive applications. The
ability of the reactor blend to adapt to tribological
loads during its utilization phase will be further in-
vestigated in the coming years in a follow-up pro-
ject between LyondellBasell and the Fraunhofer
Institute IWM in Freiburg, funded by the BMBF.
To this end, the composition of the materials will
be further developed, and the first components
for applications in tribological friction contact will
be tested. Investigations into recyclability after
use in contact with various lubricants will be con-
ducted.
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SIMULATION UND MODELLIERUNG KOMPLEXER MATERIALSYSTEME

3D-Strukturen komplexer funktionaler Systeme werden aufgeklart und mit quantenchemi-
schen Methoden modelliert. Die in diesem Bereich betriebene Methodenentwicklung ist
eine wichtige Grundlage fur die zielgerichtete Materialentwicklung verschiedener Materia-

lien in jeder Projektgruppe.

SIMULATION AND MODELLING OF COMPLEX MATERIAL SYSTEMS

3D structures of complex functional systems are elucidated and modelled with quantitative che-
mical methods. The development of methods in this area is an important basis for the targeted

material development of various materials in each project group.

Untersuchung von Diffusion in Umge-
bung von Kristalldefekten mithilfe einer
Mastergleichungsmethode

Daniel Pfalzgraf, Daniel F. Urban, Christian Elsésser
PROJEKTFORDERUNG
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Férderprogramm: DFG-SPP 1959 “Fields Matter”
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Konsortium: FMF und TU Darmstadt

Mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT) las-
sen sich heute viele Materialeigenschaften auf
der atomistischen Skala mit guter Genauigkeit
berechnen. Fur die Vorhersage auf der makro-
skopischen Skala auftretender Phanomene wie
der Diffusion in einem Material ist es wesentlich,
diese atomistischen Informationen effizient und
aussagekraftig in ein makroskopisches Modell zu
Ubersetzen. Dieses Projekt befasst sich mit solch
einer Modellbildung auf der Basis atomistischer
Daten. Es konzentriert sich insbesondere auf die
Diffusion und die Drift von Atomen in Kristallen.

Eine zuverlassige Beschreibung und ein tieferes
Verstandnis von Transportphanomenen wie Drift
und Diffusion sind wichtige Aspekte der Entwick-
lung von Technologien einer nachhaltigen Ener-
giewirtschaft, etwa hinsichtlich der zu verbes-
sernden lonenmobiltat in Batteriematerialien,
oder der fir Wasserstoff als Energietrager sehr
relevanten Wasserstoffversprodung von Stahlen.
Von Bedeutung sind bei solchen Anwendungen
nicht nur die Eigenschaften eines idealisierten
Einkristalls, sondern auch der Einfluss von im re-
alen Materialgefiige auftretenden Strukturdefek-
ten wie Korngrenzen, Versetzungen und Fremd-
atomen.

In vorhergehender Arbeit haben wir bereits auf
Basis einer Beschreibung von Chapman und
Shabala[1] eine Mastergleichungsmethode erar-
beitet, die die Berechnung von Diffusion und Drift
in guter Naherung ohne Zeititeration erlaubt.

58

Letzteres ist gegenuber verbreiteten Methoden
wie Kinetic Monte Carlo ein wesentlicher Vorteil,
falls Bewegungsprozesse auf unterschiedlichen
Zeitskalen ablaufen, beispielsweise entlang von
sowohl schnellen als auch langsamen Migrati-
onspfaden. Aufgrund seines geringen rechneri-
schen Aufwands ist dieser Formalismus zur Ge-
winnung parametrisierter Datensatze gut geeig-
net.

Nun wurde diese Methode fir die Anwendung
auf Kristallgrenzflachen erweitert. In einem einfa-
chen Modellsystem untersuchen wir alle energe-
tischen Variationen einer 1D-Defektstruktur in ei-
nem quadratischen 2D-Kristallgitter als Netzwerk
fir mobile Teilchen. Dieses Modellsystem, wel-
ches beispielsweise eine Korngrenze oder einen
Stapelfehler in einem Material reprasentieren
kann, parametrisieren wir anhand zweier energe-
tischer Freiheitsgrade der Defektstruktur: Der
Hohe der Energiebarriere, die Teilchen fir die
Bewegung durch diese hindurch Uberwinden
mussen, sowie die Bindungsenergie fir mobile
Teilchen, also ob es energetisch ginstig fur diese
ist oder nicht, sich in der Umgebung der Defekt-
struktur aufzuhalten. Abbildung 1 zeigt die Veran-
derung der Diffusivitat fiir die Kombinationen die-
ser zwei Parameter. Es ist zu erkennen, dass die
Teilchen dann am mobilsten sind, wenn die Bar-
riere niedrig und ein Aufenthalt auRerhalb der
Defektstruktur energetisch glnstiger ist. Damit
ergibt sich schon eine sehr nutzliche Einsicht in
Transportprozesse auch durch kompliziertere
Defektstrukturen. AuRer dieser bericksichtigten
energetischen Komponente ist auch die Veran-
derung der Topologie des Transportnetzwerks in
der Defektstruktur relevant, also ob neue Pfade
geodffnet oder alte Pfade versperrt werden. Wei-
terhin spielt die Wechselwirkung von Teilchen mit
Fremdatomen als atomaren Fallen potenziell
eine Rolle. Solche weiteren Einflisse sollen in
nachsten Schritten in das Modell eingebaut wer-
den.
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Abb. 1: Konturdiagramm der berechneten relativen
Diffusivitét fiir Teilchen, die sich durch eine lineare
(1D) Defektstruktur in einem planaren (2D) Modell-
kristallgitter bewegen. Zu sehen ist die Erhéhung
(rot) oder Erniedrigung (blau) der Diffusivitdt gegen-
tber einem defektfreien System in Abhdngigkeit von
der Bindungsenergie der Teilchen an den Defekt (x-
Achse) sowie der Energiebarrieren fiir Teilchen-
spriinge durch den Defekt (y-Achse).
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Modelling diffusion in vicinity of crystal
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Utilizing density functional theory (DFT) me-
thods, many material properties at the atomistic
scale can be calculated with good accuracy. To
predict phenomena at a macroscopic scale, such
as diffusion in a material, it is essential to effi-
ciently translate such atomistic information to a
macroscopic model. This project deals with such
an atomistics-based modelling process, with a
focus on the drift and diffusion of atoms in cry-
stals. A reliable prediction and a deeper under-
standing of transport phenomena such as drift or
diffusion are important aspects of developing su-
stainable energy technologies: For example, re-
garding the ionic mobility in battery materials,
which is to be improved for best performance; or
likewise with respect to hydrogen embrittlement
in steels, which is of high relevance in the use of

Highlights

hydrogen as an energy carrier. For these applica-
tions, not only the properties of an ideal single
crystal are of relevance, but also the influence of
defects, like grain boundaries, dislocations and
solute atoms, which occur in a real material mi-
crostructure. Based on a description of Chapman
and Shabala[1], in a previous study we have set
up a master equation method for calculating drift
and diffusion coefficients without need for time
iteration. This is advantageous in comparison to
methods such as Kinetic Monte Carlo especially
if motion occurs on different timescales, e.g., If
both slow and fast migration pathways exist in a
system. Due to the low computational cost of this
method, it is suitable to generate parametrized
data sets. Now we have extended this method for
the application to planar defects such as grain
boundaries in polycrystals. Using a simple model
system, we investigate all energetic variations of
a 1D defect structure in a 2D square lattice,
which acts as the network on which mobile par-
ticles can move. We parameterize this model
system, which may represent for example a grain
boundary or a stacking fault in a material, using
two energetic degrees of freedom of the defect
layers: the height of the energy barriers, which
particles have to overcome in order to move
through it, and the binding energy of the layers,
i.e. whether it is advantageous or not for the mo-
bile particles to reside near the defect. Figure 1
shows the resulting change in the diffusivity. It is
evident that the highest mobility of the particles is
achieved if there are lowered energy barriers
near the defect, but the layer itself is slightly
energetically unattractive compared to the bulk.
This gives a very useful insight also for transport
processes in more complex defect structures.
Besides this energetic component we have con-
sidered, the change in topology of the transport
network in vicinity of the defect is relevant as
well, i.e., how the presence of the defect blocks
some pathways and opens new ones. Further-
more, the interaction of mobile particles with im-
purity atoms acting as local traps also has a po-
tential role in determining transport. Additional
effects like these are to be included in further re-
finements of the approach.

Fig. 1: Color plot of the calculated relative diffusion
coefficients of particles moving through a linear (1D)
defect in a planar (2D) model crystal lattice. Varying
energetic parameters of the planar defect, i.e. the
energy barrier to traverse the defect (y-axis) and the
binding energy of the defect layer (x-axis), leads to
an increase (red shades) or a decrease (blue sha-
des) of the diffusivity compared to the defect-free
system.
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Aufgabe der Servicegruppe ist die Charakterisie-
rung von Materialien und Materialsystemen.
Hierzu stehen vielfaltige mikroskopische und
analytische Methoden zur Verfiigung.

MIKROSKOPISCHE METHODEN

Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Rasterelektronenmikroskopie (SEM/ESEM)
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Typische Fragestellungen und Materialien
1. Oberflachenmorphologie und Oberflachenanalyse:

» Dunne organische Filme

» Polymernetzwerke

» Funktionelle Nanopartikel, Nanoschichten

» Biomaterialien

» Ermittlung der mechanischen Eigenschaften

durch dynamische und statische Tip-Oberfla-
chen-Wechselwirkung im AFM

» Polymerfasern

2. Grenzflachen- und Bulkmorphologie mittels
Querschnittsmethoden:

 Blockcopolymere und Polymerblends
 Latices / Polymerdispersionen

» Polymernetzwerke

* Polymer-Komposite

+ Biologische und Bioinspirierte Materialien

3. Dienstleistungen mittels Mikroskopiemethoden:

» Rasterkraftmikroskopie (AFM/STM
» Rasterelektronenmikroskopie (SEM/ESEM)
» Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Kurzzusammenfassung

Die im Servicelabor FMF und im Elektronenmi-
kroskopielabor (Standort ZfN) verfligbaren Ana-
lysemethoden (AFM/STM, SEM/ESEM, TEM,
LM) bieten die Moglichkeit, eine Vielzahl unter-
schiedlicher Systeme auf der Makro- bzw. Nano-
meterskala zu charakterisieren. Die Oberfla-
chenmethoden AFM und SEM erganzen sich so-
wohl in den Abbildungsmalstaben als auch in
den analytischen Mdglichkeiten. Obwohl beide
Techniken eine laterale Auflésung im Nanomet-
erbereich haben, erlaubt das AFM zusatzlich
quantitative Messungen in vertikaler Richtung
mit einer Genauigkeit von weniger als 0,05 nm.
Umgekehrt bietet das SEM/ESEM die Mdglich-
keit, auch sehr grof3e Probenausschnitte einer
rauen Oberflache mit grof3er Scharfentiefe zu un-
tersuchen.
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Bei der Rasterkraftmikroskopie wird die Proben-
oberflache mit einer feinen Spitze abgetastet.
Messungen kénnen im Kontaktmodus und im
Tapping Mode durchgefihrt werden. Im Kontakt-
modus befindet sich die Spitze in direktem Kon-
takt mit der Probe, d.h. im abstof3enden Bereich
des Wechselwirkungspotentials. Diese Methode
erlaubt feine topographische Untersuchungen.
Im Tapping Mode wird ein Verfahren verwendet,
bei dem die Wechselwirkung eines schwingen-
den Cantilevers mit der Probe durch Messung
der Amplituden- und Phasenanderung bestimmt
wird. Dies erzeugt einen materialabhangigen
Bildkontrast, der z.B. durch mechanische Moduli
bestimmt wird. Diese Methode eignet sich z.B.
hervorragend zur Untersuchung heterogener po-
lymerer Materialien.

Die AFM kann nicht nur zur Oberflachenanalyse,
sondern auch zur Grenzflachen- und Bulkunter-
suchung eingesetzt werden, indem mikrotomisch
praparierte Querschnitte untersucht werden. So
kann z.B. die innere Struktur einer Probe durch
reinen Materialkontrast abgebildet werden, was
sonst nur mit dem TEM modglich ist. Auch REM-
Proben kénnen auf diese Weise prapariert wer-
den.

Das SEM bietet verschiedene Detektionsmetho-
den (SE und BSE) sowie Elementaranalyse mit-
tels EDX. Im ESEM Mode werden Materialien in
einer wasserdampfhaltigen Atmosphare unter-
sucht. Dadurch kénnen z.B. biologische Prapara-
te untersucht werden ohne auszutrocknen. Der
Druck in der Probenkammer betragt dabei ca.
780 Pa. In Kombination mit einer Kuhlapparatur
kann eine relative Luftfeuchte von tiber 100% er-
zielt werden, was ein Austrocken von wassrigen
Proben verhindert. Durch den speziellen Sekun-
darelektronendetektor kdnnen nichtleitende Pro-
ben ohne zusatzliches Bedampfen untersucht
werden (Low-Vac Mode). Dieser Mode eignet
sich dadurch in besonderer Weise zum Studium
von Polymeroberflachen, biologischen Prapara-
ten sowie vielen anorganischen Stoffen. Haupt-
anwendungsgebiet der Methode ist jedoch die
Untersuchung nicht leitfahiger Materialien bei ei-
nem geringeren Druck von ca. 100Pa Wasser-
dampfatmosphare, ohne dass die Proben mit
Gold besputtert werden mussen.

TEM als Durchstrahimethode wird fiir die Unter-
suchung der Struktur in Dinnschnitten oder z.B.
von Nanopartikeln auf einem Dinnfilmtrager ein-
gesetzt. Dinnschnitte kdnnen dabei durch Mikro-
tomie erzeugt werden. Spezieller Bildkontrast
kann durch Farbung mit z.B. Ru-, Os-, U-Verbin-
dungen etc. erreicht werden und der Omegafilter
des Leo 912 TEM sorgt fir besonders kontrast-
reiche Abbildungen.

Instrumentelle Basis (Mikroskopie)

* AFM: MultiMode Nanoscope llla der Firma
Digital Instruments (Veeco)

« ESEM/SEM: Quanta 250 FEG (FEI) mit EDX
System (Oxford), Multifunktionales SEM/ESEM

« SEM: Amray 1610 Turbo
* TEM: LEO 912 OMEGA (Zeiss)
* Optisches Mikroskop AH2 (Olympus-Vanox)

* ULTRACUT UCT (Leica) mit Kryokammer
EM FCS (Leica)

* Mikrotomie unter Raum- und Kryo-Bedingungen

Detaillierte Informationen zur vorhandenen ap-
parativen Ausstattung kdnnen eingesehen wer-
den unter

https://www.fmf.uni-freiburg.de/de/wissenschaft-
iche-service-und-dienstleistungen/mikroskopie-
afm-tem-etc

AFM
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Fig.2: SEM: Amray 1610 Turbo
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Fig.3: ESEM/SEM: Quanta 250 FEG (FEI) mit EDX
System (Oxford)

Fig.4: TEM: LEO 912 OMEGA (Zeiss)
Neues

Ab Januar 2024 wird ein Hitachi M5000 CTC: Ad-
vanced lon Milling System in der SG installiert.
Dieses Gerat die Moglichkeit fur Querschnitte
und Politur beliebiger Materialien — dies auch in
Verbindung mit einer Inertgas- und Kihiméglich-
keit.

Aullerdem hat das TEM ein Computerupgrade
und eine neue hoher auflésende Kamera (Trénd-
le 2K Kamera) erhalten.

Hitachi ION Milling System

Fig.5: Neue Ausstattung Mikroskopie: Hitachi lon
Milling System (oben) und Tréndle 2K Kamera
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ANALYTISCHE CHARAKTERISIE-
RUNGSMETHODEN

Neben den mikroskopischen Methoden stehen
verschiedene analytische Charakterisierungs-
methoden zu Verfligung. Die Messungen kdnnen
je nach Gerat im Service durchgefiihrt werden
oder auch durch eingewiesene Nutzer.

+ DSC Analytik

 FT-IR

+ Thermoanalytik (TGA)

+ BET Oberflachenanalytik

* UV/Vis Spektometrie

» Partikelgrofienbestimmung

FT-IR

Das am FMF verwendete Bruker Vector 22 FT-
IR-Spektrometer arbeitet im ATR-Modus Uber die
angeschlossene Golden Gate Einheit und ist ge-
eignet fir die Analyse von festen oder flissigen
Pulver- und Polymer-Proben ohne zeitaufwendi-
ge Probenvorbereitung. Die einzelnen Messun-
gen stehen in verschiedenen Dateiformaten zur
Verfugung und koénnen in dem zugehorigen frei
zuganglichen Analyseprogramm OPUS Reader
oder in anderen Datenverarbeitungsprogram-
men ausgewertet werden. Der effektive Messbe-
reich von 7500-370 cm™ und einer Aufldsung von
1 cm-' wird am FMF zur Untersuchung von Fll-
stoffoberflachen genutzt, zur Bestimmung der
Zusammensetzung von festen und flissigen Mo-
nomerproben sowie zur Analyse von Biopolyme-
ren, Polyolefinen, Polyurethanen und einer Rei-
he von Hydrogelen.

Fig.6: FT-IR-Spektrometer Bruker Vector 22
Partikelmessgerite

Der Camsizer (Retsch Technology) Partikelana-
lysator vom Nanometer- bis in den Millimeterbe-
reich und das Horiba LA920 fur Partikel in Sus-
pensionen.

PartikelgroRen Analytik

Fig.7: Der Camsizer

DSC

* Bestimmung von Onset-, Peak-, Wende-
punkt- und Endtemperaturen

» Automatische Peaksuche

» Umwandlungsenthalpien: Analyse von Peak-
flachen (Enthalpien) mit wahlbarer Basislinie
und Teilpeakflachenanalyse

+ Kiristallinitdtsberechnung

+ Umfassende Analyse von Glasiubergangen
» Automatische Basislinienkorrektur

» Bestimmung der spezifischen Warme

TGA
Fir die Thermogravimetrie gibt es zwei Gerate:

» STA 449 F5 (Netzsch Geratebau GmbH)
Temperaturbereich: RT bis 1600°C

Heizrate: 0.001 bis 50 K/min
Temperaturauflésung: 0.001 K

Auflésung der Waage: 0.1 ug

Maximale Probenlast: 35000 mg (inkl. Tiegel)
» STA 409 C (Netzsch Geratebau GmbH)

Simultane thermische Analyse (STA) fur die
gleichzeitige Durchfiihrung von Thermogravi-
metrie (TG) und wahlweise Differentialthermo-
analyse (DTA) oder Differentialscanningkalori-
metrie (DSC)

Temperaturbereich: 25 - 1550 °C
Heizrate:0.01 bis 100 K/min
Temperaturauflésung: 0.001 K
Auflésung der Waage: 5 ug
Maximale Probenlast: 18000 mg

Thermoanalytik DSC und TGA

Fig.8: Links: DSC 204 F1 Netzsch Gerétebau
GmbH. Rechts: STA 449 F5 Netzsch Gerétebau
GmbH

Neue Ausstattung in der Analytik

Im Bereich der Analytik gibt es zwei neue Gerate
fur Sorptionsmessungen. Das 3 P Instruments
Sync 200A fur N,, Ar, CO, Adsorption zur Ober-
flache/Porenanalytik und das 3 P Instruments
Vapor 200 fir Wasserdampf und Gassorption,
BET und Mikro/Mesoporen.

Zudem gibt es ein neues Hochtemperatur GPC
Gerat, das Agilent PL_GPC 220.

Fig.9: Sorptionsgeréte: 3 P Instruments Sync 200A
und 3 P Instruments Vapor 200

Hochtemperatur GPC Agilent PL GPC 220

Fig.10: Hochtemperatur GPC

Characterization of Surfaces and In-
terfaces

Ralf Thomann, Andreas Warmbold, Anna Fischer

MICROSCOPIC METHODS

The task of the service group is the characteri-
sation of materials and material systems. A
wide range of microscopic and analytical me-
thods are available for this purpose.

1. Surface morphology and surface analysis:

 Thin organic films

* Polymer Networks

» Functional nanoparticles, nanolayers
» Biomaterials

Servicegruppen

» Determination of mechanical properties by dy-
namic and static tip-surface interaction in AFM

» Polymer Fibres

2. Interfacial and bulk morphology using cross-
sectional methods:

* block copolymers and polymer blends
» Latices / polymer dispersions

* Polymer Networks

» Polymer composites

« Biological and bioinspired materials

3. Services via microscopy methods:

» Atomic Force Microscopy (AFM/STM)
» Scanning electron microscopy (SEM/ESEM)
» Transmission electron microscopy (TEM)

Short summary

The analytical methods (AFM/STM, SEM/ESEM,
TEM, LM) available in the FMF service laboratory
and the electron microscopy laboratory (ZfN site)
offer the possibility of characterising different ma-
terial systems on the macro and nanometre sca-
le. The surface methods AFM and SEM comple-
ment each other both in terms of imaging scales
and analytical possibilities. Although both techni-
ques have a lateral resolution in the nanometre
range, the AFM allows additional quantitative
measurements in the vertical direction with an
accuracy of less than 0.05 nm. Conversely, the
SEM/ESEM offers the possibility of analysing
very large sample sections of a rough surface
with great depth of field.

In atomic force microscopy, the sample surface is
scanned with a fine tip. Measurements can be
carried out in contact mode and in tapping mode.
In contact mode, the tip is in direct contact with
the sample, i.e. in the repulsive range of the in-
teraction potential. This method allows fine topo-
graphic investigations. In tapping mode, a me-
thod is used in which the interaction of an oscilla-
ting cantilever with the sample is determined by
measuring the change in amplitude and phase.
This generates a material-dependent image con-
trast, which is determined, for example, by me-
chanical moduli. This method is ideal for analy-
sing heterogeneous polymer materials, for exam-
ple.

The AFM can be used not only for surface analy-
sis, but also for interfacial and bulk analyses by
examining microtomical-ly prepared cross-secti-
ons. For example, the internal structure of a sam-
ple can be visualised by pure material contrast,
which is otherwise only possible with the TEM.
SEM samples can also be prepared in this way.

The SEM offers various detection methods (SE
and BSE) as well as elemental analysis using
EDX. In ESEM mode, materials are examined in
an atmosphere containing water vapour. This
means that biological specimens, for example,
can be analysed without drying out. The pressure
in the sample chamber is approx. 780 Pa. In
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combination with a cooling stage, a relative humi-
dity of over 100% can be achieved, which pre-
vents aqueous samples from drying out. A speci-
al secondary electrode detector allows non-con-
ductive samples to be analysed without additio-
nal vapour deposition (low-vac mode). This
mode is therefore particularly suitable for study-
ing polymer surfaces, biological preparations and
many inorganic substances.

However, the main area of application of the me-
thod is the investigation of non-conductive mate-
rials at a lower pressure of approx. 100 Pa water
vapour atmosphere, without the samples having
to be sputtered with gold.

TEM as a transmission method is used to exami-
ne the structure in thin sections or, for example,
nanoparticles on a thin film carrier. Thin sections
can be produced by microtomy. Special image
contrast can be achieved by staining with e.g.
Ru, Os, U compounds etc. and the omega filter
of the Leo 912 TEM ensures particularly high-
contrast images.

Instrumental base

* AFM: MultiMode Nanoscope llla from Digital
Instruments (Veeco)

+ ESEM/SEM: Quanta 250 FEG (FEI) with EDX
System (Oxford), Multifunktional SEM/ESEM

+ SEM: Amray 1610 Turbo
* TEM: LEO 912 OMEGA (Zeiss)

» Optical Microscope Axioplan 2 with digital
camera and hot Stage (Zeiss)

 Optical Microscope AH2 (Olympus-Vanox)
* Room temperature and cryo-microtomy: UL-

TRACUT UCT (Leica) and EM FCS (Leica)
Fig. 1: AFM: MultiMode AFM Nanoscope llla, Veeco
Fig.2: SEM: Amray 1610 Turbo

Fig.3: ESEM/SEM: Quanta 250 FEG (FEI) mit EDX
System (Oxford)

Fig.4: TEM: LEO 912 OMEGA (Zeiss)

New equipment (microscopy)

From January 2024, a Hitachi M5000CTC: Ad-
vanced lon Milling System will be installed in the
SG. This device enables cross-sectioning and
polishing of any material - also in combination
with an inert gas and cooling option.

In addition, the TEM has received a computer up-
grade and a new higher resolution camera
(Trondle 2K camera).

Fig.5: New microscopy equipment: Hitachi lon Mil-
ling System (above) and Tréndle 2K camera

ANALYTICAL CHARACTERIZATION
METHODS

In addition to microscopic methods, further ana-
lytical characterization methods are available,
which are carried out in the service department

or can be used by the customer, depending on
the instrument.

DSC Analysis
FT-IR « Thermal analysis (TGA)

« BET Surface Analysis « UV/Vis spectrometry
* Particle size determination

FT-IR

The Bruker Vector 22 FT-IR spectrometer used in
the FMF operates in ATR mode through the
connected Golden Gate unit and is suitable for
the analysis of solid or liquid powder and polymer
samples without time-consuming sample prepa-
ration. The individual measurements are availa-
ble in various file formats and can be analyzed in
the associated freely accessible analysis pro-
gram OPUS Reader or in other data processing
programs. The effective measuring range of
7500-370 cm-" and a resolution of 1 cm™ is used
at the FMF for the investigation of filler surfaces,
the determination of the composition of solid and
liquid monomer samples and the analysis of bio-
polymers, polyolefins, polyurethanes and a ran-
ge of hydrogels, among other things.

Fig.6: FT-IR-Spektrometer Bruker Veector 22
Particle measuring devices

The Camsizer (Retsch Technology) Particle ana-
lysis from the nanometer to the millimeter range
and the Horiba LA920 for particles in suspension

Fig.7: The Camsizer (Retsch Technology): Particle
analysis from the nanometre to the millimetre range
and Horiba LA920 (particles in suspension)

DSC

« DSC 204 F1 Netzsch Geratebau GmbH -
Determination of onset, peak, inflection point
and end temperatures

» Automatic peak search

» Conversion enthalpies: Analysis of peak are-
as (enthalpies) with selectable baseline and
partial peak area analysis

* Crystallinity calculation

» Comprehensive analysis of glass transitions
» Automatic baseline correction

» Determination of the specific heat

TGA
Two devices are available for thermogravimetry:

» STA 449 F5 (Netzsch Geratebau GmbH)
Temperature range: RT to 1600°C
Heating rate: 0.001 to 50 K/min

Temperature resolution: 0.001 K
Resolution of the balance: 0.1 pg

Maximum sample load: 35000 mg (inclu-
ding crucible)

Enthalpy accuracy: 1 %

» STA 409 C (Netzsch Geratebau GmbH)

Simultaneous Thermal Analysis (STA) for
simultaneous performance of Thermogra-
vimetry (TG) and optionally Dif-ferential
Thermal Analysis (DTA) or Differential
Scanning Calorimetry (DSC)

Temperature range: 25 - 1550 °C
Heating rate:0.01 to 100 K/min
Temperature resolution: 0.001 K
Resolution of the balance: 5 ug
Maximum sample load: 18000 mg

New analytical equipment:

There are two new devices for sorptivity measu-
rements in the area of analytics. The 3 P Instru-
ments Sync 200A for

N,, Ar, CO, adsorption for surface/pore analysis
and the 3 P Instruments Vapor 200 for water va-
pour and gas sorption, BET and micro/mesopo-
res.

There is also a new high-temperature GPC de-
vice, the Agilent PL_GPC 220.

MATERIALCHARAKTERISIERUNG UND
DETEKTORTECHNOLOGIE (MCD)

Michael Fiederle, Karl Jakobs, Alex Fauler

MATERIALCHARAKTERISIERUNG
Michael Fiederle

Arbeitsgebiete und Forschungsziele

* Leitfahigkeitsmechanismen
» Bestimmung des spezifischen Widerstands

« |dentifikation von elektrisch aktiven Storstel-
len und Defekten

» Photoelektronenspektroskopie XPS
Kurzzusammenfassung

Mit Hilfe der elektrischen Charakterisierung wer-
den die Konzentration von Defekten und Dotie-
rungen sowie ihre elektrischen Einflisse gemes-
sen. Die Bestimmung der Leitfahigkeitsmecha-
nismen und der elektrischen Eigenschaften von
Festkdrpern, Dunnschichtsystemen und von
Phasengrenzflachen kdnnen temperaturabhan-
gig im Vakuum und unter inerten Bedingungen
durchgefiihrt werden. Damit ergeben sich Aussa-
gen zu Transportprozessen und Ladungstrager-
verteilungen.

Servicegruppen

Konzentration und Beweglichkeit von Ladungs-
tragern sowie die sich hieraus ergebende Leitfa-
higkeit werden durch die temperaturabhangige
Messung des spezifischen Widerstands und des
Hall-Effekts (van der Pauw) fir Metalle, Halblei-
ter und semiisolierende Materialien bestimmt.

Die Storstellenspektroskopie mit Hilfe von photo-
induzierten Stromtransienten (PICTS) bzw. tem-
peraturabhdngigen Kennlinien (SCLC) ermdgli-
chen die Erfassung sowohl tiefer als auch flacher
Storstellen und deren Einfluss auf Ladungstrans-
port, Rekombinationsverhalten und Detektorei-
genschaften. Daraus lassen sich Wechselwir-
kungsmechanismen der Ladungstrager mit De-
fekten ableiten.

Die Bestimmung von Verunreinigungen (Elemen-
te und Verbindungen) werden mittels Photoelek-
tronenspektroskopie  (X-Ray  Photoelectron
Spectroscopy XPS) durchgefuhrt. In Kombinati-
on mit einer Sputterquelle konnen auch Tiefen-
profile aufgenommen werden.

Mit Hilfe der Time Dependent Charge Measure-
ments (TDCM) kénnen die Verteilung von Stor-
stellen, Inhomogenitaten und des spezifischen
Widerstands lateral aufgelost werden, um z.B.
eine Segregation von Dotierstoffen in Halbleiter-
kristallen zu untersuchen.

Instrumentelle Basis

» Calvin-Probe: Temperaturabhangige Mes-
sungen der Leitfahigkeit und von Kennlinien

» Hallmessplatz: T von 77-350 K, Magnetfeld bis
1T, fir spez. Widerstand von 10-4 - 1011 Qcm

» Lebensdauermessungen pt-Messplatz: zeitl.
Auflésung < 10-9 s

» Widerstandsmessungen TDCM: T von RT -
400 K, Ortsauflosung < 500 pm, Wider-
standsbereich 106 - 1012 Qcm

» Photoelektronenspektroskopie XPS

Abbildung 1. Calvin-Probe
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Abbildung 2. XPS-Anlage

TECHNOLOGIELABOR FMF
Alex Fauler, Michael Fiederle, Karl Jakobs

Arbeitsgebiete und Forschungsziele

» Dinnschichttechnologie und Mikrostrukturen

 Zichtung und Praparation von Verbindungs-
halbleitern

« Sensor- und Detektormaterialien

* Prozessierung von Halbleiterbauelementen
GaAs, CdTe, GaSb, Pervoskites

» Herstellung komplexer Detektorsysteme: Si,
GaAs, (Cd,zZn)Te

Kurzzusammenfassung

Das Technologielabor im FMF stellt die optimale
Grundlage zur Herstellung von Halbleiterbauele-
menten und Detektorsystemen dar. Der 40 m?
groRe Reinraum in der Guteklasse 100 bzw.
10000 beinhaltet die notwendigen Gerate, um
alle Schritte vom Halbleitermaterial bis zum Bau-
element im FMF durchzufiihren. Durch den vari-
ablen und kompakten Aufbau ist man auch in der
Lage, kleine Serien oder Einzelstiicke zu prozes-
sieren. Dabei werden nicht nur die Standardma-
terialien wie Si oder GaAs bearbeitet, sondern
gerade die Beschichtung und Prozessierung von
neuen Materialien (Polymere, Halbleiter, Isolato-
ren) stellen einen wichtigen Aspekt im Service-
programm des FMF dar.
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Instrumentelle Basis

* Reinraumklasse (100/10000)

» Photolithographie mit Strukturen im pm-Be-
reich

* Profilometer
 Elektronenstrahlquelle (Au, Pt, Ni, Ge, Cr)

» Sputteranlage fir Kontakte (Ti, Al, Tiwo) und
Passivierungen (SiO, SiO2, Si3N4)

» Plasmaionenatzer mit Argon, Stickstoff und
Sauerstoff

» Shinkawa Wirebonder - Ball-Wedge-Verfah-
ren fUr PitchgréRen bis zu von 50um

* Flip-Chip-Bonder
» Reflow Solder Furnace

RONTGENOGRAPHISCHE CHARAK-
TERISIERUNG

Michael Fiederle
Arbeitsgebiet und Forschungsziele

» Phasenanalyse

* Druck- und Temperaturverhalten von Fest-
korpern

Charakterisierung diinner Schichten
Kristallstrukturanalyse

Kurzzusammenfassung

Die Rontgenbeugung erlaubt als Routinemetho-
de die Charakterisierung kristalliner Phasen und
Phasengemische. Unter Anwendung geeigneter
Eichverfahren sind dariiber hinaus Aussagen
Uber eine quantitative Zusammensetzung von
Gemischen sowie KorngréRenbestimmungen
moglich.

Unterschiedliche Aufnahmegeometrien erlauben
die Untersuchung von Pulverproben in Transmis-
sions-, Reflexions- und Kapillartechnik. Die Aus-
ristung mit Parallelstrahloptik (Gébelspiegel) er-
laubt die Untersuchung dinner Schichten (auch
von Mehrfachschichten) im streifenden Einfall.

An Einkristallen und im beschrankten Mafl} auch
an Pulverproben ist die Durchfiihrung von Rént-
genstrukturanalysen mdéglich, wodurch Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen erkannt und gegebe-
nenfalls zur Optimierung von Materialien genutzt
werden kdnnen.

Instrumentelle Basis
Gerate Rontgenbeugung:

1. Roéntgendiffraktometer XRD (Rigaku Smart-
lab):

» Pulverdiffraktometrie

» Dinnschichtmetrologie

+ SAXS

» Rontgenreflexionsmessungen

* Hochauflésende Roéntgenbeugung

» Bestimmung der Paarverteilungsfunktion PDF

2. Laue-Kamera fiir die Analyse von Volumen-
kristallen

Material Characterisation and Detector
Technology (MCD)

Michael Fiederle, Karl Jakobs, Alex Fauler

MATERIAL CHARACTERISATION
M. Fiederle

Fields of activity and research objectives

» Conductivity mechanisms
* Measurement of resistivity

+ ldentification of electrically active impurities
and defects

» Photoelectron spectroscopy XPS
Short summary

Electrical characterisation is used to measure the
concentration of defects and dopants as well as
their electrical influence. The analysis of the con-
ductivity mechanisms and the electrical proper-
ties of solids, thin film systems and interfaces can
be carried out temperature-dependently in vacu-
um and under inert conditions. This yields the
mechanism of transport processes and charge
carrier distributions.

Concentration and mobility of charge carriers as
well as the resulting conductivity are determined
by the temperature-dependent measurement of
resistivity and the Hall effect (van der Pauw) for
metals, semiconductors and semi-insulating ma-
terials.

Impurity spectroscopy using photo-induced cur-
rent transients (PICTS) or temperature-depen-
dent characteristic curves (SCLC) allow the
detection of both deep and shallow impurities
and their influence on charge transport, recombi-
nation behaviour and detector properties. From
this, interaction mechanisms of the charge carri-
ers with defects can be derived.

Impurities (elements and compounds) are deter-
mined using X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS). In combination with a sputter source,
depth profiles can also be recorded.

Time Dependent Charge Measurements (TDCM)
can be used to laterally resolve the distribution of
impurities, inhomogeneities and resistivity, e.g. to
investigate segregation of dopants in semicon-
ductor crystals.

Instrumental basis

» Calvin Probe: Temperature-dependent mea-
surements of conductivity and characteri-
stics.

» Hall Effect station: T from 77-350 K, magne-
tic field up to 1T, for spec. resistance from 10-
4-1011 Qcm.

« Lifetime measurements pt-measuring stati-
on: temporal resolution < 10-9 s

Servicegruppen

* Resistance measurements TDCM: T from
RT - 400 K, spatial resolution < 500 ym, re-
sistivity range 106 - 1012 Qcm.

* Photoelectron spectroscopy XPS

Fig. 1. Calvin sample
Fig. 2. XPS system

TECHNOLOGY LABORATORY FMF
A. Fauler, M. Fiederle, K. Jakobs

Fields of activity and research objectives

* Processing of semiconductor devices GaAs,
CdTe, GaSb, pervoskites

 Fabrication of complex detector systems: Si,
GaAs, (Cd,zZn)Te

+ Coatings with metals and insulators
 Surface profiling

The technology laboratory at FMF provides the
optimal basis for the production of semiconductor
devices and detector systems. The 40 m? clean
room in quality class 100 or 10000 contains the
necessary equipment to carry out all steps from
the semiconductor material to the device in the
FMF. Due to the variable and compact design, it
is also possible to process small series or indivi-
dual pieces. Not only standard materials such as
Si or GaAs are processed, but especially the
coating and processing of new materials (poly-
mers, semiconductors, insulators) represent an
important aspect in the service programme of the
FMF.

Instrumental basis
» Clean room class (100/10000)

» Photolithography with structures in the ym
range

* profilometer
 Electron beam source (Au, Pt, Ni, Ge, Cr)

» Sputtering system for contacts (Ti, Al, TiWo)
and passivations (SiO, SiO2, Si3N4)

» Plasma ion etcher with argon, nitrogen and
oxygen

» Shinkawa Wirebonder - Ball-Wedge process
for pitch sizes up to 50um

* Flip chip bonder
* Reflow Solder Furnace
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X-RAY DIFFRACTION
Michael Fiederle

Field of activity and research objectives

* Phase analysis

* Pressure and temperature behaviour of so-
lids

» Characterisation of thin films

» Crystal structure analysis

Short summary

X-ray diffraction as a routine method allows the
characterisation of crystalline phases and phase
mixtures. With the application of suitable calibra-
tion methods, statements about quantitative
composition of mixtures as well as grain size
determinations are also possible. Different con-
figurations and equipment allow the investigation
of powder samples in transmission, reflection
and capillary techniques

X-ray structure analyses can be carried out on
single crystals and, to a limited extent, also on
powder samples, whereby structure-property re-
lationships can be identified and, if necessary,
used to optimise materials.

Instrumental basis
X-ray diffraction Facility:
1. X-ray Diffraction XRD (Rigaku Smartlab):

» Powder diffraction

 Thin film metrology

+ SAXS

» X-ray reflectivity XRR

» High-resolution XRD

+ Pair distribution function PDF

2. Laue camera for the analysis of bulk crystals

68

PROZESSTECHNOLOGIE (PT)

Andreas Goralczyk, Klaus Hasis, Ulrich Matthes,
Bastian E. Rapp

Die Servicegruppe Prozesstechnologie am Frei-
burger Materialfoschungszentrum (FMF) gliedert
sich in den Bereich Rheologie & mechanische
Analyse und in den Bereich Polymerverarbei-
tung. Wir bieten an, dass entweder wir Dienst-
leistungen, wie Compoundieren, Extrudieren,
rheologische Vermessungen von Proben usw.,
als Service durchflhren, oder dass nach fachli-
cher Einweisung die Gerate selbst genutzt wer-
den kénnen. Dabei kooperieren wir sowohl mit
Uni-internen als auch Uni-externen Partnern und
unterstutzen diese in ihrer Forschung und Ent-
wicklung.

RHEOLOGIE & MECHANISCHE ANALYSE
Arbeitsgebiet

* Rheologische Untersuchungen
» Parylen-Beschichtungstechnologie

» Mechanische Charakterisierung von Poly-
meren und Werkstoffen

Zusammenfassung

Im Rahmen einer Kooperation mit dem Frauen-
hofer-Institut fur Angewandte Festkdrperphysik
IAF in Freiburg wurden Parylen Beschichtungen
fur hochfrequenz Mikroelektronik erforscht. Au-
Rere Einflisse wie Wasserdampf und Luftfeuch-
tigkeit kdnnen eine schnelle Degradierung von
Hochfrequenz-Transistoren (siehe Abb. 1) und
damit das technische Versagen dieser verursa-
chen. Um dies zu Verhindern ohne die techni-
sche Performance dieser Bauteile negativ zu be-
einflussen, wurden Parylene Beschichtungen mit
Schichtdicken im Mikro- bis Nanometerbereich
als Barriere aufgedampft. Die beschichteten
Bauteile wurden anschlieend in Klimakammern
mit regulierter Luftfeuchtigkeit auf ihre Perfor-
mance und zeitliche Degradierung hin unter-
sucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Pary-
lene Beschichtungen die Lebensdauer der Bau-
teile bei Luftfeuchtigkeit verbessern konnte.

Abb. 1: Hochfrequenz-Transistor (a) mit T-Gate im
Querschnitt als Rasterelektronenmikroskopaufnah-
me (b). Reproduziert aus [1].

Eine weitere Forschungskooperation mit der Fi-
schereiforschungsstelle des Landwirtschaftli-
chen Zentrums Baden-Wirttemberg beschaftigte
sich mit der Futtermitteloptimierung in der Fisch-

zucht mit dem Ziel, die Umweltauswirkungen zu
minimieren. Ein wichtiger Teil der Fischzucht ist
die Wasseraufbereitung, vor allem die Entnahme
der Schwebstoffe, die Uberwiegend durch den
Kot der Fische ins Wasser gelangen. Hierbei
wurde der Einfluss unterschiedlicher Futtermittel
auf die Beschaffenheit der Fischexkremente un-
tersucht, welche die Reinigungsleistung dieser
Anlagen stark beeinflussen. Dazu wurden so-
wohl Futtermittelproben als auch Fischexkre-
mente rheologisch vermessen, um zu untersu-
chen, wie unterschiedliche Futterzusammenset-
zungen und -zusatze die Konsistenz verandern.
So konnen beispielsweise zusatzliche Binder,
wie Guar Gum, die Konsistenz der Exkremente
so verbessern, dass eine spatere Wasseraufbe-
reitung energie-, zeit- und kosteneffizienter
durchgefiihrt werden kann, was sich wiederum
zu Gunsten der Umwelt und der Fischzuchtbe-
triebe auswirken kann.

Ausstattung
Labore:

» S1 zertifiziertes Labor fur rheologische Messungen
Rheometer:

» Paar Physika MCR301, Zubehor fur Ma-
gnetrheologie, Elektrorheologie, Mikrosko-
pie, UV-Lichtquelle

» Thermo Electron Mars Il (siehe Abb. 2)

» Paar Physika UDS200, temperierbar -40 bis
150 °C

* Rheometric Scientific ARES, temperierbar -
150 bis 600 °C

Abb. 2: Rheometer Mars Il
Dynamisch-mechanische Analsye (DMA):

* Rheometric Scientific RSA3, -150 bis 600 °C
» Thermo-mechanische Analyse (TMA):

* Netzsch, TMA 202, -150 bis 600 °C, Proben-
gréfRRe: h bis 20 mm, d bis 10 mm
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Zug-/Druck-/Biegeversuche:

« Zwick, Materialprifanlage Z005, bis 5 kN,
Verformungsaufnehmer, Zangen-, 3-Punkt-
Biegeversuch-, Pneumatische Probenhalter

» Schlagzahigkeitsanalyse:

« Zwick, Pendelschlagwerk Z5102, Messung
nach Charpy/lzod, 0.5-4 J Schlagarbeit

Diverses:

» Mikropyknometer Quantachrome MPY2

» Dispersionsanalysegerat LUM GmbH, LuMi-
Sizer611; Partikelgrofie 10 nm bis 1000 ym

+ Partikelanalyse Malvern G3SE, Partikelgro-
3e 0.5 bis 1000 ym

» Permeationsanalyse: Brugger GDP-C Nr.221
 Parylene-Beschichtungssystem SCS PDS 2010

POLYMERVERARBEITUNG
Arbeitsgebiet

» Compoundieren, Extrudieren, Granulieren
und Trocknung

* Mischen & Mahlen
» Spritzguss & Folienherstellung

Zusammenfassung

Im Rahmen einer Kooperation mit der Hochschu-
le Offenburg wurden neue magnetoresponsive
Polmyercompounds flir das additive Fertigen von
4D-gedruckten Bauteilen erforscht. Dafur wur-
den viskoelastische thermoplastische Copolyes-
ter Elastomere zusammen mit ferromagneti-
schen Strontiumferrit Partikeln am Collin Teachli-
ne ZK 25T Filamente hergestellt (siehe Abb.3 a).
Mit Hilfe eines Prusa FDM-Druckers wurden aus
dem Material Kérper gedruckt, welche aus star-
ren Scheiben und Gelenken bestehen (siehe
Abb. 3b). Mittels Permanentmagneten wird die
Zielgeometrie ,angelernt®, was als Programmie-
ren bezeichnet wird. Diese gespeicherte Verfor-
mung kann dann spater durch ein auslésendes
Magnetfeld einer Helmholtz-Spule aktiviert wer-
den. [1]

a)

Abb. 3 Herstellung 4D-gedruckter Materialien: a)
Aufbau zum Compoundieren von magnetischen
Partikeln mit einem Polymer. b) Gedruckter megne-
toresponsiver Kérper aus starren Platten mit Gelen-
ken wird auf seine Zick-Zack Deformation ,program-
miert. Reproduziert aus [2].
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Servicegruppen

Im vergangenen Jahr erhielt das FMF mit dem
Advanced Foil Processing Center (AFPC) ein
modernes und flexibles Bearbeitungszentrum
zur Folienherstellung und zur Rolle-zu-Rolle Be-
arbeitung. Dieses wurde in Rahmen einer Ko-
operation zwischen dem FMF, dem Freiburger
Zentrum fUr interaktive Werkstoffe und bioinspi-
rierte Technologien (FIT) sowie dem Exzellenz-
cluster Living, Adaptive and Energy-autonomous
Materials Systems (livMatS) besorgt und wird
durch die Servicegruppe Prozesstechnologie am
FMF betreut. Mit dem AFPC ist es nun maoglich,
aus Granulat direkt Folien zu extrudieren, zu be-
schichten und zu strukturieren - vom kleineren
Forschungsansatz bis hin zum industriellen Maf3-
stab. Dabei kann eine Vielzahl an unterschied-
lichsten Materialien verwendet werden, vom
Thermoplasten Uber biogene und kompostierba-
re Materialien bis hin zu Glas, Uber die Glasso-
mer Technologie. Ziel der AFPC ist es, die tech-
nologische Briicke zwischen der Grundlagenar-
beit in der Materialforschung und der industriel-
len Skalierbarkeit der Produktionsprozesse zu
schlagen und damit die industrielle Verwertbar-
keit der Materialinnovation kostengtinstiger und
einfacher zu gestalten.

Das AFPC wurde mit Mitteln aus dem EU RE-
ACT / EFRE-Programm (Europaischen Fonds fiir
regionale Entwicklung als Teil der Reaktion der
Union auf die COVID-19-Pandemie) finanziert.

Ausstattung
Extruder/ Kompoundierung:

* Minicompounder (5.5, 15.5 cm?)

» Extruder Collin Teach-Line ZK25T mit gravi-
metrischen Dosierern, Side-Feed, Wasser-
bad, Granulierer

* Extruder Collin Polytest Line FT MP TL-E20 x 25D

e Extruder Collin Entrance ZK25E x 36D mit
gravimetrischen Dossierern, Side-Feed,
Wasserbad, Granulierer

Vakuumpresse:

+ Plattenpress Collin 200P mit Vakuum

» Spritzguss:

* Mini-Spritzgussmaschine DSM X-Plore (4.5 cm?)
* Spritzgussmaschine Ferromatik Milakron K40 E
* Spritzgussmaschinen Babyblast 10/12 & 6/10VP

Folienherstellung:

* Mini-Folienabzug DSM X-Plore

» Folienblasanlage Collin 180/400 (siehe Abb.
4)

* Folienextruder Collin E30P x 30D mit Breit-
schlitzdise, Folienziehanlage, Roll-to-Roll
Modul
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Abb. 4: Collin, Folienblasanlage
Muhlen:

» Schneidmlhle Rapid 1514, Siebe 1.5 bis 8 mm
» Zentrifugalmuhle Retzsch ZM200, Siebe 0.3
bis 2 mm

» Tischschneidmihle Hellweg M50/80, Siebe
2 bis 5 mm

» Schwingmuhle Retsch, 50 mL
Mischen

* Fluidmischer Henschel FML4, bis 4 Liter,
300-4200 rpm

* Rhénradmischer Engelsmann, bis 5 Liter
Kontakt

Bei Interesse an unseren Dienstleistungen oder
an der Verwendung unserer Gerate kénnen Sie
uns gerne erreichen unter:

sg.processtechnology@fmf.uni-freiburg.de
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Servicegroup Processtechnology (PT)

Andreas Goralczyk, Klaus Hasis, Ulrich Matthes,
Bastian E. Rapp

The Servicegroup Processtechnology at the Frei-
burg Materials Research Center (FMF) consists
of the area Rheology & mechanical analysis and
the area polymer processing. We offer on the one
hand that services, such as compounding, extru-
sion, rheological measurement of samples etc.,
can be performed by us for the customer and on
the other hand customers can utilize the machi-
nery from our group after receiving a briefing by
themselves. We are cooperating both with uni-
versity-internal partners and university-external
partners to support them in their research and
development.

RHEOLOGY & MECHANICAL ANALYSIS
Field of activity

* Rheological analysis
» Parylene coating technology

* Mechanical characterization of polymers and
compounds

Summary

As part of a cooperation project with the Frauen-
hofer institute for applied solid state physics IAF
in Freiburg parylene coatings for highfrequency
microelectronics were investigated. Environmen-
tal factors as water vapor and humidity can incre-
ase the degradation of highfrequency transistors
(see Fig. 1) and therefore lead to technical failure
of these. In order to prevent this without impairing
the technical performance parylene coatings of
micro- to nanometer thickness were deposited by
evaporation on the components as a humidity
barrier. Subsequent these coated components
were examined for their performance and degra-
dation over time in a climate chamber with regu-
lated humidity. The received results proofed that
parylene coatings were capable to improve the
lifetime of the components in a humid environ-
ment when compared to uncoated parts.

Fig. 1: Highfrequency transistors (a) with T-gate in
cross-section shown in scanning electron microsco-
py (b). Reproduced from [1].

Another research cooperation with the Research
Center for Fishing of the Agricultural Center
Baden-Wirttemberg focused on optimization of
animal feed in fish farming with the objective to
minimize its environmental impact. Water treat-
ment plays a crucial role in aquaculture fish far-
ming, especially the removal of particulate mat-
ter, which mostly originates from fish excrement.
Here the influence of different animal feed on the
consistence of fish excrement was investigated,

Servicegruppen

which highly influences on the water cleaning ca-
pacity of the facility. For this, samples of the ani-
mal feed as well as the fish excrement were mea-
sured by rheological methods, to investigate how
different animal feed composition and additives
change the consistence. It could be found that
additional binder, as for example Guar Gum, im-
proved the consistence of the excrements, which
will make a later water treatment more energy,
time and cost efficient, which on the other hand
can be beneficial for the environment and the fish
farmers.

Equipment
Laboratory:

« S1 certified laboratory for rheological measu-
rements

Rheometers:

« Paar Physika MCR301, additional equip-
ment for magnetorheology, elektrorheologie,
microscopy, UV-light source

e Thermo Electron Mars Il

» Paar Physika UDS200, temperature-control-
led -40 bis 150 °C

* Rheometric Scientific ARES, temperature-
controlled -150 bis 600 °C

Fig. 2: Rheometer Mars Il
Dynamic-mechanic analysis (DMA):

* Rheometric Scientific RSA3, -150 bis 600 °C
Thermo-mechanic analysis (TMA):

* Netzsch, TMA 202, -150 bis 600 °C, Sample
size: h up to 20 mm, d up to 10 mm

Tensile /Compression /Bending experiments:

» Zwick, material probing system Z005, up to
5 kN, deformation measurement unit,
clamps, 3-point-bending setup, pneumatic
sample holder

Notch test:

« Zwick, impact testing machine 25102, mea-
surement according to Charpy/lzod, 0.5-4 J
impact work

Diverse:

» Micro-pycnometer Quantachrome MPY2

 Dispersion analysis device LUM GmbH, Lu-
MiSizer611; particle size 10 nm to 1000 uym

« Particles size analysis device Malvern
G3SE, particle size 0.5 to 1000 uym

» Permeation analysis: Brugger GDP-C Nr.221
» Parylene-Coating system SCS PDS 2010
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POLYMER PROCESSING
Field of activity

« Compounding, Extrusion, Granulation and
Drying

* Mixing & Milling

* Injection molding & Foil extrusion

Summary

Within a cooperation with the Hochschule Offen-
burg new magnetoresponsive polymer com-
pounds for the additive manufacturing of 4D-prin-
ted part were investigated. For this, filaments
were extruded at the Collin Teachline ZK 25 T
consisting of a viscoelastic thermoplastic copoly-
ester elastomer with ferromagnetic strontium fer-
rit particles (see Fig. 2 a)). A FDM-printer from
Prusa was used to fabricate from these filaments
part constisting of rigid plates connected by mo-
vable joints (see Fig. 2 b)). By utilizing permanent
magnets, the target geometry could be trained to
the part, which can be termed programming. This
“programmed” deformation could be later trigge-
red by utilizing the magnetic field of Helmholtz
coils. [2]

Fig. 3: Fabrication of 4D-printed materials: a) Setup
used for compounding of magnetic particles with a
polymer. b) Printed magnetoresponsive part consis-
ting of rigid plates connected with joints was “pro-
grammed” for a zig-zag deformation. Reproduced
from [2].

Last year the FMF received the new advanced
foil processing center (AFPC), a modern and fle-
xible machining center for foil fabrication and roll-
to-roll processing. The center was established as
a cooperation between the FMF, the Freiburg
Center for Interactive Materials and Bioinspired
Technologies (FIT) and the Cluster of Excellence
Living, Adaptive and Energy-autonomous Materi-
als Systems (livMatS) and is serviced by the ser-
vicegroup processtechnology at the FMF. With
the AFPC itis now possible to extrude foils direct-
ly from granulates, to coat and to structure them
subsequently for batch sizes from minor re-
search quantities up to industrial scale. For the
foil fabrication a variety of different materials can
be used, from thermoplasts, to biogenic and
compostable materials, or glass utilizing the
Glassomer technology. The goal of the AFPC is
surpass the gap between fundamental material
research and industrial scalable production pro-
cesses to make the potential industrial applicabi-
lity of material innovations simpler and more
cost-efficient.

The AFPC was funded by the EU REACT /
EFRE-Program (European Fund for Regional
Development as part of the reaction of the Union
to the COVID-19-pandemic).
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Equipment
Extruder/ Compounders:

* Minicompounder (5.5, 15.5 cm?)

» Extruder Collin Teach-Line ZK25T with gravi-
metrical dosing units, Side-Feed, cooling
bath, granulator

» Extruder Collin Polytest Line FT MP TL-E20
x 25D

» Extruder Collin Entrance ZK25E x 36D with
gravimetrical dosing units, Side-Feed, coo-
ling bath, granulator

Vacuum press molding:
 Slab press Collin 200P with vacuum
Injection molding:

* Mini-injection molding machine DSM X-Plore
(4.5 cm?)

* Injection molding machine Ferromatik Mila-
kron K40 E

* Injection molding machines Babyblast 10/12
& 6/10VP

Foil fabrication:

+ Mini-foil peeling unit DSM X-Plore
* Foil-blowing unit Collin 180/400

* Foil extruder Collin E30P x 30D with flat
sheet die, foil pulling unit, roll-to-roll module

Fig. 4: Collin, Film blowing machine
Milling:

 Cutting mill Rapid 1514, sieve 1.5 to 8 mm
* Centrifuge mill Retzsch ZM200, sieve 0.3 to 2 mm

» Benchtop cutting mill Hellweg M50/80, sieve
2to5mm

+ Vibrating ball mill Retsch 50 mL
Mixing:

* Fluid mixer Henschel FML4, bis 4 Liter, 300-
4200 rpm

* Drum hood mixer Engelsmann, bis 5 Liter
Contact
When interested in our Services or in utilizing our

equipment please feel free to contact us under
sg.processtechnology@fmf.uni-freiburg.de.

Projekte

Funktionale Grenzflachen und Katalyse fur nachhaltige

Prozesse

Functional Interfaces and catalysis for sustainable processes

Kohlenstoff-getragerte Pt-Einzelato-
me, Cluster und Nanopartikel-Katalysa-
toren mit ultrahoher Massenaktivitat
fiir die Wasserstoffentwicklung

Z. Zeng1, S. Kispert™?, S. E, Balaghi1'2’3,

H. E. Hussein®, N. Ortlieb”?3, M. Knébbeler-Buf®,
P. Hiigenell®, S. Pollitté, N. Hug', J. Melke’?3,

A. Fischer1’2’3

TInstitut fiir Anorganische und Analytische
Chemie (IAAC), Universitét Freiburg, Albert-
stralBe 21, 79104 Freiburg, Deutschland.

2Freiburger Materialforschungszentrum (FMF),
Universitét Freiburg, Stefan-Meier-Stral3e 21,
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79110 Freiburg, Deutschland.

“Department of Chemistry, University of War-
wick, Coventry, CV4 7AL, United Kingdom.

SFraunhofer-Institut fiir Solare Energiesysteme
(ISE), HeidenhofstralBe 2, 79110 Freiburyg,
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5Paul Scherrer Institut, Forschungsstrasse
111, 5232 Villigen PSI, Switzerland.

Projekt: CORAL-HD - FKZ: 03SF0614A
Finanzierende Stellen:

Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
(BMBF) Mayr-Stihl Stiftung im Rahmen des
Saltus!-Programmes der Universitét Freiburg
Volkswagen-Stiftung (Momentum ,In-Situ
elektrochemische Transmissions-
elektronenmikroskopie*

Platin ist nach wie vor einer der aktivsten Kataly-
satoren fur die Wasserstoffentwicklungsreaktion
(HER) [1,2,3]. Platin wird in nanopartikularer,
kohlenstoff-getragerter Form als Katalysator in
Polymerelektrolytmembran-Wasserelektrolyse
(PEMWE)-Kathoden zur Erzeugung von griinem
Wasserstoff eingesetzt.

Die hohen Kosten von Platin, dessen Knappheit
und dessen technologie-lbergreifenden wach-
senden Bedarf schranken jedoch die groRtechni-
sche Anwendung von Pt-Elektrokatalysatoren im
Bereich der PEMWE stark ein.

In diesem Kontext ist die Herstellung von hoch-
dispersen, ultrakleinen Platineinheiten eine sehr
effektive Strategie, um die Pt-Ausnutzung (im
englischen Pt Utilization) und die damit einher-
gehende Massenaktivitdt zu erhdéhen und da-
durch den Ressourceneinsatz und die Kosten zu
senken.

In dieser Arbeit haben wir tGber einen nasschemi-
schen Ansatz hochdisperse Pt-Einheiten synthe-
tisiert, die aus einer Mischung aus Pt-Einzelato-
men, Clustern und Nanopartikeln auf mesoporé-
sen N-dotierten Kohlenstoff (MPNC) Nanokugeln
bestehen (Abb.1).

Pt Abscheidung
_—

MPNC P: Nanopartikel (> 2 nm)
C: Cluster (< 2 nm)
E: Einzelatom

Abb1: Synthese eines MPNC getrégerten Pt-Einzela-
toms, Cluster und Nanopartikel-Katalysators
(Pt@MPNC). Abbildung adaptiert aus [1]

Das Vorhandensein von Pt-Einzelatomen, -Clus-
tern und -Nanopartikeln wurde durch einen kom-
binierten Ansatz nachgewiesen, der XRD, XPS,
ac-ADF-STEM, XAS und elektrochemische CO-
Stripping-Messungen umfasst.
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2 nm — 2 M

Panint (atam)

Abb2: HRSTEM-Abbildung der Pt@MPNC Katalysa-
toren. Abbildung adaptiert aus [1]

Der beste Katalysator weist eine ausgezeichnete
geometrische HER- und Pt-basierte Massenakti-
vitat auf, die 4,2- bzw. 26-mal hdher ist als die
eines kommerziellen Pt/C-Referenzkatalysators
und eines Pt/NC-Nanofaser-Katalysators mit
ahnlichen Pt-Beladungen.

Bemerkenswerterweise zeigt der beste Katalysa-
tor nach Optimierung der geometrischen
Pt-Elektrodenbeladung  ultrahohe Pt- und
Katalysatormassenaktivititen (56+3 A mg'Pt
und 11,7£0,6 Amg 'Cat bei -50 mV vs. RHE), die
1,5- bzw. 58-mal héher sind als die hdchsten Pt-
und Katalysatormassenaktivitaten, die bisher fur
Pt-Einzelatom- und Cluster-basierte Katalysato-
ren berichtet wurden. [1,2,3]
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Abb3: Massenaktivitdtsvergleich zwischen Pt@MPNC
und Stand-der-Technik Einzelatom-HER-Elektro-
katalysatoren mit dhnlicher Pt-Elektrodenbeladung bei
-50 mV gegen reversible Wasserstoffelektrode in H2-
gesittigter 0,5 M H,SO,4. Abbildung adaptiert aus [1]
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Carbon-supported Pt single atoms,
clusters and nanoparticles Catalysts
with ultra-high mass activity for hydro-
gen evolution
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Platinum is still one of the most active catalysts
for the hydrogen evolution reaction (HER) [1,2,3].
Platinum is used in nanoparticulate, carbon-sup-
ported form as a catalyst in proton exchange

membrane water electrolyser (PEMWE) catho-
des for the production of green hydrogen.

However, the high cost of platinum, its scarcity
and its growing demand across all technologies
severely restrict the large-scale application of Pt
electrocatalysts in the field of PEMWE.

In this context, the production of highly disper-
sed, ultra-small platinum units is a very effective
strategy for increasing Pt utilisation and the asso-
ciated mass activity, thereby reducing the use of
resources and costs.

In this work, we have synthesised highly disper-
sed Pt units consisting of a mixture of Pt single
atoms, clusters and nanoparticles on mesopo-
rous N-doped carbon (MPNC) nanospheres via a
wet chemical approach (Fig.1).

Fig1: Synthesis of an MPNC supported Pt single
atom, cluster and nanopatrticle catalyst (Pt@MPNC).
Figure adapted from [1].
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The presence of Pt single atoms, clusters and
nanoparticles was detected by a combined ap-
proach including XRD, XPS, ac-ADF-STEM,
XAS and electrochemical CO stripping measure-
ments.

Fig2: HRSTEM image of the Pt@MPNC catalysts.
Figure adapted from [1].

The best catalyst exhibits excellent geometric
HER and Pt-based mass activity, which are 4.2
and 26 times higher than those of a commercial
Pt/C reference catalyst and a Pt/NC nanofibre
catalyst with similar Pt loadings, respectively.

Remarkably, after optimising the geo-metric Pt
electrode loading, the best catalyst shows ultra-
high Pt and catalyst mass activities (56+3 A mg™’'
Pt and 11.7+0.6 A mg 'Cat at -50 mV vs. RHE),
which are 1.5 and 58 times higher than the hig-
hest Pt and catalyst mass activities previously re-
ported for Pt single-atom and cluster-based cata-
lysts, respectively [1,2,3].

Fig2: Mass activity comparison between Pt@MPNC
and state of the art single atom HER electrocatalysts
with similar Pt electrode loading at -50 mV against
reversible hydrogen electrode in H2-saturated 0.5 M
H2S04. Figure adapted from [1].

Funktionsmaterialien fur die Gewinnung, Speicherung und
Konversion erneuerbarer Energien

Functional Materials for harvesting and storage of renewable

energy

H2-Brennstoffzellenstack fiir Luftfahr-
tanwendungen - ,H2Sky“

Hannes Liepold, Severin Vierrath
Projektfinanzierung:

Bundesministerium fiir Digitales und Verkehr
(BMDV) (iber Projekttréger Jiilich

Projektkonsortium:

Aerostack GmbH, EKPO Fuel Cell Technolo-
gies GmbH, Fraunhofer ISE, Hahn-Schickard-
Gesellschaft flir angewandte Forschung e.V.,
Technische Universitat Miinchen, Zentrum fiir
Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung

FORSCHUNGSZIELE:

« Entwicklung von fluorfreien Hydrocarbon-ba-
sierten Brennstoffzellen fur die Anwendung
unter Bedingungen in der Luftfahrt

* Untersuchung und Verbesserung der Be-
standigkeit von Hydrocarbon-Membranen
und Elektroden unter wechselnden mechani-
schen Belastungen und Lastbedingungen

« Aufbau eines fundamentalen Verstandnisses

zu Hydrocarbon-lonomer-basierten Kataly-
satorschichten
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KURZZUSAMMENFASSUNG:

Gegenstand des Projektes ist die Entwicklung ei-
nes Brennstoffzellen-Stacks zur Bereitstellung
der notwendigen elektrischen Energie fur die
Bordstromversorgung und den Hauptantrieb in
einem zivilen Luftfahrzeug.

Derzeit marktreife Brennstoffzellen-Stacks sind
in der Regel fir die Anwendung im Fahrzeug
oder stationdrem Anforderungsprofil optimiert. Im
Vergleich zur automobilen Nutzung sind die An-
forderungen in der Luftfahrt eine deutlich héhere
gravimetrische Leistungsdichte sowie eine hdohe-
re Zuverlassigkeit und Lebensdauer der verwen-
deten Komponenten. Ferner bedingen die Si-
cherheitsanforderungen und Bauweise in der
Luftfahrt eine gednderte Betriebsflihrung, was im
Wesentlichen in einem Betrieb der Protonenaus-
tauschmembran-Brennstoffzelle unter geringen
Eingangsfeuchten und derzeit uniblich hohen
Temperaturen von gréRRer als 90 °C resultiert.

Durch die in der Fluganwendung grundlegend
neuartigen Anforderungen an die Entwicklung ei-
nes Brennstoffzellen-Stack, kommt der Erfor-
schung von neuartigen Konzepten eine tragende
Rolle zu. Speziell die verwendeten Materialien
der Membran-Elektroden-Einheit (MEA) missen
weiterentwickelt werden.

Hinsichtlich dieser Problemstellungen entwickelt
die Gruppe ,Elektrochemische Energiesysteme*
am Freiburger Materialforschungszentrum (FMF)
Protonenaustauschmembran-Brennstoffzellen,
deren Membranen und Elektroden-Binder aus
fluorfreien ,Hydrocarbon“-Polymeren bestehen.

Im Vergleich zu gangigen lonomeren wie Perflu-
orsulfonsauren (PFSA), bieten die nicht fluori-
nierten ,Hydrocarbon“-lonomere eine bessere
Stabilitdt bei den anvisierten Betriebstemperatu-
ren Uber 90 °C. Zudem ist die Polymer-lonomer-
klasse potentiell weniger umweltschladlich, weist
einen vergleichsweise geringeren Gaslibertritt
auf und besitzt das Potential zur Senkung der
Produktionskosten. Bisherige Arbeiten zeigen je-
doch, dass die ,Hydrocarbon“-Polymere noch
nicht an die Leistung der PFSA-basierten Brenn-
stoffzellen heranreichen.

Die Primarziele des Projektes bestehen im Auf-
bau eines fundamentalen Verstandnisses Uber
die Herstellung, Langlebigkeit und das Zusam-
menspiel von Materialien in ,Hydrocarbon“-lono-
mer basierten Tinten.

Die neuesten Untersuchungen zu den in gegenseiti-
ger Abhangigkeit bestehenden protonischen Leitfa-
higkeit und Gastransportwiderstand legen nahe,
dass Hydrocarbon-lonomere in der Katalysator-
schicht besonders von hoch beladenen Katalysator-
partikeln profitieren. Die Charakterisierung solcher
Partikel erfolgt zunachst ex-situ Uber Physisorption
und in-situ in einem Brennstoffzellenteststand.
Da Hydrocarbon-Membranen aufgrund ihrer inha-
rent hohen Reaktionsgeschwindigkeit mit Radikalen
nicht mit klassischen Radikalfangern, wie z.B. Me-
talloxiden, stabilisiert werden kdnnen, werden im
Projekt alternative Methoden zur Bestandigkeitsstei-
gerung evaluiert.

H2-fuel cell stack for aircraft applicati-
ons -, H2Sky”

Hannes Liepold, Severin Vierrath
Funding:

Bundesministerium fiir Digitales und Verkehr
(BMDV) via Projekttréager Jiilich

Project partners:

Aerostack GmbH, EKPO Fuel Cell Technolo-
gies GmbH, Fraunhofer ISE, Hahn-Schi-
ckard-Gesellschatft flir angewandte For-
schung e.V., Technical University of Munich,
Center for Solar Energy and Hydrogen Re-
search Baden-Wiirttemberg (ZSW)

RESEARCH OBJECTIVES:

» Development of fluorine-free hydrocarbon-
based fuel cells for the use under aviation
conditions

* Investigation and improvement of the durabi-
lity of hydrocarbon membranes and electro-
des under changing mechanical stresses
and load conditions

» Gain a fundamental understanding of hydro-
carbon-ionomer-based catalyst layers

BRIEF SUMMARY:

The object of the project is the development of a
fuel cell stack to provide the necessary electrical
energy for on-board power supply and main pro-
pulsion in a civil aircraft.

Market-ready fuel cell stacks are usually optimi-
zed for the use in vehicles or stationary applicati-
ons. Compared to automotive use, the technical
requirements in aviation are based on a signifi-
cant greater gravimetric power density, as well as
a higher reliability and lifetime of the involved
components. Furthermore, the safety and design
requirements in aviation require a modified ope-
rational management, which essentially results in
the operation of the proton-exchange membrane
fuel cell under low input humidity and currently
unusual high temperatures of more than 90 °C.

Due to the new requirements for the develop-
ment of a fuel cell stack in flight applications, re-
search into new concepts plays a key role. In par-
ticular, the materials used for the membrane
electrode assembly (MEA) must be further deve-
loped.

With regard to these problems, the "Electroche-
mical Energy Systems" group at the Freiburg Ma-
terials Research Centre (FMF) is developing fuel
cells, that membranes and electrode binders
consist of fluorine-free "hydrocarbon" polymers.

Compared to common ionomers such as perfluo-
rosulfonic acids (PFSA), the non-fluorinated "hy-
drocarbon" ionomers offer a better stability at the
targeted operating temperatures above 90 °C. In
addition, the polymer-ionomer-class is potentially
less environmentally hazardous, has a compara-
tively lower gas crossover and offers the potenti-
al to reduce production costs. However, previous
work shows that the hydrocarbon-polymers do
not yet match the performance of PFSA-based
fuel cells.

The primary objectives of the project are to gain
a fundamental understanding of the fabrication,
durability and interaction of materials in hydro-
carbon-ionomer-based inks. Furthermore, the
durability of catalyst-coated membranes under
load conditions will be investigated and a funda-
mental understanding of the limiting loss mecha-
nisms will be sought.

The latest studies on the interdependence of pro-
tonic conductivity and gas transport resistance
suggest that hydrocarbon ionomers in the cata-
lyst layer benefit particularly from highly loaded
catalyst bearing particles. The characterization of
such particles is initially carried out ex-situ via
physisorption and finally in-situ in a fuel cell test
bench.

Since hydrocarbon membranes cannot be che-
mically stabilized with common radical scaven-
gers, such as metal oxides, due to their inherent-
ly high reaction rate with radicals, alternative me-
thods for increasing durability are being evalua-
ted in this project.

DURCHBLICK-PV - Entwicklung von or-
ganischen Solarmodulen mit hoher vi-
sueller Transparenz

PG Wiirfel
Projekttréager:

Bundesministerium fiir Wirtschaft und Klima-
schutz (BmWK) — Projekttréager Jiilich

Kooperationspartner:
Fraunhofer-Institut fiir Solare Energiesyste-
me, Heraeus Deutschland GmbH & Co. KG,
ROWO Coating GmbH, ASCA GmbH
Koordination:

Heraeus Deutschland GmbH

Laufzeit: 01.04.2022 - 31.03.2025

Projekte

FORSCHUNGSZIELE

» Screening von organischen Absorbermateri-
alien mit starker Absorption im Nahinfraroten
und gleichzeitig geringer Absorption im Sicht-
baren

» Detaillierte optische Charakterisierung der
Absorbermaterialien und aller anderen im
Zellstapel eingesetzten Materialien, Bestim-
mung der n&k-Werte

» Volistandige elektro-optische Simulation zur
Optimierung der Dicken der einzelnen
Schichten im Zellstapel

» Experimentelle Realisierung und Optimie-
rung der Solarzellen mit den sich aus der Si-
mulation ergebenden Schichtdicken

» Testen neuartiger hochtransparenter aus Lo-
sung prozessierbarer Elektroden auf der Ba-
sis von PEDOT:PSS, detaillierte Charakteri-
sierung und Verlustanalyse

» Herstellung und Charakterisierung von orga-
nischen Solarzellen auf neuartigen, gesput-
terten Substrat-Elektrodensystemen mit ho-
her visueller Transmission und erhdhter Na-
hinfrarot-Reflexion

KURZZUSAMMENFASSUNG

Fir zahlreiche potenzielle Photovoltaik-Anwen-
dungen an Gebauden, in Fahrzeugen oder in der
Landwirtschaft ist eine signifikante Transparenz
der Solarzellen bzw. -module im sichtbaren
Spektralbereich wiinschenswert, wenn nicht Vor-
aussetzung flr eine erfolgreiche Umsetzung. Be-
stimmte organische Halbleiter sind in der Lage,
infrarote Strahlung stark zu absorbieren und
gleichzeitig sichtbares Licht fast vollstandig zu
transmittieren. Diese bemerkenswerte Eigen-
schaft ist der SchlUssel fur die Realisierung orga-
nischer Solarmodule mit hoher visueller Trans-
mission und homogenem Erscheinungsbild, d.h.
ohne ausgesparte Bereiche, wie aus der klassi-
schen Photovoltaik bekannt. Dazu missen ne-
ben den organischen Absorbermaterialien auch
neuartige Elektroden mit sehr spezifischen opti-
schen Eigenschaften entwickelt werden.

Das Ziel von Durchblick-PV ist die Entwicklung
von organischer Photovoltaik (OPV), die unter
Verwendung spezieller Absorbermaterialien und
Elektroden hohe Wirkungsgrade (=10%) und
eine signifikante Transparenz im sichtbaren
Spektralbereich (= 60%) aufweist. Dazu werden
zunachst verschiedene organische Absorberma-
terialien auf ihre optischen und elektrischen Ei-
genschaften hin getestet. In der Zelle und im Mo-
dul werden die am besten geeigneten Elektro-
nen- und Lochtransportmaterialien identifiziert
und die Langzeitstabilitait der Bauteile unter-
sucht.
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Projekte

Fir die beiden Elektroden werden zwei Entwick-
lungslinien parallel verfolgt. Die Topelektrode
(zur Sonne zugewandte Seite) muss sowohl im
sichtbaren als auch im nahinfraroten (NIR) Wel-
lenldngenbereich so transparent wie moglich
sein. Da die Topelektrode druckbar sein soll, wer-
den hierfir PEDOT:PSS-basierte Formulierun-
gen weiterentwickelt und auf ihre Transparenz
und Leitfahigkeit hin optimiert. Im Gegensatz zur
Topelektrode muss die Substratelektrode neben
einer hohen Transparenz im sichtbaren eine
hohe Reflexion im NIR-Bereich aufweisen. Dies
dient der Erhéhung des generierten Stroms in
der Solarzelle, stellt darUber hinaus aber auch ei-
nen Hitzeschutz, z.B. fur Gebaude- oder Fahr-
zeuganwendungen, dar. Dazu soll u.a. ein
Schichtsystem entwickelt werden, welches durch
Sputterverfahren auf die Substratfolie aufge-
bracht wird.

Es werden optische und elektrische Simulatio-
nen fur die Optimierung der elektro-optischen Ei-
genschaften der Solarzellen durchgefuhrt, da
diese als DlUnnschichtsysteme komplexe Interfe-
renzmuster aufweisen. So kénnen schnell und
effizient die erforderlichen Dicken der einzelnen
Schichten bestimmt werden. Das optimierte Ge-
samtsystem wird dann zu grofRflachigen organi-
schen Solarmodulen hochskaliert. Auf Basis die-
ser Module werden zudem Glaslaminate herge-
stellt und deren Langzeitstabilitdt untersucht.

DURCHBLICK-PV - Development of or-
ganic solar modules with high visual
transparency

PG Wiirfel

Project sponsor:
Federal Ministry of Economics and Climate
Protection (BmWK) - Project Management
Jiilich

Cooperation partners:
Fraunhofer Institute for Solar Energy Sys-
tems, Heraeus Deutschland GmbH & Co.
KG, ROWO Coating GmbH, ASCA GmbH

Coordination:
Heraeus Deutschland GmbH

Duration: 01.04.2022 - 31.03.2025

RESEARCH OBJECTIVES

» Screening of organic absorber materials with
strong absorption in the near-infrared and si-
multaneously low absorption in the visible.

» Detailed optical characterization of the ab-
sorber materials and all other materials used
in the cell stack, determination of the n&k
values
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Full electro-optical simulation to optimize the
thicknesses of the individual layers in the cell
stack

» Experimental realization and optimization of
the solar cells with the layer thicknesses re-
sulting from the simulation

» Testing of novel highly transparent electro-
des processable from solution based on PE-
DOT:PSS, detailed characterization and loss
analysis

 Fabrication and characterization of organic
solar cells on novel sputtered substrate elec-
trode systems with high visual transmittance
and enhanced near-infrared reflectance

SUMMARY

For numerous potential photovoltaic applications
on buildings, in vehicles or in agriculture, signifi-
cant transparency of solar cells or modules in the
visible spectral range is desirable, if not a prere-
quisite for successful implementation. Certain or-
ganic semiconductors are capable of strongly ab-
sorbing infrared radiation while transmitting visi-
ble light almost completely. This remarkable pro-
perty is the key to the realization of organic solar
modules with high visual transmission and homo-
geneous appearance, i.e. without recessed are-
as as known from classical photovoltaics. For
this purpose, novel electrodes with very specific
optical properties have to be developed in additi-
on to organic absorber materials.

The goal of Durchblick-PV is to develop organic
photovoltaics (OPV) with high efficiencies
(210%) and significant transparency in the visible
spectral range (= 60%) using special absorber
materials and electrodes. For this purpose, diffe-
rent organic absorber materials are first tested
for their optical and electrical properties. The
most suitable electron and hole transport materi-
als will be identified in the cell and module, and
the long-term stability of the devices will be in-
vestigated.

Two lines of development are being pursued in
parallel for the two electrodes. The top electrode
(side facing the sun) must be as transparent as
possible in both the visible and near-infrared
(NIR) wavelength ranges. Since the top electro-
de is to be printable, PEDOT:PSS-based formu-
lations are being further developed for this purpo-
se and optimized in terms of their transparency
and conductivity. In contrast to the top electrode,
the substrate electrode must have high transpa-
rency in the visible range and high reflectivity in
the NIR range. This serves to increase the gene-
rated current in the solar cell, but also provides
heat protection, e.g. for building or vehicle appli-
cations. For this purpose, among other things, a
layer system is to be developed which is applied
to the substrate foil by sputtering.

Optical and electrical simulations will be carried
out to optimize the electro-optical properties of
the solar cells, since as thin-film systems they ex-
hibit complex interference patterns. This allows
the required thicknesses of the individual layers
to be determined quickly and efficiently. The opti-
mized overall system is then scaled up to large-
area organic solar modules. Glass laminates are
also produced on the basis of these modules and
their long-term stability is investigated.

GREENPHOTOSOLYV - Effizientes Rever-
ses Design von griinen Losungsmitteln
fur neuartige, aus Losung prozessierte
Photovoltaik-Technologien

PG Wiirfel

Projekttrager:

Deutsche Forschungsgemeinschaft DFG
Projektnummer: 490951566
Kooperationspartner:

Institut fiir Anorganische und Analytische
Chemie, Universitét Freiburg; Laboratoire de
Génie Chimique UMR, Toulouse; Laboratoire
ICube (UMR 7357), Strasbourg; Laboratoire
de Chimie Agro-industrielle (UMR 1010),
Toulouse

Laufzeit: 01.03.2022 - 28.02.2025

FORSCHUNGSZIELE

* Untersuchung des Einflusses von Ldsungs-
mitteleigenschaften auf die Prozessierung
und Qualitat von Perowskit-Absorberschich-
ten

» Bestimmung der Struktur und Eigenschaften
von Perowskit-Schichten in-situ und nach
Abscheidung

« Eingehende Charakterisierung von entspre-
chenden Perowskit-Solarzellen

» Einsatz neuer und unkritischer L6sungsmittel
fur die Prozessierung von Perowskit-Schich-
ten mit hoher Gite

KURZZUSAMMENFASSUNG

Im Kontext einer schnell wachsenden Nachfrage
nach erneuerbarer elektrischer Energie befasst
sich das Projekt GreenPHOTOSOLV mit den ak-
tuellen Entwicklungsherausforderungen von ge-
druckten Photovoltaiktechnologien durch die
neuartige Anwendung eines systemischen An-
satzes, der auf Reverse Engineering basiert. Das
Projekt befasst sich mit zwei wichtigen Proble-
men bei [6sungsgefertigten Photovoltaik-Techno-
logien, namlich dem begrenzten Verstandnis der
Rolle von Lésungsmitteln auf den Wirkungsgrad

Projekte

und der Notwendigkeit, die erheblichen Auswir-
kungen von Ldsungsmitteln auf die menschliche
Gesundheit und die Umwelt zu reduzieren. Orga-
nische und Perowskit-Photovoltaik haben das
Potenzial, in grolRem Malstab mit niedrigen Pro-
duktionskosten hergestellt zu werden, aber der
technologische Reifeprozess wird durch die un-
glnstigen Indikatoren der derzeit verwendeten,
meist toxischen Lésungsmittel verlangsamt. Die
Auswahl von Lésemitteln mit geringeren Auswir-
kungen auf Umwelt, Gesundheit und Sicherheit
erfolgt derzeit jedoch empirisch, hauptsachlich
auf der Grundlage von angesammeltem experi-
mentellem Wissen, mit begrenzter Effektivitat.
Das derzeitige unvollstandige Verstandnis der
Wechselwirkungen zwischen Lésemittel und Ab-
sorbermaterial ist teilweise fir diese Einschran-
kung verantwortlich. Daher wird das Projekt
durch die Implementierung einer kompetenten
computergestutzten Molekuldesign-Methode, die
auf einem besseren Verstandnis der Wirkung
des Losungsmittels auf die Verarbeitung der Ab-
sorberschicht unter Verwendung von organi-
schen und Perowskit-Absorbermaterialien ba-
siert, ein rationaleres und effizienteres Design
von grunen Substitutionslésungsmitteln auf bio-
logischer Basis ermoglichen und dazu beitragen,
die Erzeugung erneuerbarer elektrischer Energie
umweltfreundlicher und kostengunstiger zu ma-
chen. Im Rahmen des Projekts werden experi-
mentelle Methoden und Prozesse in allen Her-
stellungsschritten (chemische Synthese der Ab-
sorbermaterialien, Dinnschichtabscheidung und
Solarzellenherstellung) optimiert und mit pradikti-
ven Eigenschaftsmodellen kombiniert, um neue
grundlegende und explorative Erkenntnisse zu
gewinnen. Um dieses Ziel zu erreichen, bringt
das Konsortium komplementare Kompetenzen
aus den Bereichen Chemie, Ingenieurwesen,
Materialwissenschaften und Physik zusammen.
Insgesamt sollen die Ergebnisse des Projekts
neue Konzepte liefern, die mit bestehenden Pa-
radigmen brechen und bei der zukiinftigen Ener-
giewende mit verbesserten Idsungsbasierten So-
larzellen helfen.

GREENPHOTOSOLYV - Efficient reverse
design of green solvents for novel solu-
tion-processed photovoltaic technolo-
gies

PG Wiirfel

Project sponsor:

German Research Foundation DFG

Project number: 490951566

Cooperation partner:

Institute of Inorganic and Analytical Chemistry,

University of Freiburg; Laboratoire de Génie

Chimique UMR, Toulouse; Laboratoire ICube

(UMR 7357), Strasbourg; Laboratoire de Chi-
mie Agro-industrielle (UMR 1010), Toulouse



Projekte

Duration: 01.03.2022 - 28.02.2025

RESEARCH OBJECTIVES

* Investigation of the influence of solvent pro-
perties on the processing and quality of
perovskite absorber coatings.

» Determination of the structure and properties
of perovskite layers in-situ and after depositi-
on

* In-depth characterization of corresponding
perovskite solar cells

» Application of new and non-critical solvents
for the processing of perovskite layers with
high quality

SUMMARY

In the context of a rapidly growing demand for re-
newable electrical energy, the GreenPHOTO-
SOLV project addresses the current develop-
ment challenges of printed photovoltaic technolo-
gies through the novel application of a systems
approach based on reverse engineering. The
project addresses two important issues in soluti-
on-manufactured photovoltaic technologies, na-
mely the limited understanding of the role of sol-
vents on efficiency and the need to reduce the
significant impact of solvents on human health
and the environment. Organic and perovskite
photovoltaics have the potential to be manufactu-
red on a large scale with low production costs,
but the technology maturation process is slowed
by the unfavorable indicators of currently used
solvents, most of which are toxic. However, the
selection of solvents with lower environmental,
health and safety impacts is currently done empi-
rically, mainly based on accumulated experimen-
tal knowledge, with limited effectiveness. The
current incomplete understanding of solvent-ab-
sorbent interactions is partly responsible for this
limitation. Therefore, by implementing a compe-
tent computer-aided molecular design method
based on a better understanding of the effect of
the solvent on the processing of the absorber
layer using organic and perovskite absorber ma-
terials, the project will enable a more rational and
efficient design of bio-based green substitution
solvents and help make renewable electric ener-
gy generation more environmentally friendly and
cost-effective. The project will optimize experi-
mental methods and processes at all manufactu-
ring steps (chemical synthesis of absorber mate-
rials, thin film deposition, and solar cell fabricati-
on) and combine them with predictive property
models to provide new fundamental and explora-
tory insights. To achieve this goal, the consortium
brings together complementary expertise from
chemistry, engineering, materials science and
physics. Overall, the results of the project are ex-
pected to provide new concepts that break with
existing paradigms and help in the future energy
transition with improved solution-based solar
cells.
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Interrogate: Grenzflachen in Perowskit-
Solarzellen, untersucht mit Photoelek-
tronenspektroskopie und Modellierung

PG Wiirfel

Projekttrdger: Deutsche Forschungsgemein-
schaft DFG, SPP 2196: Perowskit-Halbleiter:
Von fundamentalen Eigenschaften zur Anwen-
dung

Projektnummer: 423746744

Kooperationspartner:
Technische Universitédt Darmstadt

Laufzeit: 01.02.2020-31.01.2023

FORSCHUNGSZIELE
» Feedback-Schleife aus Bauteilfabrikation

» Photoelektronenspektroskopie an der ope-
rierenden Solarzelle

» Numerische Modellierung der Solarzelle

KURZZUSAMMENFASSUNG

Das Projekt Interrogate zielt darauf ab, ein tiefe-
res Verstandnis des Einflusses von Grenzflachen
zwischen Perowskit-Absorber und Elektronen-
und Lochtransportmaterialien in Perowskit-Solar-
zellen zu erreichen. Zu diesem Zweck flihren wir
unsere Expertise in der Charakterisierung und
numerischen Device-Simulationen zusammen.
Fortgeschrittene Tapered-Cross-Section-Photo-
elektronenspektroskopie (TCS-PES) an ganzen
Bauelementen (Technische Universitat Darm-
stadt) wird mit verschiedenen Charakterisie-
rungstechniken wie der Messung von Strom-
Spannungs-Kennlinien, Photo- und Elektrolumi-
neszenz-Spektroskopie, transienter Photolumi-
neszenz und Suns-VOC-Messungen (Universitat
Freiburg) kombiniert. Mit der neu entwickelten
Tapered-Cross-Section-Photoelektronenspektro-
skopie (TCS-PES) Ubertragen wir die nm-Skala
des Tiefenprofils quer zu den Materialschichten
auf die mm-Skala des verjlingten Querschnitts
unter Verwendung eines kleinen Winkels von
0,02°. XPS- und UPS-Linienscans auf diesen
verjingten Querschnitten werden mit einer
Schrittweite von 50um durchgefiihrt, um das Po-
tentialprofil in den Raumladungsregionen und im
gesamten Bauelement abbilden zu kénnen. Die-
se Messungen werden an einer Reihe von Bau-
elementen durchgefihrt, die an der Universitat
Freiburg mit unterschiedlichen Elektronen- bzw.
Lochtransportschichten hergestellt und charakte-
risiert wurden. Die experimentellen Arbeiten wer-
den durch numerische Device-Simulationen
(Universitat Freiburg) ergénzt, um eine geeigne-
te quantitative Beschreibung aller experimentel-
len Daten aus der Sicht eines vollstandigen Bau-
elementemodells zu identifizieren. Besonderes
Augenmerk wird dabei auf den Einfluss der oben
erwahnten Grenzflachen gelegt. Dies soll es er-
mdglichen, eine aussagekraftige Hypothese auf-
zustellen, die in weiteren Experimenten auf Basis

einer rationalen und systematischen Parameter-
variation verifiziert oder falsifiziert wird. Diese
kontinuierliche Riickkopplungsschleife zwischen
den in den Labors beider Partner durchgefuhrten
Charakterisierungen und der Verfeinerung des
Bauelementemodells wird es ermdglichen, das
Arbeitsprogramm erfolgreich umzusetzen und
ein verbessertes Verstandnis daruber zu erlan-
gen, wie Grenzflachen die Bauelementleistung
und -stabilitat einschranken und Wege zur Uber-
windung dieser Herausforderungen zu finden. So
werden wir wertvollste Informationen Uber die
chemische Zusammensetzung und die Potentia-
Iverteilung im Bauelement erhalten. Dies wird in
den numerischen Device-Simulationen umge-
setzt, indem Parameter wie Bandlicke, Rekom-
binationskoeffizient, die Dichte sowie energeti-
sche Verteilung von Fallenzustanden und die
Konzentration von mobilen lonen-/lonenleerstel-
len angepasst werden.

Interrogate: Interfaces in perovskite
solar cells investigated with photoelec-
tron spectroscopy and modeling

PG Wiirfel

Project Management Agency: German Re-
search Foundation DFG, SPP 2196: Perovski-
te Semiconductors: From Fundamental Pro-
perties to Application

Project number: 423746744

Cooperation partner:
Darmstadt University of Technology

Laufzeit: 01.02.2020-31.01.2023

RESEARCH OBJECTIVES
» Feedback loop from device fabrication

» Photoelectron spectroscopy on the operating
solar cell

* Numerical modeling of the solar cell

SUMMARY

The project Interrogate aims at achieving a dee-
per understanding of the impact of interfaces bet-
ween perovskite absorber and electron and hole
transport materials in perovskite solar cells. To
this end, we bring together our expertise in cha-
racterization and numerical device simulations.
Advanced tapered cross sections photoelectron
spectroscopy (TCS-PES) on full devices (Techni-
cal University of Darmstadt) will be combined
with different characterization techniques such
as current-voltage characteristics, photo- and
electroluminescence spectroscopy, transient
photoluminescence and Suns-VOC (University
of Freiburg). With the newly developed method
tapered cross section photoelectron spectrosco-

Projekte

py (TCS-PES) we transfer the nm scale of the
depth profile normal to the material layers to the
mm scale of the tapered cross section by using a
small angle of (0.02°). XPS and UPS line scans
on these tapered cross sections are performed
with a step width of 50um allowing to map the po-
tential profile in the space charge regions and
throughout the device. These measurements will
be performed on a number of devices fabricated
and characterized at the University of Freiburg
with different electron and hole transport layers,
respectively. The experimental work will be
complemented by numerical device simulations
(University of Freiburg) in order to identify an ap-
propriate quantitative description of all experi-
mental data from the viewpoint of a full device
model. Particular emphasis will be placed on the
impact of the above-mentioned interfaces. This
shall enable to set up a meaningful hypothesis
which will be verified or falsified in additional ex-
periments based on rational and systematic pa-
rameter variation. This continuous feedback loop
between the characterizations carried out at the
labs of both partners and the refinement of the
device model will enable the successful imple-
mentation of the work programme and to realize
an improved understanding of how interfaces li-
mit device performance and stability and identify
ways to overcome these challenges. Thus, we
will obtain most valuable information about che-
mical composition and the potential distribution in
the working device. This will be implemented in
the numerical device simulations by adjusting pa-
rameters such as bandgap, recombination co-
efficient and the density and energetic distributi-
on of trap states and mobile ion/ion vacancy con-
centrations.

PEROGAIN - Perowskitsolarzellen mit
Graphitelektroden: Hochentwickelte
Grenzflachen fiir hochsten Wirkungs-
grad und Stabilitat

PG Wiirfel

Projekttrdger: Deutsche Forschungsgemein-
schaft DFG, SPP 2196: Perowskit-Halbleiter:
Von fundamentalen Eigenschaften zur Anwen-
dung

Projektnummer: 506701742

Kooperationspartner:
Fachbereich Physik, Universitdt Marburg; Cla-
rendon Laboratory, University of Oxford

Laufzeit: 01.09.2023-31.08.2026

FORSCHUNGSZIELE

 Detaillierte Charakterisierung der Grenzfla-
chen zwischen Perowskit, Kohlenstoffelek-
trode und angrenzenden Kontaktschichten

* Bestimmung des Einflusses von Grenzfla-
chenmodifikationen durch Passivierungsmit-
tel, zusatzliche Kontaktschichten oder Koh-
lenstofffunktionalisierung auf die Solarzellen-
physik und die Solarzellenleistung



Projekte

» Optische und elektrische Simulationen zur
Reproduktion der experimentellen Beobach-
tungen und zum Verstandnis der begrenzen-
den Faktoren an den Grenzflachen, ein-
schlieRlich der Auswirkungen der lonenwan-
derung

» Bewertung der Stabilitdt von Perowskit-So-
larzellen auf Graphitbasis in Abhangigkeit
von den Belastungsbedingungen und den an
den Perowskit-Absorber angrenzenden Kon-
taktschichten

» Vergleich der Ergebnisse mit Nicht-Graphit-
Perowskit-Solarzellen

KURZZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen des PeroGAIN-Projekts werden die
Grenzflachen und die damit verbundenen Ver-
lustmechanismen in  Perowskit-Solarzellen
(PSC) auf der Grundlage von Kohlenstoff-Gra-
phit-Elektroden untersucht. Dieser PSC-Typ hat
bereits eine hohere Stabilitat im Vergleich zu So-
larzellen auf Metallelektrodenbasis gezeigt und
bietet die Aussicht auf eine Herstellung vollstan-
dig gedruckter PV-Module unter Umgebungs-
bedingungen, was niedrigste Produktionskosten
und einen geringen CO,-Fuabdruck ermaglicht.

Die hochste Stabilitdt von kohlenstoffbasierten
Bauelementen wurde mit Kohlenstoffpasten er-
reicht, die bei hohen Temperaturen (HT) gesin-
tert werden missen, was die Flexibilitat bei der
Prozessierung und der Zellarchitektur ein-
schrankt. Durch den Einsatz von Niedertempera-
tur-Kohlenstoffpasten (LT-C) konnten hohere
Wirkungsgrade bei der Energieumwandlung er-
reicht werden. Im Vergleich zu PSC mit Metalle-
lektroden weisen diese Bauelemente jedoch im-
mer noch einen erheblichen Wirkungsgradruick-
stand auf, und es wurden keine ahnlich hohen
Stabilitatswerte wie bei den entsprechenden HT-
C-Bauelementen erreicht. Gleichzeitig wurde
bisher nur eine begrenzte Anzahl von Studien
durchgefiihrt, die sich auf die Stabilitat von LT-C
PSC konzentrieren.

PeroGAIN zielt darauf ab, das Verstandnis der
Grenzflachen in LT-C PSC im Hinblick auf Leis-
tungsverluste und Degradationsmechanismen
durch detaillierte Charakterisierung und Model-
lierung zu vertiefen und die SchlUsselfaktoren zu
identifizieren, welche den Wirkungsgrad und die
Stabilitdt der Solarzellen beeintrachtigen. Zu die-
sem Zweck werden einzelne Funktionsschich-
ten, Schichtkombinationen und komplette Zell-
stapel im Hinblick auf ihre physikalischen Eigen-
schaften und die Grenzflachenbildung zwischen
Perowskit, Kohlenstoffelektrode und angrenzen-
den Kontaktschichten analysiert. Darliber hinaus
wird die Stabilitat von LT-C PSC in relevanten be-
schleunigten Alterungstests und im Aufienbe-
trieb untersucht. Die detaillierte optoelektroni-
sche Zellcharakterisierung, in Kombination mit
numerischen Simulationen zur Reproduktion des
experimentellen Verhaltens, wird zu einem bes-
seren Verstandnis der zugrunde liegenden physi-
kalischen Zusammenhange an den Grenzfla-
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chen in kompletten Solarzellenstapeln fuhren
und die Auswirkungen der nicht idealen Kontakt-
bildung an der Absorber/Kohlenstoff-Grenzflache
aufklaren.

Aus den gewonnenen Erkenntnissen sollen Stra-
tegien abgeleitet werden, um das volle Potenzial
von LT-C PSC zu erschliel3en. Dies wird die Mo-
difizierung der Grenzflache durch Passivierung,
Dotierung oder Einflihrung zusatzlicher ladungs-
selektiver Schichten und die Bewertung ihrer
Auswirkungen auf die Effizienz und Stabilitat der
Bauelemente ermdéglichen. Auf diese Weise kon-
nen die oben erwahnten Verluste verringert wer-
den, was zu stabilen Solarzellen mit Wirkungs-
graden flhrt, welche die Licke zu PSC auf Me-
tallelektrodenbasis schliefen.

PEROGAIN - Perovskite solar cells with
graphite electrodes: highly developed
interfaces for maximum efficiency and
stability

RESEARCH OBJECTIVES

» Detailed characterization of interfaces bet-
ween perovskite, carbon electrode and adja-
cent contact layers

» Determination of the influence of interface
modifications by passivating agents, additio-
nal contact layers or carbon functionalization
on device physics and solar cell performance

» Optical and electrical simulations for repro-
duction of experimental observations and un-
derstanding limiting factors at the interfaces,
including the effect of ion migration

» Stability assessment of graphite-based
perovskite solar cells as a function of stress
conditions and of contact layers adjacent to
the perovskite absorber

» Comparison of results to non-graphite
perovskite solar cells

SUMMARY

In the framework of the PeroGAIN project, inter-
faces and related loss mechanisms in perovskite
solar cells (PSC) based on graphite electrodes are
investigated. This type of PSC has already shown a
higher stability in comparison to solar cells based on
metal electrodes and offers the prospect of fully
printed PV modules under ambient conditions,
enabling lowest production cost and low CO, foot-
print.

Highest stabilities of graphite based devices have
been realized with carbon paste which need sinte-
ring at high temperatures (HT), limiting the flexibility
with regards to processing and cell architecture. Via
application of low temperature carbon pastes (LT-
C), higher power conversion efficiencies could be
achieved. In comparison to PSC with metal electro-
des, such devices, however, still exhibit a signifi-
cantly lower power conversion efficiency and no si-
milarly high stability values were achieved as with
the corresponding HT-C devices. At the same time,
only a limited number of studies have been carried
out to date that focus on the stability of LT-C PSCs.

PeroGAIN aims to deepen the understanding of
interfaces in LT-C PSCs with regard to power los-
ses and degradation mechanisms through detai-
led characterization and modeling and to identify
the key factors that affect the efficiency and sta-
bility of solar cells. For this purpose, individual
functional layers, layer combinations and
complete cell stacks are analyzed with regard to
their physical properties and the interface forma-
tion between perovskite, carbon electrode and
adjacent contact layers. In addition, the stability
of LT-C PSCs in relevant accelerated aging tests
and in outdoor operation will be investigated. The
detailed optoelectronic cell characterization, in
combination with numerical simulations to repro-
duce the experimental behavior, will lead to a
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better understanding of the underlying physical
relationships at the interfaces in complete solar
cell stacks and elucidate the effects of non-ideal
contact formation at the absorber/carbon inter-
face.

Strategies will be derived from the knowledge
gained in order to exploit the full potential of LT-C
PSCs. This will allow the modification of the inter-
face by passivation, doping or introduction of ad-
ditional charge selective layers and the evaluati-
on of their impact on device efficiency and stabi-
lity. In this way, the above-mentioned losses can
be reduced, leading to stable solar cells with
efficiencies that close the gap to metal electrode-
based PSCs.

Materialdesign nach Vorbildern aus der Natur

Materials design inspired by nature

Bi-O-AKTOR: Bio-inspirierter Hydrauli-
scher Aktor auf Holzbasis

Karima Saddedine 7, Marie-Pierre Laborie 2’3,

Frank Balle "3

T Institut fiir Nachhaltige Technische Systeme
(INATECH), Universitét Freiburg

2 professur fiir Forstliche Biomaterialien (BIO-
MAT), Universitét Freiburg

3 Freiburger Materialforschungszentrum
(FMF), Universitét Freiburg

Gefordert von der Vector-Stiftung im Rahmen
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KURZZUSAMMENFASSUNG

Das Forschungsprojekt Bi-O-AKTOR hat zum
Ziel, ein zirkulares technisches System auf Holz-
basis zu entwickeln. In einer fakultatstbergrei-
fenden Kooperation untersuchen wir die Eignung
eines 3D-druckbaren Bio-Komposits fiir hydro-
responsive Strukturen.

Abb.1: 3D-druckbares Polymer auf Holzbasis. Direk-
tes Tintenschreiben mit I6sungsmittelbasierter Bio-
Tinte.

Die hochviskose Holzpaste, gewonnen aus li-
gnozellulosischen Ausgangsstoffen, st bei
Raumtemperatur mittels direktem Tintenschrei-
ben additiv verarbeitbar. Die scherkraft-induzier-
te Ausrichtung der Cellulose verleiht den ge-
druckten Strangen anisotrope Materialeigen-
schaften [1], die dazu genutzt werden kénnen,
das Material lokal "zu programmieren”.

Inspiriert von der strukturellen Zusammenset-
zung der Kiefernzapfenschuppe [2] passen wir
die chemisch-mechanischen Eigenschaften des
biospharischen Verbundwerkstoffen auf die hy-
dro-responsive Funktion an. Daher erforschen
wir Material- und Prozesstechnologien fur die hi-
erarchische Strukturierung von gedrucktem Holz.

Abb2: Bi-O-AKTOR: Konzept eines vollsténdig bio-
basierten und bio-inspirierten Material-integrierten
Aktors auf Holzbasis.

Zusatzlich wird Ultraschallschweilen — als zu-
satzstofffreie nachhaltige Verbindungstechnolo-
gie - auf die Kompatibilitdt mit der Bio-Polymer-
mischung untersucht, um den |6sungsmittelba-
sierten 3D-Druck skalierbar zu machen und tech-
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nisch nutzbare Strukturen zu generieren. Bioin-
spirierte Technik mit geringer chemischer Kom-
plexitat zugunsten von zirkularen Materialkreis-
laufen fir nachhaltige technische Systeme.
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SUMMARY

The research project Bi-O-ACTOR aims to deve-
lop a circular technical system based on wood. In
an interdisciplinary collaboration across faculties,
we are investigating the suitability of a 3D-printa-
ble bio-composite for hydro-responsive structu-
res.

Fig1: 3D printable wood-based polymer blend. Direct
ink writing with solvent-based bio-ink

The highly viscous wood paste, derived from li-
gnocellulosic raw materials, can be additively
processed at room temperature using direct in-
kjet printing. The shear-induced alignment of cel-
lulose imparts anisotropic material properties to
the printed strands [1], which can be used to
"program" the material locally. Inspired by the
structural composition of the pine cone scale [2],
we adjust the chemical-mechanical properties of
the biospheric composite to the hydro-responsi-
ve function. Therefore, we are researching mate-
rial and process technologies for the hierarchical
structuring of printed wood.

Fig2: Bi-O-AKTOR: Concept of a fully bio-based and
bio-inspired material-integrated wood-based actua-
tor.

In addition, ultrasonic welding — as an additive-
free sustainable joining technology — is examined
for compatibility with the bio-polymer blend to
make solvent-based 3D printing scalable and ge-
nerate technically usable structures. Bio-inspired
technology with low chemical complexity in favor
of circular material cycles for sustainable techni-
cal systems.
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Materialsysteme fur Health Care

Materialsystems for health care

Entwicklung einer miniaturisierten
Analyseplattform zur quantitativen,
zeitaufgelosten Hochdurchsatzanalyse
von Signalnetzwerk-Kinetiken in Krebs-
zellen

Projektleitung:
Kathrin Thedieck und Jiirgen Riihe

Mitarbeiter:innen:
Ulrike Rehbein, Lokman Alpsoy und
Thomas Brandstetter

Doktorand:innen: Mariana Pissara und
William Felipe Chaverra Ordonez

Signalnetzwerke vermitteln die Anpassung des
Stoffwechsels und des Wachstums von Zellen an
Veranderungen in ihrer Umgebung. Kinasekas-
kaden bilden ein zentrales Element aller Signal-
netzwerke, denn sie erlauben die schnelle Si-
gnalweiterleitung als Antwort auf externe Stimuli
wie beispielsweise Nahrstoffe und Wachstums-
faktoren. Die wichtige Stellung von Kinasenetz-
werken als Regulator des zentralen Stoffwech-
sels zeigt sich in ihrer haufigen Deregulation im
Kontext lebensbedrohlicher Erkrankungen wie
Krebs sowie bei Immun- und Entziindungsreakti-
onen.

Um die Therapieantwort komplexer, intrazellula-
rer Signalnetzwerke zu simulieren und vorherzu-
sagen, strebt die Systembiologie und —medizin
seit Jahren eine Erhdhung der Datendichte fur
die Entwicklung pradiktiver Computermodelle an.
Wahrend sich Methoden zur computergestitzten
Analyse von Messdaten zur Vorhersage der The-
rapieantwort gegenwartig rasch entwickeln, stellt
die quantitative Messbarkeit von Signalkinasen
und ihrer Kinetiken weiterhin sowohl im Kklini-
schen Einsatz als auch in der Grundlagenfor-
schung eine ernste Limitierung dar, da die Vor-
hersagekraft mathematischer Modellierungen
durch die Genauigkeit, zeitliche Aufldésung und
Qualitat der Messdaten begrenzt ist. Eine weite-
re Limitierung bei der Analyse von Kinasenetz-
werken ist das mangelnde Wissen um die funkti-
onellen Auswirkungen von in Tumoren auftreten-
den genetischen Veranderungen auf die Kinase-
aktivitdt. Hochdurchsatz-Methoden zur funktio-
nellen Analyse der Auswirkungen von Mutatio-
nen sind deshalb essentiell.

In ihrem DFG-geforderten Kooperationsprojekt
haben es sich die Arbeitsgruppen Rihe und The-
dieck daher zum Ziel gesetzt, mikrofluidische
Hochdurchsatztechniken zu entwickeln, die es
erlauben, die enzymkinetischen Auswirkungen
von Kinasevarianten in Tumoren in kurzer Zeit zu
screenen. Projektphase 2 ist erfolgreich gestartet

und hochmotiviert arbeiten nun zwei Doktorand:
innenen gemeinsam daran, das Ziel zu errei-
chen.

Development of a miniaturised analysis
platform for quantitative, time-resol-
ved, high-throughput analysis of signal-
ling network kinetics in cancer

Project lead: Kathrin Thedieck and Jiirgen
Riihe

Coworkers: Ulrike Rehbein, Lokman Alpsoy
and Thomas Brandstetter

PhD students: Mariana Pissara and William
Felipe Chaverra Ordonez

Signalling networks enable cells to adapt their
metabolism and growth to changes in their envi-
ronment. Kinase cascades are a central element
of all signalling networks, as they allow rapid si-
gnal transduction in response to external stimuli
such as nutrients and growth factors. The import-
ant role of kinase networks as regulators of cen-
tral metabolism is highlighted by their frequent
dysregulation in the context of life-threatening di-
seases such as cancer, immune and inflammato-
ry disorders.

To simulate the therapeutic response of complex
signalling networks, systems medicine has been
striving for years to increase data density for the
development of predictive computer models. Me-
thods for the computer-assisted analysis of mea-
sured are rapidly developing. Yet, the quantitati-
ve analysis of signalling kinases and their kine-
tics continues to be a serious limitation both to
clinical use and in basic research, as the predic-
tive power of mathematical models is limited by
the accuracy, temporal resolution and quality of
the underlying data. The lack of knowledge about
the functional consequences of genetic changes
occurring in tumours constitutes a further limitati-
on in the analysis of kinase networks.

In their DFG-funded collaborative project, the
Rihe and Thedieck research groups have set
the goal of developing microfluidic high-through-
put techniques that allow for the rapid screening
of enzymatic kinetic effects of kinase variants in
cancer. Project Phase 2 has successfully com-
menced, and two highly motivated doctoral can-
didates are working together to achieve the aim.
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Nachhaltige Werkstoffe, Biopolymere und biobasierte

Materialien

Sustainable Materials, Biopolymers and bio-based

materials

Neuartige Harze auf Lignin-/Cellulose-
basis fir Montageschaume fiir nach-
haltige Bau-, Damm- und Abdichtungs-
verfahren
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"Gefordert durch das Zentrale Innovationspro-
gramm Mittelstand (ZIM)" Kooperationsprojekt
mit Beyer & Otto GmbH & Co. und geférdert
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Klimaschutz (BMWK, (FKZ: KK5180502EB1).

Industrielle Technologien fur Standardisolier-
schdume verwenden heute fast ausschlief3lich
Polyurethanchemie auf Isocyanatbasis. In fast
allen Bereichen der Bauindustrie besteht ein
Marktbedarf fur eine umweltfreundliche und
leicht zu verarbeitende Schaumstoffzusammen-
setzung, insbesondere im Hochbau, der in den
letzten Jahren mit immer strengeren Umwelt-
auflagen konfrontiert wurde. Obwohl biobasierte
Produkte und ihre Technologien als Alternativen
zur Linderung ernsthafter Umweltprobleme exis-
tieren, ist die Entwicklung biobasierter Produkte
zum vollstandigen Ersatz erddlbasierter Verbin-
dungen aufgrund der schlechten Kompatibilitat,
Verarbeitbarkeit, geringen Reaktivitat und
schlechten mechanischen Eigenschaften naturli-
cher Polymere eine Herausforderung. Alle bioba-
sierten Materialien, einschlielich Lignin und Cel-
lulose, werden hauptsachlich durch Mischen mit
Epoxiden, Acrylaten oder hochtoxischen Stoffen
wie Formaldehyd oder Isocyanaten hergestellt
(z. B. fir Holzverklebungen, Isolierschaume, Be-
schichtungen usw.). Ansonsten erfordern diese
Technologien eine hohe Temperatur oder eine
lange Aushéartungszeit [1]. Die Verwendung von
Lignin in isocyanatbasierten  Polyurethan-
schaumstoffen (PUR) hat in den letzten 20 Jah-
ren zahlreiche Entwicklungen erfahren [2]. So-
weit uns bekannt ist, sind polymere Schaum-
stoffe, die Lignin oder Biomasse als Hauptbe-
standteil fur ihre Herstellung verwenden, weder
in unmodifizierter noch in modifizierter Form auf
dem Markt erhéaltlich. Die Laborstudien haben
gezeigt, dass Lignin ein geeigneter Kandidat fir
Klebstoffverbindungen ist. Als Bioprodukt zeich-
net sich Lignin durch seine hohe Umweltvertrag-
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lichkeit und Umweltfreundlichkeit in der Produkti-
on aus [3]. Das Hauptziel des Projekts ist die Ent-
wicklung einer Schaumstoffformulierung, bei der
zwei verschiedene Harze auf der Basis von Cel-
lulose (B) und Lignin (A) miteinander vermischt
werden. Die anfangliche Aufgabe bestand in der
Auswahl des besten Lignintyps und eines geeig-
neten Cellulosederivats. In der ersten Halfte des
Projekts entwickelten wir eine Harzformulierung
auf der Grundlage des ausgewahlten Lignins und
eines Cellulosederivats mit einem sehr hohen
bio-basierten Anteil (80-90 Gew.-%) ohne Form-
aldehyd, Isocyanat, Epoxid, Acrylate oder andere
toxische Ldsungsmittel. Die schnelle Aushar-
tung, die Uber einen weiten Temperaturbereich
der Harzmischung (+5 bis +45°C) beobachtet
wurde, wird in Zusammenarbeit mit dem Projekt-
partner zur Entwicklung des Schaumungsverfah-

rens genutzt.

Abb. 1: Makrostruktur der Innenseite des Schaums
und der Schnittflache des mit Schaum gefiillten Holz-
plattenhohlraums (Photo: Sivasankarapillai)
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Industrial technologies for standard insulation fo-
ams today use almost exclusively isocyanate-ba-
sed polyurethane chemistry. There is a market
need for an environment friendly and easy-to-pro-
cess foam composition in almost all areas of the
construction industry, especially in building con-
struction, which has been confronted with ever-in-
creasing environmental requirements in recent
years. Although bio-based products and their tech-
nologies exist as alternatives to alleviate serious
environmental problems, the development of bio-
based products to replace petroleum-derived com-
pounds altogether is a challenge due to the poor
compatibility, processability, low reactivity, and
poor mechanical properties of natural polymers. All
bio-based materials, including lignin and cellulose-
based, are mainly produced by mixing with epo-
xies, acrylates, or highly toxic materials such as
formaldehyde or isocyanates (e.g., for wood bon-
ding, insulation foams, coatings, etc.). Otherwise,
these technologies require a high temperature or a
long curing time [1]. The use of lignin in isocyana-
te-based polyurethane foams (PUR) has seen
many developments over the past 20 years [2]. To
the best of our knowledge, polymeric foams using
lignin or biomass as the main ingredient in their
production, either in unmodified or modified form,
are not commercially available. The laboratory stu-
dies have shown that lignin is a suitable candidate
for adhesive compounds. As a bioproduct, lignin is
characterized by its great environmental compati-
bility and friendliness in production [3]. The main
objective of the project is the development of a
foam formulation that involves the mixing of two
distinct resins based on cellulose (B) and lignin (A).
The initial task was the selection of the best lignin
type and a suitable cellulose derivative. In the first
half of the project, we developed a resin formulati-
on based on the selected lignin and a cellulose de-
rivative with a very high bio-based content (80-
90wt %) without formaldehyde, isocyanate, epoxy,
acrylates or any toxic solvents. The rapid harde-
ning observed over a wide temperature range of
the resin mixture (+5 to +45°C) will be used to de-
velop the foaming process in collaboration with the
project partner.

Fig. 1: Macro structure of inside part of the foam and
cut face of the foam filled wood panel cavity (Photo: Si-
vasankarapillai)
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re:BEETLE - Verwertung von Reststoff-
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FORSCHUNGSZIELE

» Darstellung eines Verfahrens zu Aufschluss
und Fraktionierung der Insektenbiomasse.

* |dentifizierung eines geeigneten Aufreini-
gungsverfahrens flr chemisch reaktive Sub-
stanz.

* Mechanische Charakterisierung von Holz-
verbundwerkstoffen auf Basis von kommerzi-
ellen biobasierten Harzsystemen unter Zuga-
be des katalytisch aktiven Extraktstoffs.

* Analyse und Beurteilung der weiteren Frakti-
onen mit Blick auf deren Verwendung als
Futtermittel.

KURZZUSAMMENFASSUNG

Seit einigen Jahren wird auch in den westlichen
Industrienationen die Insektenzucht als Mdglich-
keit zu einer ressourcenschonenden und effi-
zienten Erzeugung hochwertiger tierischer Prote-
ine und Fette angesehen. Die im Jahr 2021 be-
schlossene EU-weite Zulassung der Larven des
Mehlkafers (Tenebrio molitor) als Nahrungsmittel
koénnte hierbei als Meilenstein mit Blick auf die
Sicherung einer regionalen, klimafreundlichen
Ernahrung der menschlichen Bevdlkerung ge-
wertet werden. Im Sinne des nachhaltigen Stoff-
strommanagements und der Wirtschaftlichkeit
von Mehlwurmzuchtanlagen wird eine Nutzung
vermeintlicher Reststoffe angestrebt. Dem Mehl-
kafer, der in den Zuchtsystemen die Reprodukti-
on sicherstellt, jedoch bei abnehmender Effizienz
entnommen wird, wurde diesbeziglich bislang
wenig Beachtung geschenkt.

Das Ziel des Vorhabens re:BEETLE bestand dar-
in, dem Mehlkafer einen 6konomischen und 6ko-
logischen Zusatznutzen zu geben und die im
Zuge der Aufzucht aufgewandten Ressourcen
nach dem Konzept einer Insekten-Bioraffinerie
und im Sinne der biologischen Kreislaufwirt-
schaft zu regenerieren [1]. Im Rahmen dieser
Machbarkeitsstudie wurde mittels Lipidextraktion
das Mehlkaferprotein aufgereinigt und vom Ko-
operationspartner LTZ Augustenberg hinsichtlich
der Eignung als Futtermittel untersucht. Far die
Verwendung der extrahierten l6slichen Substan-
zen wurde ein Ansatz verfolgt, dem eine vielver-
sprechende Untersuchung zugrunde liegt. Hier-
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bei wurde beobachtet, dass sich eine mit Lose-
mittel extrahierbare Fraktion der Mehlkafer be-
schleunigend auf die Aushartekinetik eines bio-
basierten Duroplast-Werkstoffs auswirkt [2]. Im
Rahmen dieses Projekts wurde eine Nutzung der
extrahierten Fraktion als Katalysator biogenen
Ursprungs (organocatalyst) [3] mit Blick auf die
Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf kommerziel-
le (teil-)biobasierte Holzklebstoffe untersucht.

Nach Feinstzerkleinerung mittels Scheiben-
schwingmuhle konnte durch die Kombination von
Fest- und Flissigphasenextraktion eine che-
misch aktive Fraktion aus der Biomasse gewon-
nen werden. Weitere Untersuchungen sind nétig
im Hinblick auf eine Verifizierung der in dieser
Studie unternommenen chemischen Analyse
und Identifikation der aktiven Substanz, sowie
hinsichtlich einer Evaluation der Méglichkeit bzw.
Notwendigkeit (anhand des Anwendungsbe-
reichs) weiterer Aufreinigungsschritte. Wie in Ab-
bildung 1 dargestellt, konnten die Ergebnisse
von einem den vorangegangenen Untersuchun-
gen aquivalenten Epoxidharzsystem auf ein
kommerzielles Furanharz Ubertragen werden.
Da die Performance jedoch nicht an die gangiger
Reaktionsbeschleuniger heranreicht, gilt es, in
Folgestudien technische Vorteile einer Verwen-
dung des biogenen organocatalyst compounds
zu identifizieren. Gleichzeitig sollten Alternativl6-
sungen im Sinne geeigneter Reagenzien und
Reaktionsparameter fir die Verwendung des bio-
genen Substanzgemischs in neuen Klebstoffen
oder anderen neuartigen Materialsystemen erar-
beitet werden. Mit Blick auf die Nutzung des Ex-
traktionsrickstands konnte im Zuge der Analy-
sen ausgehend von der Bestatigung des hohen
Proteingehalts (etwa 80 Gew.-%) und ersten mi-
krobiologischen Untersuchungen eine grund-
satzliche Eignung des ,aufgereinigten” Insekten-
mehls als Futtermittel festgestellt werden.

DMA - Isotherme Aushértung bei 140 °C

- - - - Furanharz (control)
uranha e

— fere

Verlustfaktor tan &
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Abbildung 1. Schematische Darstellung des T.moli-
tor-Lebenszyklus‘ und der Nutzungsszenarien der in
Zuchtanlagen erzeugten Rohstoffe: Mehlwurm als
Futter- und Nahrungsmittel (Burger by Alex Muravev
from NounProject, CC BY 3.0), Mehlkéfer(extrakt) als
biogener organischer Katalysator fiir Holzverbund-
werkstoffe (nicht dargestellt: Exkremente als Natur-
diinger und Hautungsreste als Chitinquelle).
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Das Projekt wurde im Rahmen der Forderinitiati-
ve ,Nachhaltige Biodkonomie als Innovationsmo-
tor flr den Landlichen Raum® als neunmonatige
Phase-1-Machbarkeitsstudie geférdert. Die geta-
tigte Forschung sollte zu der Schaffung eines
ganzheitlichen Wertschopfungskreislaufs in der
Mehlwurmzucht beitragen und mit der Skizzie-
rung eines innovativen Konzepts zur Biomasse-
Nutzung die Industrie und Landwirtschaft im
ldndlichen Raum des Landes Baden-Wurttem-
berg starken.
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RESEARCH OBJECTIVES

 Establishment of procedure for cell lysis and
fractionation of insect biomass.

+ |dentification of suitable purification procedu-
re for chemically reactive substance.

» Mechanical characterization of wood compo-
sites based on commercial bio-based resin
systems supplemented by catalytically active
extract.

» Analysis and evaluation of further fractions in
view of their potential usage as feed.

SUMMARY

For several years, also western industrial nations
have considered the breeding of insects as a po-
tential resourcefriendly and efficient way to pro-
duce high-quality animal-based macronutrients,
viz. protein and fat. The approval of the meal-
worm (Tenebrio molitor larvae) as a “novel food”
by the European Union in 2021 can be taken as
a milestone in regard to the safeguarding of a re-
gional, environmentally-benign nutrition of hu-

man population, in a way. In terms of a sustaina-
ble material flow management and the economic
efficiency of mealworm farming sites, the utilizati-
on of alleged residual materials is highly desired.
So far, little importance has been attached to the
adult T. molitor beetle, which is kept for the pur-
pose of reproduction in the breeding system but
preferably, removed once its efficiency declines.

The aim of the project re:BEETLE was to provide
an added value, both economic and ecological,
to the mealworm beetle and to regenerate the re-
sources issued in course of the insect’s breeding
following the bio-refinery concept adapted to in-
sect biomass and the idea of a biological circular
economy [1]. Within this feasibility study, the me-
alworm beetle protein was purified by lipid ex-
traction and investigated in terms of its use as
animal feed by the Centre for Agricultural Tech-
nology Augustenberg (LTZ). Regarding the usa-
ge of the extracted soluble substances an ap-
proach based on an auspicious investigation was
pursued: it has been observed that a fraction of
the powdered beetle biomass obtained via sol-
vent extraction accelerates the curing of a bio-
based thermoset material [2]. This project was
conducive to the application of the extracted frac-
tion as an organocatalyst of biogenic origin [3]
and approached of the transferability of the re-
sults to commercial (partially) bio-based wood
adhesives.

Subsequent to milling via vibratory disc mill, a
chemically active fraction was successfully reco-
vered from the biomass based on a combination
of solid-phase and liquid-liquid extraction. Fur-
ther investigations are necessary to verify the
performed chemical analysis and identification of
the active substance as well as to assess the
possibilities or necessity, respectively, of additio-
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nal purification steps dependent on application
field. As depicted in Figure 1, the results proved
the application of the biomass compound for an
accelerated curing of both an epoxy resin harde-
ned with biophenols and a commercial furfuryl al-
cohol-based resin. However, due to the observa-
tion of an inferior performance as compared to a
common synthetic catalyst, follow-up studies
shall focus on the identification of potential tech-
nical advantages of the biogenic organocatalyst
compound. At the same time, the development of
alternative materials solutions requires further re-
search to identify suitable reagents and parame-
ters for the application of the biogenic substance
in new adhesive formulations or even in novel
materials systems. Envisaging the utilisation of
the extraction pellet the biochemical and micro-
biological analysis proved the high content of
proteins (approximately 80% by weight) and the
general suitability of the “purified insect flour” as
an animal feed.

Caption Fig. 1: Schematic depiction of the T.molitor
life cycle and scenarios for the utilization of raw ma-
terials produced at its breeding facilities: mealworm
as food and feed (Burger by Alex Muravev from
NounProject, CC BY 3.0), (extract of) mealworm
beetle as biogenic organocatalyst for wood composi-
tes (not depicted: excreta as manure and moulting
remnants as source for chitin).

The project was funded as part of the programme
»Sustainable bioeconomy as innovation engine
for rural areas” within a nine-month feasability
study. The conducted research was meant to
contribute to the establishment of a holistic va-
lue-added cycle in mealworm breeding facilities
and to strengthen the industry and agriculture in
the rural areas of Baden-Wuerttemberg by draf-
ting of an innovative concept for the utilisation of
a biomass feedstock.
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FORSCHUNGSZIELE

Spangebende Fertigungsverfahren spielen eine
malgebliche Rolle innerhalb der Prozesskette
vom Halbzeug bis zum fertigen Bauteil. Dabei
kommen in vielen Verfahren Kuhlschmierstoffe
(KSS) zum Einsatz. Neben der namensgeben-
den Kuhl- und Schmierwirkung der KSS, tragt die
Fluidstromung aulRerdem zum Abtransport der
entstandenen Spane bei, um beispielsweise de-
ren Einklemmen zu verhindern. Der Einsatz von
KSS beeinflusst sowohl die Standzeit der Ferti-
gungsmaschinen als auch die Oberflachenquali-
tat der Bauteile und tragt somit mafigeblich zur
Wirtschaftlichkeit der Prozesse bei. Nichtsdesto-
trotz erfolgt die Auswahl des KSS sowie die Ein-
stellung der Prozessparameter oftmals nach
dem Versuch-und-Irrtum-Prinzip. Im DFG-Pro-
jekt FLUSIMPRO wird der Einfluss des KSS so-
wohl simulativ als auch experimentell untersucht,
um die Kuihl-, Schmier- und Transportwirkung
besser zu verstehen und somit bestehende Ver-
fahren zu optimieren. Forschende des FMF in
Kooperation mit dem Karlsruher Institut fir Tech-
nologie (KIT) untersuchen die Rolle des KSS am
Beispiel des kinematisch komplexen Walzschal-
verfahrens. Dabei liegt der Fokus auf der Interak-
tion zwischen Werkzeugschneide und Span, wel-
che mithilfe von Kontinuums-Simulationen der
beteiligten Festkorper und Fluide beschrieben
werden.

KURZZUSAMMENFASSUNG

Um den Flussigkeitstransport in den Spalt zwi-
schen Werkzeugschneide und Span zu modellie-
ren, wurden in der ersten Projektphase fluidme-
chanische Simulationen mithilfe der Reynolds-
gleichung vorgenommen. Unter stationaren
Bedingungen, welche ndherungsweise fir ein or-
thogonales Schnittverfahren (z.B. Drehen) ange-
nommen werden konnen, gelangt der KSS nicht
komplett bis an die Kontaktzone zwischen Werk-
zeug und Span. Dafir sprechen auch experi-
mentelle Befunde, sodass von einem trockenen
Kontakt in unmittelbarer Nahe (< 1mm) zur
Schneidkante ausgegangen werden kann [1].
Auch im instationaren Fall unter Randbedingun-
gen, die der Situation beim Walzschalen naher-
kommen, bleibt der trockene Kontakt bestehen.

Abb. 1: Kontaktmechanik-Simulationen am orthogo-
nalen Schnitt. A Schematische Darstellung mit Ober-
flachen-Topografien von Span (grau) und Werkzeug
(griin). B Reale Kontaktflache als Funktion des Nor-
maldrucks fiir trockene und geschmierte Prozessfiih-
rung.
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Die bisherigen Modellierungsansatze — sowohl
fir den Fluidtransport als auch fiir die Spanbil-
dung — betrachten idealisierte Oberflachen ohne
Rauheit. Da der Einfluss von KSS nahe der
Schneidkante vermutlich gering ist, kann davon
ausgegangen werden, dass die vorherrschenden
Kontaktkrafte mafigeblich durch die Oberfla-
chenrauheit bestimmt werden. In der zuricklie-
genden Projektphase wurden daher Kontaktme-
chanik-Simulationen des Werkzeug-Span-Kon-
takts durchgefiihrt. Dazu wurden optische Ober-
flachenscans des Spans und der Werkzeug-
schneide vorgenommen. Mithilfe von Texturie-
rungen auf der Schneide, lassen sich diese rela-
tiv zueinander orientieren, sodass mit grofder
Wahrscheinlichkeit nachvollzogen werden kann,
wie der Span Uber die Schneide gelaufen ist. Da-
bei sind sowohl mit als auch ohne KSS Oberfla-
chenartefakte der Schneide auf dem Span wie-
dererkennbar (siehe Abb.1A), was die Hypothe-
se des trockenen Kontaktes bestarkt.

Aus der Topographiepaarung wurde eine effekti-
ve Topografie erstellt, die in den Kontaktmecha-
nik-Simulationen als starrer Indenter modelliert
wird, welcher auf einen elastischen Halbraum
gedrickt wird. Die reale Kontaktflache kann so-
mit als Funktion des aufgebrachten Normal-
drucks berechnet werden. Die Losung des Kon-
taktproblems erfolgt mithilfe der Randelement-
Methode. Dabei werden effiziente Verfahren ba-
sierend auf der Fast-Fourier-Transformation
(FFT) und iterative LOser fur das Optimierungs-
problem der Kontaktmechanik verwendet, wel-
che als freie Software verflgbar sind [2, 3, 4]. In
der Nahe der Schneidkante herrschen makro-
skopische Kontaktdriicke in der GréRenordnung
von 1-2 GPa vor. Erste Simulationsergebnisse
deuten darauf hin, dass in diesem Bereich etwa
50-80% der Oberflache in Kontakt sind (Abb.

1B). Im weiteren Projektverlauf werden die Er-
gebnisse zur Parametrisierung von Modellen fur
Reibung und Warmelbergang zwischen Span
und Werkzeug verwendet, welche in thermome-
chanische Simulationen des Gesamtprozesses
einfliel3en.
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RESEARCH OBJECTIVES

Machining processes play a key role in the process
chain from the semi-finished product to the finished
component. Cooling lubricants are used in many
processes. In addition to the cooling and lubricating
effect of the coolant, the fluid flow also contributes
to the removal of the chips produced, for example
to prevent them from jamming. The use of coolants
influences both the service life of the production
machines and the surface quality of the com-
ponents, and therefore makes a significant contri-
bution to the economic efficiency of the processes.
Nevertheless, the selection of the cooling lubricant
and the setting of the process parameters are often
based on the trial-and-error principle. In the DFG
project FLUSIMPRO, the influence of the cooling
lubricant is investigated both with simulations and
experiments to better understand the cooling, lubri-
cation and transport effect and thus optimize exis-
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ting processes. Researchers at the FMF in collabo-
ration with the Karlsruhe Institute of Technology
(KIT) are investigating the role of the cooling lubri-
cant using the kinematically complex gear skiving
process as an example. The focus here is on the
interaction between the tool cutting edge and the
chip, which is described using continuum simulati-
ons of the solids and fluids involved.

SUMMARY

To model the fluid transport into the gap between
the tool cutting edge and the chip, fluid mechanical
simulations were carried out in the first project pha-
se using the Reynolds equation. Under stationary
conditions, which can be approximately assumed
for an orthogonal cutting process (e.g., turning), the
coolant does not reach the contact zone between
the tool and chip completely. This is also supported
by experimental findings, so that dry contact in the
immediate vicinity (< 1 mm) of the cutting edge can
be assumed [1]. Even in the transient case under
boundary conditions that come closer to the situati-
on during gear skiving, the dry contact remains.

Fig. 1: Contact mechanics simulations for orthogonal
cutting. A Schematic representation with surface topo-
graphies of chip (gray) and tool (green). B Real area of
contact as a function of normal pressure for dry and
lubricated process control.

The previous modelling approaches - both for fluid
transport and for chip formation - consider idealized
surfaces without roughness. Since the influence of
coolant near the cutting edge is presumably low, it
can be assumed that the prevailing contact forces
are largely determined by the surface roughness.
In the previous project phase, contact mechanics
simulations of the tool-chip contact were therefore
carried out. Optical surface scans of the chip and
the tool cutting edge were carried out for this purpo-
se. With the help of groove textures on the cutting
edge, chip and tool can be oriented relative to each
other so that it is possible to trace with a high de-
gree of probability how the chip has passed over
the cutting edge. Both with and without coolant,
surface artifacts of the cutting edge can be recogni-
zed on the chip (see Fig. 1A), which confirms the
hypothesis of dry contact. An effective topography
has been created from the topography pairing,
which is modeled in the contact mechanics simula-
tions as a rigid indenter that is pressed onto an ela-
stic half-space. The real contact surface can thus
be calculated as a function of the applied normal
pressure. The contact problem is solved using the
boundary element method. Efficient methods ba-
sed on the Fast Fourier Transform (FFT) and itera-
tive solvers for the optimization problem of contact
mechanics are used, which are available as free
software [2, 3, 4]. In the vicinity of the cutting edge,
macroscopic contact pressures on the order of 1-2
GPa prevail. Initial simulation results indicate that
around 50-80% of the surface is in contact (Fig.
1B). In the further course of the project, the results
will be used to parameterize models for friction and
heat transfer between chip and tool, which will be
incorporated into thermomechanical simulations of
the overall process.
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